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Resumen.

Resumen.

Los Contaminantes Emergentes (ECs) comprenden una amplia gama de compuestos
quimicos, pesticidas, productos farmacéuticos, productos de cuidado personal, agentes
tensoactivos, plastificantes y aditivos industriales, de los cuales existe una limitada
informacién. La problematica asociada a la contaminacién de aguas superficiales y
subterrdneas, debido al uso creciente de estos ECs (principalmente insecticidas,
herbicidas y productos farmacéuticos) se ha incrementado notoriamente en los dltimos
afos. Esto considerando que finalmente se incorporan al medio acudtico por diferentes
mecanismos. Por ejemplo, como resultado de la actividad agricola intensiva, grandes
volimenes de agua que contienen altas cantidades de pesticidas son generados durante
la limpieza de equipos fumigadores y recipientes de agroquimicos. Estos residuos,
conjuntamente con los generados a partir de la aplicacion directa de estos agrotoxicos,
ingresan al ambiente por escorrentia superficial o filtracién directa en el terreno.
Mientras que los farmacos, migran al medio a través de la excreciéon humana y por los
desechos generados en hospitales y laboratorios farmacéuticos.

En la presente Tesis se estudia la factibilidad de aplicar el proceso foto-Fenton en la
degradacion de diversos contaminantes persistentes (especificamente, el herbicida 2,4-D
y el analgésico Paracetamol).

En una primera instancia de trabajo, se desarroll6 un estudio tedrico y experimental
asociado a la degradacion foto-Fenton del principio activo dcido 2,4-
diclorofenoxiacético empleando un reactor solar a escala planta piloto; esto para
condiciones de pH 2,8 (condicién de pH “tradicional” para el proceso). Aqui se planted

y validé experimentalmente un modelo cinético tendiente a identificar las etapas de
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Resumen.

mayor relevancia asociadas a la foto-degradacién del herbicida. Posteriormente, el
modelo validado se utilizé para evaluar las variaciones temporales de temperatura y
concentracion de las especies reactivas empleando un reactor solar escala planta piloto.
Se obtuvo una correcta representaciéon de las medidas experimentales con el modelo
desarrollado. A partir de los resultados obtenidos empleando el principio activo, se
decidi6 estudiar luego el comportamiento del sistema empleando un herbicida comercial
(2,4-D Amina ZAMBA). Esto con el objetivo de evaluar la influencia de los
coadyuvantes presentes en los formulados sobre el proceso de degradacion.
Considerando la creciente y actual preocupacion asociada a la presencia de varios
productos farmacéuticos en aguas superficiales y de consumo humano, se decidié
evaluar la efectividad del proceso foto-Fenton para la remocién del Parecetamol en
medio acuoso. Aqui se desarrolld un trabajo en conjunto con investigadores de la
Universidad Politécnica de Catalufia, Espana. Se analizaron ademds las eficiencias
fotonicas y cudnticas de degradacién y mineralizacidn, con el objetivo de identificar las
condiciones mds eficientes de operacion.

Si bien se demuestra en la presente tesis la efectividad del proceso foto-Fenton para la
degradacion de los ECs estudiados (2,4-D y Paracetamol), se observa que la utilizacién
de sales férricas/ferrosas (por ejemplo sulfato férrico) como fuente de catalizador
presenta como principal limitacion el estrecho rango de pH para su aplicacion (pH
optimo de operacion proximo a 2,8). Por lo que se decidié estudiar la efectividad de
emplear diversos complejos orgdnicos de hierro en el proceso foto-Fenton para
condiciones de pH préximas a la neutralidad (pH 5). Se analizaron ademds las
eficiencias fotonicas y cudnticas de degradacién y mineralizacion, y los consumos
especificos de agente oxidante con el objetivo de identificar el complejo que presente el

mejor comportamiento. Luego, y considerando los resultados obtenidos, se planted y
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validé experimentalmente un nuevo modelo cinético tendiente a identificar las etapas de
mayor relevancia asociadas a la foto-degradacién del herbicida 2,4-D empleando como
fuente de catalizador el oxalato férrico. Este modelo validado se utiliz6 para evaluar las
evoluciones temporales de concentracion de las especies reactivas empleando un reactor
solar escala planta piloto. Se obtuvo una adecuada representacion de las medidas
experimentales con el modelo desarrollado. Ademas, se comprobd la efectividad del
proceso foto-Fenton empleando radiacién solar y en condiciones de pH préximas a la

neutralidad para reducir la toxicidad del efluente tratado.
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Capitulo 1. Introduccién.

Capitulo 1. Introduccion.

El agua disponible para consumo humano es un recurso natural escaso, indispensable
para la vida humana y el sostenimiento del medio ambiente, que, como consecuencia
del rapido desarrollo econémico mundial y del uso inadecuado que se ha hecho de ella,
ha sufrido un preocupante deterioro. Durante décadas, toneladas de sustancias
biolégicamente activas, sintetizadas para su uso en la agricultura, la industria, la
medicina, etc., han sido vertidas al medio ambiente sin reparar en las posibles
consecuencias. Al problema de la contaminaciéon del agua, que comenzé a hacerse
notable ya a principios del siglo XIX, debe afiadirse el problema de la escasez, aspecto
éste que estd adquiriendo proporciones alarmantes a causa del cambio climético y la
creciente desertizacion que esta sufriendo el planeta.

Las medidas legislativas que se han ido adoptando progresivamente para evitar la
contaminacion del agua han contribuido a paliar parcialmente esta situaciéon (Ley
Nacional General de Ambiente N° 25675; Convenio de Basilea 1992; Convenio de
Estocolmo 2001 y Convenio de Rotterdam 2004). Sin embargo, su creciente demanda y
el descubrimiento continuo de nuevos contaminantes potencialmente peligrosos dejan
clara la necesidad de seguir investigando en todas aquellas areas que puedan contribuir
a proteger la salud humana y la del medio ambiente, conseguir un uso sostenible del

agua y atenuar los efectos de la sequias y el cambio climético.

16



Capitulo 1. Introduccién.

1.1 Contaminantes Emergentes.

Los "Contaminantes Emergentes (CEs)" se pueden definir como cualquier sustancia
quimica sintética o de origen natural, o cualquier microorganismo, los cuales no estan
incluidos en el monitoreo actual de programas de tratamiento de aguas (no regulados),
pero que tienen un alto potencial para ingresar al mismo y causar efectos adversos,
conocidos o sospechosos, sobre la salud ecoldgica y humana (Stuart y colab., 2012;

Smital, 2008; Giiltekin y Ince, 2007).

Los CEs comprenden una amplia gama de compuestos quimicos, pesticidas, productos
farmacéuticos, productos de cuidado personal, agentes tensoactivos, plastificantes y
aditivos industriales, de los cuales existe una limitada informacién disponible (Murray y
colab., 2010; Herrero y colab., 2012).

La problemética asociada a la contaminacién de aguas superficiales y subterrdneas,
debido al uso creciente de estos contaminantes emergentes (principalmente insecticidas,
herbicidas y productos farmacéuticos) se ha incrementado notoriamente en los dltimos
afos. Esto considerando que finalmente se incorporan al medio acudtico por diferentes
mecanismos. Por ejemplo, como resultado de la actividad agricola intensiva, grandes
volimenes de agua que contienen altas cantidades de pesticidas son generados durante
la limpieza de equipos fumigadores y recipientes de agroquimicos. Estos residuos,
conjuntamente con los generados a partir de la aplicacion directa de estos agrotoxicos,
ingresan al ambiente por escorrentia superficial o filtraciéon directa en el terreno.
Mientras que los farmacos, migran al medio a través de la excrecion humana y por los
desechos generados en hospitales y laboratorios farmacéuticos (Poynton y colab., 2009).
Por estas razones, muchas de las investigaciones actuales han centrado sus estudios en

la aparicion de estos CEs en aguas superficiales, por ejemplo, aguas de arroyos (Yao y
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colab., 2011), aguas residuales servidas (Rodriguez-Prieto y colab., 2012) y agua

potable para consumo humano (Jardim y colab., 2012), entre otras.

1.1.1 Herbicidas. Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D).

Los pesticidas son sustancias o mezclas de sustancias destinadas a prevenir, destruir,
repeler o mitigar las plagas (EPA, 2007). El término pesticida se puede utilizar para
designar compuestos que sean herbicida, fungicida, insecticida, o algunas otras

sustancias utilizadas para controlar plagas.

El 2,4-D (Figura 1.1) es un herbicida organoclorado, del tipo sistémico, hormonal,
auxinico (regulador de crecimiento) muy comun, usado en el control de malezas de hoja
ancha. Este tipo de herbicida tiene un mecanismo de accién multiple, y actia alterando
el balance hormonal normal de las plantas que regula los procesos asociados a su
crecimiento como ser la divisién y elongacién celular, la sintesis de proteinas y la

respiracion (Bauman y colab., 1998). Pertenece a la familia de los 4cidos fendxidos.

(a)
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Figura 1.1. (a) Estructura quimica, y (b) espectro de absorciéon UV-Vis (coeficiente
de extincion molar, ¢) del acido 2,4-diclorofenoxiacético (Fuente,

http://webbook.nist.gov/chemistry).

Hay muchas formas o derivados (ésteres, aminas, sales) de 2,4-D, los que varian en
solubilidad y volatilidad (EXTOXNET, 2002). El 2,4-D se usa rara vez en forma de
acido, por motivos de solubilidad; sus formulaciones comerciales corresponden a las
formas mas solubles: sales alcalinas, sales de aminas, o €steres. Las sales son absorbidas
rapidamente por las raices, en tanto que los ésteres son absorbidos principalmente por
las hojas; el ingrediente activo es transportado luego a través de toda la planta, actuando
como un inhibidor del crecimiento o produciendo desarrollos descontrolados, al imitar a
la hormona auxina de la planta (Industry Task Force IT On 2,4-D Research Data, 2005).
Los ésteres de 2,4-D son altamente voldtiles. Esto influye en la efectividad de su
aplicacion en cultivos seleccionados como blanco, en sus efectos sobre los cultivos
cercanos y en el grado de contaminacién atmosférico. Mientras que si bien las sales de
aminas de 2,4-D son considerablemente menos voldtiles que los ésteres, presentan una

toxicidad mucho mayor.
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La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) clasifica al 2,4-D como “moderadamente
peligroso” (Clase II), perteneciendo a esta misma categoria el endosulfan, el lindano y
el paraquat. Sin embargo, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
(EPA) lo cataloga en el rango Clase I-1II, siendo la Clase I la de mayor toxicidad. Mas
aun, se define la sal de dietilamina como su forma mas toxica (EXTONET, 2002). En
esta clasificacién, se considera al 2,4-D ligeramente téxico en forma oral (toxicidad
Clase III), y altamente toxico en el caso de exposicion a través de los ojos (toxicidad
Clase I).

Los informes de estudios de toxicidad en personas adultas dedicadas a labores agricolas
(exposicién ocupacional), han indicado efectos adversos en sangre, higado y rifiones
(EPA, 2005). Sus efectos crénicos evaluados en animales son: afecciones en 0jos,
tiroides, rifiones, glandulas suprarrenales, ovarios y testiculo. Los estudios en animales
de experimentacién han demostrado retraso en el desarrollo neuroconductual y cambio
en las concentraciones de neurotransmisores en crias expuestas durante el embarazo o la
lactancia. Segiin la EPA no es cancerigeno pero es uno de los 18 quimicos cuyo
comportamiento en el medio ambiente se registra y estudia de manera exhaustiva. Sin
embargo, la Agencia Internacional de la Investigacion sobre el Cdncer (que forma parte
de la OMS) coloca a todos los herbicidas del tipo cloro-fenoxis, incluido el 2,4-D, como
posiblemente carcinogénico para los seres humanos (IARC, 1998).

El ingreso del 2,4-D al mercado de plaguicidas, después de la Segunda Guerra Mundial,
es considerado como el inicio de la “historia moderna de los herbicidas sintéticos”. Este
agroquimico sigue siendo uno de los mas vendidos a nivel mundial, recomendado en la
agricultura, las plantaciones forestales, e incluso para el cuidado de céspedes y jardines
domésticos. Sin embargo, en los ultimos afios se estdn imponiendo cada vez mads

restricciones y prohibiciones para determinados usos en varios paises. Por ejemplo, las
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provincias del Québec y Ontario (Canadd) han prohibido desde 2006 y 2009
respectivamente el uso y venta de este herbicida (MDDEP, 2005; Ontario Reg. 63/09)).
El Departamento de Agricultura de Estados Unidos prohibe el uso de 2,4-D
directamente en el agua o en humedales como pantanos, ciénagas, marismas y pozas
(USDA, 1995). Ademas, la EPA en el afio 2005 establece un nivel maximo de 2,4-D
permitido en las fuentes de abastecimiento publico de agua potable de 7 ppb (Gandhi y
Snedeker, 2005). En la Republica Argentina, existen prohibiciones al uso de
formulaciones del tipo éter isobutilico de 2,4-D en las provincias de Chaco, Tucuman,
Santiago del Estero, Entre Rios y Cérdoba (CE-PRO-NAT, 2014). Mdas adn, Cérdoba
mediante Res. 197/98, Res. 954/98 y Res. 297/00 prohibi6 el uso de ésteres de 2,4-D
bajo cualquier modalidad de aplicacién en la mayoria de los departamentos de la
provincia. Chaco (Res. 2/01) restringié el uso del 2,4-D en cualquiera de sus
formulaciones para aplicaciones aéreas. Tucumdn (Res. 619/01) y Santiago del Estero
(Res. 022/04) prohiben la venta y uso en toda la provincia del 2,4-D éster y el uso de la
formulacién dietilamina queda restringido sélo para aplicaciones terrestres. Entre Rios
(Res. 07/03) suspendié el uso del herbicida 2,4-D éster iso-butilico, tanto en
aplicaciones terrestres como aéreas, y el uso de la sal dietilamina del 2,4-D se restringe
a aplicaciones terrestres.

Debido a las propiedades fisico-quimicas (principalmente solubilidad y volatilidad) de
sus formulaciones, el 2,4-D se combina generalmente con solventes, portadores, o
surfactantes y se comercializan en forma de polvos, granulados, emulsiones, o
soluciones en aceite o en agua, en una amplia variedad de concentraciones. Las
presentaciones comerciales incluyen liquidos, polvos solubles en agua, granulos de 2.,4-
D, solo o en mezclas con otros herbicidas como ser glifosato, 2,3,5-T, prometan,

dicamba, monurén- TCA, cianato de potasio, 2-cloro-N-isopropilacetanilida, picloram,
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entre otros (IARC, 1998). Algunos nombres disponibles para la venta en Argentina,
segiin CASAFE (Camara de Sanidad Agropecuaria y Fertilizantes) son: Herbifen Super
(Atanor S.C.A), 2,4-D Amina AGM (AGM Argentina S.A), Academix (Chemotecnica
S.A.), Esteron Ultra (Dow Agro Sciences Arg. S.A.) y 2,4-D Icona (Icona San Luis
S.A); entre otros.

En cuanto a la persistencia del 2,4-D en el medio ambiente, la misma es en promedio de
10 dias en el suelo y agua, pero este periodo puede ser significativamente mayor en
suelos frios o secos o en lugares donde los microorganismos no estdn presentes para
favorecer su degradacién. Muchas formulaciones son degradadas produciendo la forma
anidnica, que es soluble en el agua y tiene el potencial de ser significativamente moévil
(IPCS, 1984).

Recientemente, CASAFE inform6é que el consumo de pesticidas en Argentina se
incrementd un 858% en los ultimos 20 afios, pasando de 39 millones a 335 millones de
kg L afio’!. Para este periodo de tiempo, la superficie cultivada con cereales y
oleaginosas aument6 un 50%, de 20 millones a 30 millones de has, mientras que el
rendimiento promedio en los cultivos (tn ha'l) se incrementd solamente en un 30%
(UCEMA, 2010). Esto expone la incapacidad del modelo actual de agricultura, el cual
se basa en un excesivo uso de agroquimicos, para enfrentar las respuestas adaptativas de
la naturaleza, como el surgimiento de resistencia en las malezas. Ademads, la premisa de
que las semillas transgénicas utilizan menos agroquimicos no se puede verificar en la
realidad Argentina. Es importante remarcar que el 2,4-D es el segundo pesticida de

mayor facturacién en ventas a nivel nacional, detrds del Glifosato (CASAFE, 2013).
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1.1.2 Analgésicos. Paracetamol (PCT).

Los analgésicos son uno de los firmacos de mayor consumo a nivel mundial. Siendo

éstos los que presentan maximos indices de automedicaciéon (ASHP, 1999).

El paracetamol o acetaminofén (N-(4-hidroxifenil) etanamida) es un farmaco con
propiedades analgésicas, sin propiedades antiinflamatorias clinicamente significativas
(Figura 1.2). Actia inhibiendo la sintesis de prostaglandinas, mediadores celulares
responsables de la aparicion del dolor. Se presenta habitualmente en forma de cépsulas,
comprimidos, supositorios o gotas de administracién oral. Es un ingrediente frecuente

de una serie de productos contra el resfriado comun y la gripe (Boutaud y colab., 2002).
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Figura 1.2. (a) Estructura quimica, y (b) espectro de absorciéon UV-Vis (coeficiente

de extincion molar, ¢) del analgésico acetaminofén (Fuente,

http://webbook.nist.gov/chemistry).
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Debido a su bajo costo y amplia disponibilidad, el paracetamol es el analgésico mas
utilizado a nivel mundial. En los paises nordicos, su consumo se incrementé 5 veces
entre los afios 1978 y 1988, mientras que en los afios 1994/95 se registr6 en estos paises
un consumo promedio de 20 g hab™ afio”. Mds atn, en el Reino Unido se registré un
consumo de 1500 millones de dosis (tabletas de 500 mg) por afio en 1967/67 y de 4000
millones de dosis en los afos 1993/94. Mientras que, para este mismo periodo en paises
como Estados Unidos, Reino Unido, Canadd, Australia y Nueva Zelanda, el consumo

fue de 8 g/hab/afio (Sheen y colab., 2002).

Este uso desenfrenado de medicamentos, su persistencia y aporte continuo al ambiente,
inclusive de sus productos de degradacion, estd ocasionado muchos efectos no deseados
en el medio acudtico (Fent y colab., 2008). Mdas atin, una amplia gama de productos
farmacéuticos se ha detectado en aguas superficiales y subterrdneas (Barnes y colab.,
2008), y algunos de ellos (como el ibuprofeno, el diclofenaco y el paracetamol) en
aguas potables (Gil y colab., 2012). Ademas, existen evidencias de impactos negativos
sobre los organismos acudticos no destinatarios, como ser, mortalidad, errores en la
muda o eclosién, deformidades anatomicas, cambios subletales en el crecimiento de las
plantas, cambios en las proporcion sexual de los organismos superiores, modificaciones
en los ciclos biogeoquimicos, etc. (Gil y colab., 2012; Iannacone y Alvarifio, 2009;

Bila y Dezotti, 2003; Kratz, 2008).

Especificamente, se han realizado estudios de investigacion en varios paises
(Dinamarca, Inglaterra, Noruega, Australia) donde se ha demostrado que el
paracetamol representa un riesgo significativo para el medio ambiente (Stuer-Lauridsen

y colab., 2000; Younghee y colab., 2007; Quesada Pefiate y colab., 2009.
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1.2 Tratamiento de aguas contaminadas con CEs.

Debido a sus propiedades fisico-quimicas, estos compuestos recalcitrantes resisten en
grado variable a los procesos de degradaciéon fotoquimicos, quimicos o bioquimicos
naturalmente presentes en el medio ambiente, por lo que su tiempo de vida media puede
ser elevado (Goolsby y colab., 1997; Spliid y Koppen, 1998; Kreuger y colab., 1999,

Giiltekin y Ince, 2007).

Los tratamientos de aguas residuales empleando métodos convencionales no son del
todo satisfactorios en la degradacién de estos ECs, al punto que se ha detectado que
muchos compuestos persisten sin alteracion alguna ain después de aplicar tratamientos
terciarios (Broséus y colab., 2009, Petrovic y colab., 2003).

Diversos estudios han demostrado que los tratamientos bioldgicos convencionales, no
consiguen degradar completamente a los pesticidas ni a la mayoria de los productos
farmacéuticos comuinmente utilizados por el hombre. Esto considerando su baja
biodegradabilidad y la toxicidad o la tendencia a inhibir los microorganismos presentes

en estos sistemas biologicos (Gogate y Pandit, 2004; Fent y colab, 2006).

1.2.1 Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs). Reaccion de foto-Fenton.

Considerando la incapacidad manifiesta de los procesos convencionales de depuracion,
resulta de suma importancia identificar y evaluar la eficiencia de otras tecnologias para

el tratamiento de aguas contaminadas con estos CEs.

Dentro de los procesos mas estudiados a nivel mundial, y con mayores proyecciones de
aplicaciéon se encuentran los PAOs. Estos se basan en la generacion de especies
quimicas oxidantes y altamente reactivas, capaces de transformar las moléculas

orgédnicas mas complejas en compuestos mds simples y biodegradables. Entre los mas
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estudiados se encuentran los procesos ozono-UV, per6xido de hidrogeno-UV, diéxido
de titanio-UV y foto-Fenton (Comninellis y colab., 2008).

La reaccién de Fenton consiste en un sistema quimicamente complejo que involucra la
generacion de especies altamente oxidantes a partir de la reaccion de sales/complejos de
hierro y peréxido de hidrogeno. La velocidad de oxidacion es incrementada
considerablemente al irradiar la mezcla con UV 6 UV/Visible: esta reaccidén es
denominada foto-Fenton.

Existen varios trabajos en los que se ha estudiado la capacidad del proceso foto-Fenton
para destruir diversos contaminantes orgdnicos (Pignatello y colab., 2006; Malato y
colab., 2009). Especificamente, se ha demostrado la efectividad de este proceso en la
degradacion del herbicida 2,4-D (Peller y colab., 2004; Conte y colab., 2012, 2014) y
del paracetamol (Trové y colab., 2008; Durdn y colab., 2011; Yamal-Turbay y colab.,
2014).

Ademéds, la posibilidad de usar en este sistema una fuente de energia renovable,
abundante y limpia como la solar, significa un valioso fundamento ambiental y
econdmico para su estudio y aplicacién (Malato y colab., 2007). Se han podido degradar
muchos compuestos persistentes empleando el proceso foto-Fenton con radiacion solar,
por ejemplo pesticidas (Farré y colab., 2008; Trové y colab., 2013; Conte y colab.,
2012), tinturas (Garcia-Montafio y colab., 2008) y compuestos derivados de la industria
farmacéutica (Radjenovic y colab., 2009).

Sin embargo, la utilizacion de sales férricas/ferrosas (por ejemplo sulfato férrico) en la
reaccion foto-Fenton homogénea tradicional, presenta como principal limitacion el
estrecho rango de pH para su aplicaciéon (el pH 6ptimo de operacién se encuentra
alrededor de 2,8). Recientemente se ha comprobado la efectividad de emplear

complejos de hierro en la degradacion foto-Fenton de herbicidas para condiciones de
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pHs préximas a la neutralidad (Katsumata y colab., 2006; Monteagudo y colab., 2011;
Vedrenne y colab., 2012; Conte el al., 2014) y compuestos farmacéuticos persistentes

(Carra y colab., 2013).

1.3 Objetivos de la Tesis.

1.3.1 Objetivos Generales.

La energia solar es la fuente de energia renovable con mayores perspectivas y
aplicaciones a corto plazo en el tratamiento de aguas contaminadas. Por lo tanto, es
fundamental el desarrollo de sistemas tecnoldgicos solares que puedan usar los procesos

fotoquimicos de forma eficiente y econémica.

Esta linea de investigacion, propone un estudio detallado de las condiciones de
operacion asociadas al tratamiento de aguas contaminadas con compuestos organicos
persistentes (especificamente, herbicida 2,4-D y el analgésico paracetamol) empleando

el proceso foto-Fenton solar.

1.3.2 Objetivos Especificos.

1. Desarrollar modelos cinéticos asociados a la degradacién foto-Fenton de los
contaminantes estudiados. Estos modelos deberdn considerar los principales
efectos que influencian el comportamiento del sistema, (i) flujo de radiacion
UV-Vis incidente, (ii) concentraciones de contaminante (principios activos y
formulados comerciales), agente oxidante (peréxido de hidrégeno) y de hierro
(en forma de sal o acomplejado), y (iii) condiciones de operacion (temperatura

de reaccién y pH).
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Trabajo experimental a escala laboratorio, planteando los disefios de
experimentos pertinentes. Esta etapa incluye ademas, el disefio, construccion y
montaje de un nuevo dispositivo experimental ¢ la adaptacion de reactores
existentes en el grupo de investigacion.

Estimar los pardmetros cinéticos resultantes de los modelos planteados
previamente, empleando algoritmos de optimizacién no lineales. Aqui, serd
necesario resolver los balances de materia para las especies reactivas. Ademas se
debera contar con una evaluacién precisa del campo de radiacién incidente sobre
la ventana del reactor, y conocer la variacion espacial de radiacién absorbida en
el medio.

Modelado del reactor solar a escala piloto propuesto para el proceso de
descontaminacién foto-Fenton. Esta actividad comprende, (i) prediccion de la
radiacién solar que incide sobre la ventana del reactor, (ii) planteo de los
balances de materia, de energia térmica, cinética de la reaccion quimica y campo
de radiacion, (iii) resolucién numérica del modelo.

Verificacion experimental del modelo planteado para la descripcion del proceso
de degradaciéon empleando el reactor solar. Evaluar el comportamiento del
sistema bajo variables condiciones de operacion.

Anadlisis tedrico y experimental de la eficiencia de degradacion y mineralizacion
obtenida para los distintos sistemas analizados. Esto con el objeto de identificar
las variables 6ptimas de operacion para el proceso foto-Fenton.

Obtener las principales conclusiones de la Tesis Doctoral.
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Capitulo 2. Dispositivos de Reaccion-Técnicas Analiticas.

En el presente capitulo de tesis, se describen en primera instancia los dispositivos
experimentales empleados para el estudio de la degradacion foto-Fenton de los
contaminantes evaluados. Se emplearon tres tipos de reactores en escala laboratorio. Un
reactor “batch” completamente agitado iluminado desde el fondo mediante lampara UV
con un reflector parabdlico. Un reactor anular concéntrico con un reciclo externo: en
este caso la lampara UV se ubico en el eje de dos cilindricos concéntricos. Y un tercer
reactor de placas planas con reciclo externo, iluminado lateralmente con un simulador
solar (Rad UV-Vis). Ademds, se empled un reactor solar en escala planta piloto. Aqui,
el reactor de tipo placa plana se encuentra dentro de un sistema de reciclo. Este
dispositivo fue patentado por su capacidad de captar radiaciéon UV-Vis e Infrarroja y
degradar un contaminante orgdnico.

Se detallan ademds, las técnicas analiticas empleadas y desarrolladas para la
cuantificacion de las especies reactivas durante los ensayos experimentales. Para las
determinaciones realizadas se emplearon Analizadores de Carbono Organico Total,

Sistemas de Cromatografia Liquida y Espectrofotometros, entre otros.
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2.1 Dispositivos Experimentales.

2.1.1 Reactor Tanque.

El reactor tanque discontinuo cilindrico estd construido de vidrio Pyrex y la base (fondo

del reactor) en cuarzo Suprasil (Tabla 2.1). La fuente de radiacién que irradia el fondo

del reactor es una lampara tubular Phillips TL-K40 W/09 N ubicada en el eje focal de

un reflector cilindrico construido con laminas de aluminio de seccidn transversal

parabdlica. Un agitador mecdnico de teflén ubicado en el centro del compartimiento

cilindrico, provisto de un variador de velocidad, asegura las condiciones requeridas de

mezclado. El control de temperatura se realiza a través de una serie de serpentines de

vidrio conectados a un bafo termostatico; completan el sistema un elemento obturador

de la radiacién que aisla el sistema ldmpara-reflector del volumen de reaccién, un

dispositivo de toma de muestra y un termémetro (Figura 2.1).

(a)

(b)

Figura 2.1. (a) Foto-Reactor tanque, 2) agitador, 3) lampara, 4) reflector, 5) obturador, 6)

fluido refrigerante, 7) toma de muestra y 8) termometro. (b) Fotografia
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Tabla 2.1. Dimensiones y principales caracteristicas del foto-reactor de laboratorio.

Valor Unidad

Reactor (Pyrex)

Volumen de liquido 3 L
Diametro 14,2 cm
Altura 18,9 cm

Reflector (Aluminio)

Constante Caracteristica de la Parabola 2,1 cm
Distancia entre el vértice de la pardbola y el 8,4 cm
reactor

Longitud 15,81

Lampara Actinica Philips TL-K 40W/09 N

Potencia Nominal 40 \W%
Potencia de Salida: 315 nm <X <400 nm 8,8 \\Y
Diametro 3,8 cm

2.1.2 Reactor Anular Concéntrico.

El dispositivo experimental estd compuesto por un depdsito de almacenamiento, el
reactor propiamente dicho y un sistema de recirculacién que garantiza condiciones de
mezcla perfecta (Figura 2.2). El reactor fotoquimico anular se compone de dos cilindros
dispuestos concéntricamente (uno exterior de vidrio Pyrex y uno interior de cuarzo). La
fuente de radiacién, una ldmpara actinica Philips TL-DK 36W/10 (Potencia de Salida,
315-400 nm, 7,4 W) se encuentra sobre el eje del cilindro interior. El reactor esta
asociado a un depdsito exterior de Pyrex (Tabla 2.2). Ademads, se cuenta con un sistema

de adquisicién de datos online.
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Tabla 2.2. Dimensiones y principales caracteristicas del reactor anular concéntrico.

Valor Unidad

Reactor

Volumen de liquido 5,77 L
Altura Total 50 cm
Altura Irradiada 13 cm
Superficie Irradiada 285,9 cm’

Cilindro Exterior
Diametro Exterior 15 cm
Diametro Interior 14 cm

Cilindro Interior

Diametro Exterior 7 cm
Diametro Interior 63,6 cm
Volumen total del sistema 15 L

Cabe aclarar, que este dispositivo se encuentra instalado en el laboratorio de ingenieria
quimica de la Escuela Universitaria de Ingenieria y Técnica Industrial de Barcelona,
Espaia. Entidad con la cual se realiz6 un trabajo conjunto asociado a la degradacion

foto-Fenton del paracetamol.

Ademads, se presenta en la Figura 2.3 la distribucién espectral de potencia de salida
asociada a las lamparas actinicas Philips mencionadas en el presente capitulo de tesis.
Esto es, modelos TL-K 40W/09 N y TL-DK 36W/10. Es importante remarcar que su pico

de emision estd proximo a las 370 nm.
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300 400 500 600 700 A [nm]

Figura 2.3. Distribucion espectral de potencia de salida asociada a las lamparas actinicas
Philips modelos TL-K 40W/09 N y TL-DK 36W/10.

2.1.3 Reactor de Placa Plana.

Un esquema del reactor experimental de placa plana se presenta en la Figura 2.4. Este
reactor es de vidrio borosilicato y seccidn transversal circular y se encuentra irradiado

desde uno de los lados por un simulador solar marca ORIEL modelo 9600.

El sistema incluye wun tanque de almacenamiento de vidrio borosilicato, que estd
equipado con un sistema de muestreo, un termémetro y un control del pH. Ademds, la
configuracion experimental presenta un intercambiador de calor conectado a un bafio
termostdtico para mantener constante la temperatura durante la reaccién, y una bomba
centrifuga para lograr un alto caudal de recirculacién que asegure condiciones de

mezcla completa (Tabla 2.3).

34



Capitulo 2. Dispositivo de Reaccion-Técnicas Analiticas.

Figura 2.4. Esquema del dispositivo experimental. (1) Foto-reactor de placa plana, 2)
“lamp housing”, 3) colimador, 4) Intercambiador de calor, 5) bafio termostatico, 6) bomba

de recirculacion, 7) tanque de almacenamiento, 8) termémetro, y 9) toma de muestra.

Tabla 2.3. Dimensiones y principales caracteristicas del reactor placa plana.

Valor Unidad

Reactor

Volumen Irradiado 69,94 cm’
Diametro 4,40 cm
Longitud 4,6 cm

Simulador Solar Oriel 9600
Potencia Nominal (Xenén “Ozone Free”) 150 W

Potencia Salida (sin filtros)

230-280 nm 11,5 mW
280-320 nm 27 mW
320-400 nm 85 mW
400-700 nm 430 mW

Bomba Recirculacion
Caudal 85 cm’s?!

Volumen Total de Liquido 3 L

El simulador solar (Figura 2.5) estd equipado con una ldmpara de Xenon libre de ozono

(“ozone free”) de 150 W, y produce un haz colimado (colimador) de 33 mm de
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didmetro. A su vez, sobre el colimador del dispositivo se pueden acoplar distintos filtros
(filtros de aire, filtros liquidos y filtros de atenuacion) al mismo tiempo que es factible

re-direccionar el haz con un set de espejos reflectores.

L) -]
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(a) (b)

Figura 2.5. (a) Simulador Solar: 1) Colimador, 2) Filtro Liquido, 3) Adaptador, 4) Porta
Filtro. (b) Lamp housing: 1) Lampara Xenén, 2) Reflector Posterior, 3) Condensadores

(Fuente, NewPort Company).

Se presenta en Figura 2.6 una representacion esquemadtica del espectro de emision de
una lémpara de Xendén de 150 W (intensidad 100 mW cm™), en comparacién con la
intensidad natural de la luz solar (AM 1.5G) en el rango de longitudes de onda 300-800

nm (Shaban y colab., 2012). Se observa de la Figura 2.6 una estrecha correlacién entre

los espectros presentados.
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Figura 2.6. Comparacion del espectro de radiacién solar natural (AM 1.5 G) con el de una

lampara de Xendn de 150W, rango 300-800 nm (Fuente, Shaban y colab., 2012)

Los filtros posibles de utilizar en el simulador solar antes descripto pueden clasificarse
en tres subgrupos, de acuerdo a su funcién especifica:

A. Filtros de Masa de Aire.

Aqui es importante resaltar que la radiacion solar atraviesa la atmdsfera antes de llegar a
la superficie terrestre y se altera por el aire, el vapor de agua, los aerosoles en
suspension, y otros elementos presentes en la atmdsfera. Estos efectos varian
dependiendo del “espesor de atmdsfera” que la radiacion solar ha de atravesar. Para
especificar esta distancia se utiliza el concepto de masa de aire (Air Mass, AM) que es
el espesor de la atmdsfera terrestre que recorre la radiacion solar expresado como
multiplo del camino que recorreria en una direcciéon perpendicular a la superficie
terrestre. Cuando el Sol estd en su posicién mads alta, la masa de aire (AM) atravesada es
minima y vale 1 a nivel del mar. Se indica como AM 1. El valor AM 0 se utiliza para
especificar las condiciones sobre una superficie normal al Sol fuera de la atmdésfera

terrestre (Figura 2.7).
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Figura 2.7. Filtros de Masa de Aire (Fuente, NewPort Company).

A partir de la ecuacién 2.1 se puede calcular la masa de aire asociada a distintas
posiciones solares,

1 1

AM = =
seny, C€os0,

2.1

Siendo 7s el dngulo de elevacion solar y 6, el dngulo cenital (Z).

B. Filtros de Paso.
Estos filtros, permiten el paso a ciertas bandas del espectro. Por ejemplo,
e “Atmospheric Attenuation Filter”, s6lo permite el paso de longitudes de onda
superiores a 290 nm.
e “Vis-IR Bandpass Blocking Filter”, bloquea la fraccién Vis-IR del espectro,
permitiendo sélo el paso de la fracciéon UV.

C. Filtros Liquidos.

Estos filtros se utilizan para remover distintas fracciones del espectro de emisién de la
lampara que son indeseables. La fraccion removida dependerd exclusivamente de las
propiedades del liquido de llenado empleado en el filtro. Por ejemplo, si se emplea agua

destilada, esta dejard pasar la banda del espectro correspondiente a los 250-950 nm,
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reteniendo la fraccion IR. Otras soluciones de llenado pueden ser en base a sulfatos de
niquel o cobalto.
Para los ensayos experimentales realizados en el Reactor de Placa Plana, se analizaron
distintas combinaciones de los filtros antes mencionados, seleccionandose las
siguientes:

1. Filtro de Agua-Filtro de Aire AMO-Filtro de Aire AM1.5D (F1.5D).

2. Filtro de Agua-Filtro de Aire AMO-Filtro de Aire AM1D (F1.D).
Con estas combinaciones definidas, se pretende simular las condiciones atmosféricas
frecuentemente encontradas sobre la ciudad de Santa Fe, Argentina. Para la seleccién de
estos filtros se consideraron los niveles de radiacién incidentes sobre un reactor solar
escala planta piloto cuantificados en ensayos previos del grupo. Esto considerando el
periodo de maxima radiacién incidente (mediodia), para un dia claro de verano y

condiciones de humedad relativa estandares (30 - 60 %).

2.1.4 Foto-reactor Solar.

El dispositivo utilizado es un reactor solar dentro de un sistema con reciclo (Figura 2.8 y
Tabla 2.4). El reactor propiamente dicho es del tipo placa plana aislado. El mismo
presenta dos zonas divididas por una placa negra y una ventana que permite el ingreso
de la radiacién solar UV/Visible e IR (Tabla 2.5). La corriente acuosa contaminada
circula por el equipo en dos pasos. Inicialmente recorre en forma transversal el paso
inferior a la vez que es calentada. Posteriormente se traslada axialmente por el paso
superior, recibiendo la energia térmica transferida desde la placa y al mismo tiempo
absorbe la radiacion solar UV/Visible. Completan el sistema una bomba centrifuga y un
tanque de almacenamiento. Los equipos constituyen una unidad compacta de fécil

traslado. Es importante destacar, que este dispositivo ha sido patentado recientemente
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como “Reactor Solar para Descontaminaciéon de Aguas” bajo licencia N° P-080103697.

(Farias y colab., 2008).

(a) (b)

Figura 2.8. (a) Esquema Reactor Planta Piloto. 1) Foto-Reactor Solar, 2) radiémetros, 3)
angulo de inclinacion, 4) valvulas, 5) tanque de almacenamiento, 6) bomba de

recirculacion, 7) termocuplas. (b) Fotografia

Con el objetivo de mejorar la calidad/cantidad de datos relevados asociados al
comportamiento del reactor solar (temperatura, radiacién UV y Total, pH y Oxigeno
Disuelto) se construyé una placa de adquisicion de datos (Figura 2.9). La misma permite
registrar datos on-line de las variables antes mencionadas en intervalos de tiempos del

orden de segundos.
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Tabla 2.4. Caracteristicas principales del reactor solar.

Valor/Cantidad Unidad

Reactor

Volumen Irradiado 7,5 L
Profundidad liquido irradiado 30 mm
Espesor placa acrilico 3,2 mm
Area de ventana 0,25 m’
Angulo Inclinacién 30 grados
Dispositivos de Medicion

Controladores de temperatura Novus M322 4

Termocuplas Pt 100 4

Radiémetro CM11 Kipp y Zonen (rad. Global 1

Total). 305 <A <2800 nm

Radiémetro UV3 Kipp y Zonen (rad. UV Total). 1

315<A <378 nm

pH metro Hanna HI 98160 1

Volumen Total de Liquido 35 L

Tabla 2.5. Parametros ()pticos.

Valor/Cantidad Unidad

Reflectividad Placa Acrilico 1,49
Transmitancia Placa Acrilico
A =300 nm 0,6
A =350 nm 0,87
A =360 nm 0,89
A =373 nm 0.9
A =400 nm 0.9
Reflectividad Agua 1,33
Reflectividad Aire 1
Angulo Acimutal (sentido horario desde el Norte) 0 grados
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Para cuantificar las variaciones de temperatura dentro del dispositivo de reaccion

(transiciones de temperatura en el foto-reactor solar y tanque de almacenamiento), y la

temperatura ambiental circundante, se adquirieron y acoplaron cuatro termo-resistencias

Pt-100 conectadas a

sus respectivos controladores Novus M322. Estos termistores de

acero inoxidable poseen un rango de trabajo de -50 a 300 °C, y una precisioén de 0,7 °C.

Los controladores seleccionados, se pueden vincular a una red de comunicacién con

protocolo MODBUS mediante el bus RS-485.

Esta caracteristica, permite una

transmision directa e inmediata de los datos cuantificados hacia una PC, empleando un

software de control el cual debe establecer el protocolo de comunicacién.
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(b)

Figura 2.9. (a) Esquema Placa Adquisicion de datos. (b) Fotografia interior.

Ademds, y considerando la relevancia de la variable pH para el sistema reaccionante
evaluado, se adquirié6 un ph-metro Hanna HI 98160 (Tabla 2.6). Acoplado a este
controlador, se adquirié: (i) un electrodo de vidrio HI 1230B/C, el cual presenta una
doble referencia interna de Ag/AgCl y un cuerpo de polieterimida (PEI) resistente a
condiciones ambientales agresivas, y (ii) una termo-resistencia Hanna HI 7662 para
realizar las correcciones por temperatura correspondientes.

Tabla 2.6. Especificaciones ph-metro Hanna HI 9126.

Descripcién

pH: -4,00 a 19,99

Rango Temperatura: -20 a 120 °C
pH: 0,01 pH
Resolucién Temperatura: 0.1 °C desde -10 a 120

°C/ 1 °C por debajo de -10 °C
pH: £0,01 pH
Precision Temperatura: £ 0,2 °C desde 0 a 70 °C

/ + 1°C fuera del rango mencionado

Compensacion de Automatica 0 manual

Temperatura
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El pH-metro descripto permite registrar/almacenar mas de 500 medidas completas
(valor-fecha-hora), y mediante un puerto de comunicacién RS-232 conectarse a una PC
para transferir los datos almacenados en forma directa como planilla de calculo.

Con respecto a la cuantificacion y almacenamiento de los datos asociados a la radiacion
incidente (Total y UV) sobre el dispositivo de reaccion, se acoplaron los Radiémetros
CM11 y UV3 Kipp y Zonen, a un multimetro digital Hewlett Packard HP 34401A.
Luego, los datos relevados por este multimetro fueron transmitidos mediante puerto RS-
232 y protocolo SCPI a la placa de adquisicion.

Por tultimo, cabe mencionar que se ha adquirido y acoplado al reactor solar un oximetro
Hanna HI 9146-04N asociado con un electrodo de membrana selectivo Hanna 76407/4F
(Tabla 2.7). Es importante aclarar, que la cuantificacién de las variaciones del oxigeno
disuelto (OD) durante el transcurso de la reaccidn, permitirdn establecer una correlacién
directa con el consumo efectivo del peréxido de hidrégeno (reactivo de mayor costo).
Luego, a partir de esta informacion se podran definir las condiciones Optimas asociadas
a la dosificacion del agente oxidante.

Tabla 2.7. Especificaciones oximetro Hanna HI 9146-04N.

Descripcion

OD: 0-45 mg L™
Rango % Saturacion: 0 - 300%
Temperatura:0 - 50 °C
OD: 0,01 mg L™
Resolucion % Saturacion: 0,1 %
Temperatura:0,1 °C
Precision OD: +1,50 % F.R.

Temperatura: + 0,5 °C

Compensacién de Automdtica o manual
Temperatura

-1
Compensacién Salinidad 0-80gL
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2.2 Determinaciones Analiticas.

Se presenta a continuacién un resumen con las técnicas analiticas aplicadas y/o
desarrolladas para la cuantificacion de las especies reaccionantes. Ademads, se detalla la
metodologia realizada para la cuantificacion de los flujos de radiacion incidentes sobre

los dispositivos de reaccidn antes descriptos.

2.2.1 Métodos Colorimétricos.

Para todas las determinaciones basadas en reacciones colorimétricas se empled un

espectrofotometro UV-Vis CARY 100 BIO.

La concentracion de peréxido de hidrégeno se obtuvo empleando una técnica
iodométrica modificada (Allen y colab., 1952). Basicamente, el método se basa en la

cuantificacion (,gmax =350nm) del iodo generado (coloracién amarillenta) a partir de la

oxidacidn catalitica (molibdato de amonio) de un yoduro metalico (medio alcalino) por
el peréxido de hidrégeno presente en solucion.
El coeficiente de extincion de la solucién coloreada, varia ligeramente segun el rango de
concentraciones de trabajo:
e 0,59 L mg" cm” (esto para un rango de concentraciones de peréxido de 100-250
mg L™).
e 0,64 L mg'1 cm™ (esto para un rango de concentraciones de perdoxido de 0-100
mg L.
La determinacién del Fe™ se basa en la capacidad de la 1,10-fenantrolina de formar un
fuerte complejo coloreado (color rojizo) con este cation (APHA, 1995) en un medio con
pH 4cido (Buffer de Acetato de Sodio). Luego se cuantifica la absorbancia a 510 nm. El

coeficiente de extincion de la solucion coloreada es de 1,11 x10* mol cm™.
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Para la determinacién del hierro total en solucién se emplea el mismo principio,
reduciendo previamente todo el hierro existente en la muestra con &acido ascérbico
(Gernjak y colab, 2006). Luego, el Fe** se determina por diferencia.

Es importante aclarar, que este método aplica satisfactoriamente en los ensayos donde

se emplearon distintos complejos orgénicos como fuente de hierro para el proceso.

2.2.2 Determinacion del Carbono Orgdnico Total (TOC).

Basicamente, esta determinacion se basa en la oxidacién total de la muestra,
cuantificandose en primer lugar el Carbono Total y luego el Carbono Inorgénico, por lo

que es posible determinar el TOC por diferencia entre las mediciones anteriores.

El equipo empleado es un analizador Shimadzu TOC-5000A.
Con el objetivo de “congelar la reaccién” y evitar que el sistema continde reaccionando,
se agrega un agente reductor muy fuerte (Sulfito de Sodio), que reduce rapidamente

todos los posibles compuestos oxidantes presentes en el medio.

2.2.3 Cromatografia Liquida. Detector de Conductividad.

Se empled este equipamiento para la cuantificacion de los iones oxalato. A partir de las
notas de aplicacion proporcionadas por el proveedor (Thermo Scientific) de la columna
analitica (IonPac AS4A-SC Analytical Column), se identificé un eluente (1,8 mM
carbonato/1,7 mM bicarbonato) que permitié obtener una excelente separacion de picos

acorde a las especies i0nicas existentes en el sistema reaccionante.

La cuantificacion de los iones oxalato se determind indirectamente a partir de una curva

de calibrado elaborada para el rango de concentraciones de trabajo (5 - 50 ppm oxalato).
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2.2.4 Cromatografia Liquida. Detector UV-Vis.

La cuantificacién del 4acido 2,4-D y su principal intermediario de reaccion, el 2,4-
dicloro fenol (2,4-DCP), se realizaron empleando un cromatégrafo marca Waters
(modelo 1525), equipado con una columna analitica de fase reversa de 18 carbonos (LC
— 18 Supelcosil, Supelco) y un detector de absorbancia dual (Waters 2487). El eluente
utilizado fue una mezcla binaria de agua destilada (1 % v / v de acido acético) y
acetonitrilo en proporcién 50:50 (Connick y Simoneaux, 1982). La velocidad de flujo
de eluente (método isocratico) fue de 1 cm™min’'. La deteccién se realizé a 280 y 236
nm. Las muestras para andlisis, son pre-tratadas con metanol para ‘“congelar” la
reaccion. Luego, las concentraciones de estas sustancias son establecidas indirectamente
a partir de las curvas de calibrado elaboradas para el rango de concentraciones de

trabajo.

En cuanto a la evolucion del Paracetamol, su concentracion fue cuantificada empleando
un cromatdgrafo marca Agilent (serie 1200) equipado con un detector UV-DAD. La
fase estacionaria fue una columna analitica de 18 carbonos (Akady C-18, de 150 x 4,6
mm) calefaccionada a 25 °C, y el detector de arreglo de diodos fue configurado a 243
nm. La fase movil empleada fue una mezcla metanol:agua, en una proporcién 25:78. La
velocidad de flujo de eluente (método isocritico) fue de 0,4 cm”™ min’, siendo la
inyeccion de las muestras en forma manual. Las muestras para andlisis, son pre-tratadas
con sulfito de sodio y metanol para “congelar” la reaccion. Luego, las concentraciones
de estas sustancias son establecidas indirectamente a partir de las curvas de calibrado

elaboradas para el rango de concentraciones de operacion.

Para todas las determinaciones realizadas, se estimo el error global asociado en cada una

de las medidas realizadas de acuerdo a la metodologia desarrollada por Miller y colab.,
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2001. En Tabla 2.8 se presenta un resumen con los principales pardmetros estadisticos
asociados a las distintas curvas de calibrado empleadas.

Tabla 2.8. Error Global, Limite de Deteccion y Limite de Cuantificacion.

Curva de Error Global Limite de Limite de
Calibrado Maximo (mg L")  Deteccién (mg L")  Cuantificacién (mg L")
TOC2-10mgL" 0,395 0,230 0,751
TOC 10-40 mg L™ 1,145 0,650 2,181
2,4-D0-50mgL" 0,161 0,130 0,430
PCT0-50mgL" 0,450 0,550 1,830
Oxalato 5 - 50 mg L™ 2,811 2,623 6,780
HPO-100 mgL" 6,720 4,051 7,168
HP 100 - 300 mg L™ 8,583 6,175 9,256
Fe?0-10mgL" 0,216 0,201 0,600

2.2.5 Ensayo de Toxicidad.

El ensayo de toxicidad empleado se basa en los cambios de la bioluminiscencia natural
de la bacteria Vibrio fischeri como un indicador no especifico de la toxicidad asociado a

las sustancias presentes en la muestra analizada.

Vibrio fischeri (de la familia Vibrionaceae, especie Photobacterium phosphoreum) es
una bacteria gram negativa, anaerobia facultativa y cuya caracteristica mas
representativa es la bioluminiscencia. La luz emitida por estas bacterias (490 - 505 nm)
es el resultado de la interaccion de la enzima luciferasa, la flavina reducida, y un
aldehido de cadena larga en presencia de oxigeno. La energia metabdlica generada en
esta via se convierte en energia quimica, a través del sistema de transporte de electrones,
en luz visible. Esta via metabdlica estd intrinsecamente ligada a la respiracion celular,
por lo que la interrupcién del metabolismo celular normal causa una disminucién en la
produccién de luz (Hernando y colab., 2007). La inhibicién de la bioluminiscencia para

la bacteria Vibrio fischeri se estandarizo y estd disponible comercialmente (Microtox®).

48



Capitulo 2. Dispositivo de Reaccion-Técnicas Analiticas.

La toxicidad de la muestra analizada puede expresarse como,
¢ (Concentracion Efectiva del contaminante que cause una reduccion del 50% en la
bioluminiscencia inicial de la muestra (CEs), o
e Porcentaje de Inhibicion de la actividad bioluminiscente para distintos tiempos

de exposicion (5, 10 o 15 minutos).

2.2.6 Flujo Incidente de Radiacion.

Con el objetivo de cuantificar la radiacién incidente sobre la ventana de los dispositivos
experimentales empleados (reactores de laboratorio), se emplearon dos técnicas de

cuantificacion, Actinometria Quimica y Espectroscopia UV-Vis.

A. Actinometria Quimica.

Aqui se analiza la foto-reduccion de un actindmetro ampliamente usado, el ferrioxalato

de potasio en solucién acuosa (Murov y colab., 1993).

Fe"™(C,0,),” —2— Fe* + €0, +2,5C,0,” (2.2)

La cantidad de i6n ferroso producido se cuantifica a través de la técnica
espectrofotométrica descripta en Seccion 2.2.1.

La ventaja que presenta este actindmetro respecto a otros empleados, es que absorbe en
un amplio rango de longitudes de onda, permitiendo abarcar el espectro de emision de
las lamparas cominmente utilizadas (275 - 580 nm).

Para cuantificar la radiacion incidente sobre el Reactor Tanque de laboratorio descripto
en seccion 2.1.1, se realizé una actinometria. La expresion de balance de materia para el
actinémetro en este dispositivo de reaccion (ecuacion 2.3) se obtuvo considerando: (i) la
Unica reaccion presente en el sistema viene dada por la foto-reduccion del actinémetro

(ecuacién 2.2), (i) reactor discontinuo, que opera en condiciones de mezcla perfecta,
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siendo su volumen (V) totalmente irradiado, (iii) absorcion de radiacion considerando

un modelo 1-D,

quf [1—eXp(—K‘m, (t)LR):|
% - <R;5m(’ )>V =% <eﬂ (x, t)>v =@ — 2 g - 4 (2.3)

En la ecuacién 2.3, ®;" es el rendimiento cudntico primario asociado a la foto-reduccioén

del actindmetro, K, €s el coeficiente de absorcion volumétrico del actinémetro, qy el

flujo neto de radiacion sobre la ventana del reactor, f, la funcién de distribucion

normalizada asociada a la potencia de salida de la fuente de radiacién, y L;es la

longitud del reactor.
Luego, si consideramos que la radiacién incidente es totalmente absorbida por el
dispositivo (longitudes de onda menores a 430 nm, altas concentraciones de actindmetro

y paso 6ptico mayor a 5 cm), se obtiene una expresion simplificada para el célculo del

flujo neto de radiacién (qy, ),

e ) _ o G (2.4)
dt L

‘R
Considerando los desarrollos anteriores (ecuacion 2.4), se presenta en la Tabla 2.9 un

resumen con los resultados obtenidos.

Tabla 2.9. Flujos de Radiacion Incidente. Actinometria.

Dispositivo Experimental Flujo Incidente
(Einsten cm™s™)
Reactor Tanque.
Lampara Philips TLK 40W/09 N 1,6 x10™®
Reactor Anular Concéntrico.

Lémpara Philips TL 36W/10-DK 1,96 x10°®

50



Capitulo 2. Dispositivo de Reaccion-Técnicas Analiticas.

B. Espectroscopia UV-Vis.

Se empleé un Espectrometro Portitil modelo USB 2000+UV-Vis-ES (Ocean Optics)

acoplado con una fibra 6ptica para la coleccion de la luz (Figura 2.10).

Figura 2.10. Espectrémetro Portatil (Fuente, Ocean Optic Company).

Este dispositivo permite obtener medidas de absorbancia y transmitancia, reflexion,
emision, irradiancia y fluorescencia en un amplio rango de longitudes de onda (200-
1100 nm). Se presenta en la Figura 2.11 un esquema asociado al funcionamiento del

espectrometro mencionado.

Figura 2.11. Esquema de Funcionamiento del Espectrometro Portatil (Fuente, Ocean
Optic Company).
La luz colectada y transmitida por la fibra dptica, ingresa al banco 6ptico a través del

conector (1). Luego, a través de una abertura rectangular (2) se regula la cantidad de luz
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que ingresa al banco 6ptico, la cual controla ademas la resolucién espectral. El filtro (3)
restringe la radiacion incidente segun el espectro de radiaciéon de interés previamente
definido. Un espejo colimador (4) re-direcciona el haz hacia la rejilla (5) del
espectrometro, aqui la luz se difracta y se direcciona hacia el espejo concentrador (6).
Luego, el sistema de deteccion del dispositivo (7) y (8), transforma la sefial Optica en
una respuesta eléctrica. Esta respuesta eléctrica es luego traducida por el software del
espectrometro (a partir de curvas de calibrado integradas) segtin las variables de lectura
especificadas por el operador.

Se presenta en la Tabla 2.10 un resumen con los resultados obtenidos al emplear el
simulador solar en forma conjunta con las distintas combinaciones de filtros pre-
seleccionadas. Cabe destacar que segun especificaciones del proveedor, el error
asociado a la cuantificacion de la irradiancia por el espectrometro portatii USB

2000+UV-Vis-ES es menor al 5 % (rango 400-1100 nm).

Tabla 2.10. Flujos de Radiacién Incidente. Espectroscopia UV-VIS.

Dispositivo Experimental Flujo Incidente
(Einsten cm™s™)
300 - 500 nm
Reactor de Placa Plana. Simulador
Solar
e F1.5D 1,03 x10”
e F1D 1,58 x107

52



Capitulo 3. Modelado de Reactores Foto-Fenton.

Capitulo 3. Modelado de Reactores Foto-Fenton.

Se presenta una descripcion detallada de la metodologia empleada para el modelado de
reactores, en escala laboratorio y planta piloto, aplicados a la descontaminacion de agua
mediante el proceso foto-Fenton. Esto, considerando los fundamentos de las reacciones

quimicas (mecanismos de reaccion) y los fendmenos de transporte (materia y energia).
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La metodologia de trabajo propuesta se resume en Figura 3.1.

—————————————————————————————————————————————————

Balance de

1 REACTOR DE LABORATORIO
Masa
Modelo de Modelo
Radiacién Cinético
Cinéticos

T

%
w

‘ REACTOR ESCALA PLANTA PILOTO ‘

!

| Radiacion Solar

- [ Balances de Masa ‘

v Energia
!
S ¢

Figura 3.1. Metodologia de trabajo.

El primer paso consiste en desarrollar una expresion cinética que represente la
degradacion foto-Fenton del contaminante en un reactor de laboratorio. Dicha expresion
debe ser independiente de los valores de emision de la fuente de radiacion, de la
configuracién del reactor y de las condiciones experimentales de funcionamiento. Para
lograr este objetivo, el modelo cinético propuesto debe basarse en un esquema de
reaccion detallado que considere ademds los principales efectos que influencian el
comportamiento del sistema, (i) flujo de radiacién UV-Vis que llega a la ventana del
reactor, (ii) concentraciones de contaminante, agente oxidante (peréxido de hidrogeno)
y de hierro (en forma de sal o acomplejado), y (iii) la temperatura de reaccién. Para
conocer la evolucioén temporal (tedrica) de las especies reaccionantes en el reactor de

laboratorio, serd necesario resolver los balances de materia para dichas especies.
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Ademads, se deberd contar con una evaluacién precisa del campo de radiacion incidente
sobre la ventana del reactor, y conocer la fraccién de radiacién absorbida en el medio.
Por tdltimo, y con el objetivo de estimar los pardmetros cinéticos que mejor ajustan a los
resultados experimentales, se aplica un algoritmo de optimizacién no lineal. Cabe
aclarar que los pardmetros de Arrhenius también se estiman con este procedimiento
numérico.

El segundo paso consiste en la simulacién y validacién experimental del reactor solar
(planta piloto) para la degradacién foto-Fenton del contaminante en agua. En una
primera instancia, es necesario resolver los balances de materia y energia térmica para
poder predecir las concentraciones de las especies reactivas y la temperatura de
reaccion. Para resolver estos balances, se incorporard directamente el modelo cinético
obtenido en la primera etapa de la metodologia. Ademads, serd necesario considerar los
flujos de radiacién solar, tanto directa como difusa, incidentes sobre la ventana del
reactor. Estos flujos representan las condiciones de contorno para la solucién de la
ecuacion de transferencia de radiacion en el interior del reactor. Aqui pueden ser
aplicados distintos codigos computacionales. Por tltimo, y con el objetivo de validar la
metodologia propuesta, los datos obtenidos a partir de ensayos experimentales en el

reactor, se comparan con los correspondientes resultados simulados.
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3.1 Balances de Materia.

Para el modelado de los reactores de laboratorio y planta piloto, se requiere la
resolucion de las ecuaciones de balance considerando sistemas multi-componentes.
Ademds, es importante sefialar que dentro del dispositivo de reaccion deben

considerarse zonas irradiadas y oscuras.

En primera instancia, se escribe la expresion diferencial general del balance de materia

[13%2]

para el componente “1” (ecuacién 3.1).

W@-mu,o =R, (x,1) G.1

Luego, se puede integrar el balance sobre todo el volumen de liquido en el sistema (V) y
aplicar el Teorema de la Divergencia sobre el término de flujos molares (ecuacién 3.2).

J‘aci (E’t)

==y +£ﬁi()_c,r).gdA:jR.(g,t)dv (3.2)

Vv

Teniendo en cuenta que un reactor discontinuo no tiene corrientes de entrada ni de
salida (sistema cerrado), el segundo término en el lado izquierdo de la ecuacion 3.2 es
nulo (Rossetti y colab., 2002). Ademas, es posible aplicar en el primer término de la
ecuacion 3.2 el Teorema del Transporte y, dividiendo el volumen del sistema en dos
términos: volumen de liquido irradiado (Vj,,), y volumen de liquido no irradiado
(Vonirr), S€ Obtiene,

d d ~ .
chi (xr)av+— [ c(xn)av=[R ()_c,t)dV+VlLrRi (x.1)dV (3.3)

Virr Vionirr Virr
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En la ecuacién 3.3, los términos R and R’ representan las reacciones fotoquimicas y

[13+4]

térmicas del componente “i”. Aplicando el Teorema de los Promedios Volumétricos

sobre todos los términos de la ecuacién 3.3,

(C(x0)), = VLVI C,(x.1)dv (3.4)
(C (1), = L [ ¢(xr)av (3.5)
(R (x.1)), = VLVI R (x,1)dV (3.6)
(R ()_c,t)>vmm :v; [ R (t)av =R @) (3.7)

nonirr Vnwxirr

Es importante observar, que para el segundo y tercer término de la ecuacién 3.7, se ha
considerado la reaccion térmica (RiT ) independiente de la posicion ( x ).

Sustituyendo las ecuaciones 3.4-3.7 en la ecuacion 3.3, y dividiendo por el volumen total

de liquido en el sistema (V),

%[%@ (x.0)), + VT (C(x1), } = %(R,» (1)), +VT R'(1) (8

Cabe destacar, que para los dispositivos de laboratorio, Reactor Anular Concéntrico y
Reactor de Placa Plana, y para el Foto-reactor Solar, el volumen irradiado es mucho
menor que el volumen total de liquido en el sistema (V;,, << V). Mientras que para el
Reactor Tanque, todo el volumen se encuentra irradiado (V;,, = V). Ademds, si se
considera la concentracién C; uniforme (condiciones de mezcla perfecta), la misma
podra ser extraida del promedio volumétrico expresado en el segundo término del lado

izquierdo de la ecuacién 3.8. Luego,
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In

. , . dcC,
i[&<cl (l’t)> + Vnomrr C,' (f) ‘ j| = i|:vnomrr Ci (t):l i (t) (39)
at| 'V Vi \% Vionirr dat| V

Finalmente, sustituyendo la ecuaciéon 3.9 en la ecuacion 3.8, se alcanza la expresion

(Y3444
l

general del balance de materia asociado a un componente genérico “i”” con su respectiva

condicion inicial,

Vi (R (w0)), +%Rf(t) (3.10)
C =C/ t=0 (3.11)

Aqui resulta necesario destacar dos aspectos, (i) el primer término del lado derecho de la
ecuacién 3.10 estd asociado a la degradacion foto-Fenton del componente ‘7 en el
volumen irradiado. Esto, involucra tanto las reacciones térmicas como las fotoquimicas,
y (ii) el segundo término del lado derecho de la ecuacion 3.10 representa la degradacion
del componente “i”” asociada exclusivamente con la reacciones térmicas (Fenton) que
ocurren en el volumen de liquido no irradiado del sistema.

A partir de los desarrollos anteriores, puede concluirse que los reactores empleados en
la presente tesis, tanto en escala laboratorio como planta piloto, corresponden a dos
categorias bien diferenciados: (a) reactor con el volumen totalmente irradiado, y (b)
reactores que presentan una fraccion del volumen total de liquido irradiado y otra no
irradiada.

Las condiciones empleadas en el caso (a) aplican para el Reactor Tanque descripto en
Capitulo 2 de la presente tesis. Aqui la ecuacion general de balance para cada una de

e

las especies reaccionantes ‘I’ se puede expresar como,

(x.1)), (3.12)
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Mientras que, las condiciones del caso (b), son representativas del Reactor Anular
Concéntrico, del Reactor de Placa Plana y del Foto-reactor Solar, descriptos en el

Capitulo 2 de la presente tesis. Aqui, las ecuaciones 3.10 y 3.11 aplican directamente.

Debe tenerse en cuenta ademads, que la expresion para la velocidad de reaccion del

[ 13444

componente ‘i (Ri ( g,t)), incluida en las ecuaciones 3.10 y 3.12 es una funcion de:

(i) la concentracién del agente oxidante y la del hierro (férrico/ferroso) libre o
acomplejado, (ii) del rendimiento cudntico primario de la reaccién, y (iii) de la

Velocidad Volumétrica Local de Absorcion de Fotones (LVRPA).

3.2 Velocidad Volumétrica de Absorcion de Fotones.

Para el modelado y disefio de foto-reactores, en diferentes escalas de operacion, resulta
de transcendental importancia la evaluacién del campo de radiacion presente en estos
reactores. El campo de radiacion, expresado en términos de la LVRPA, se puede
introducir en las expresiones cinéticas, obteniéndose de esta forma las ecuaciones de

velocidad de reaccion independientes de las condiciones experimentales de radiacion.

A partir de la Ecuaciéon General de Transferencia Radiativa (RTE) (Ozisik 1973;
Cassano y colab. 1995; Siegel y Howell 2002), se puede escribir:

dl, (;C,Q,l‘)

o
s =—x, [,(x.Q.1)-0, Iﬂ(£’9>t)+ﬁj.

ABSORCION SCATTERING-OUT

Q' —>Q)I(xQ'1)dQ"
L I R,

SCATTERING—IN

Donde, I, es la distribucién espectral de intensidades de radiacién, s la coordenada

lineal a lo largo de la direccion Q, € el dngulo sdlido, k; el coeficiente de absorcion

espectral, oy el coeficiente volumétrico de “scattering”, y p la funcidn de fase.
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Cabe aclarar, que en el desarrollo de la ecuacién 3.13, se han considerado dos
suposiciones importantes: (i) estado estacionario para el campo de radiacién, y (ii)
emision de radiacidon nula (relativas bajas temperaturas de operacién). La mencionada
ecuacion presenta dos términos sumideros (absorcién y “scattering-out”) y un término
fuente (“scattering-in") sobre su término derecho.

Es importante aclarar ademds, que para todos los ensayos experimentales desarrollados
en la presente tesis doctoral, s6lo estardn presentes fendmenos de absorcion de
radiacion, considerando medios no dispersivos (medio acuoso homogéneo, oy = 0). A

partir de las consideraciones anteriores, la ecuacion 3.13 puede expresarse como,

dl, ()_C’Q’t)

—— ok, L (5.0.0) (3.14)
ds

Resolviendo la ecuacién 3.14, se obtendra la intensidad de radiacién para una dada
longitud de onda. Luego, se podrd computar la LVRPA (ej (;c,t)). Para esto, serd
necesario resolver en primera instancia la siguiente ecuacion,

el (x.1)= zcljll (x.Q.1)dQ (3.15)
Q

Luego, para una radiacién policromdtica, se debe realizar una integracién en todo el

rango de longitudes de onda de interés.

e (x.0)=[x,[1,(x.Q.1)dQdA (3.16)
Q

A

Alfano y colab. (1985) propusieron y verificaron experimentalmente un modelo de
radiacion tridimensional para resolver la distribucidn espacial de los fotones absorbidos

en un foto-reactor de similares caracteristicas al del Reactor Tanque. Los autores
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demostraron que las variaciones del campo de radiaciéon asociadas a las coordenadas
radial y angular, son despreciables para determinados pardmetros opticos y geométricos.
Por lo que, se propuso un modelo unidimensional para calcular la LVRPA espectral en
funcién de la coordenada longitudinal (x) y del tiempo de reaccion (7). A partir de las

consideraciones anteriores, es posible re-definir la ecuacion 3.15,

e (x,1) = K, (1) qy, [, exp(—k; (1) x) (3.17)

En la ecuacién 3.17, x; es el coeficiente de absorcién volumétrico de las especies
reactivas, ¢, el flujo neto de radiacién sobre la ventana del reactor, f; la funcién de
distribucién normalizada asociada a la potencia de salida de la fuente de radiacidn, y

xr, €l cociente de absorcién volumétrico total del medio reactivo.

Integrando la ecuacién 3.17 en el rango del espectro de interés (A, SA<A ) se

obtiene la LVPRA policromitica,

e* (x,t):r"mej(x,t)dlEZeZ (x,1) (3.18)
A

min

Este rango de interés estd determinado por, (i) el espectro de emision de la fuente de
radiacion, (ii) la fraccion de radiacion transmitida por la ventana del reactor, y (iii) el
coeficiente de absorcion de las especies reactivas (variacidn espectral en rango UV-
Vis).

Finalmente, es posible computar el promedio volumétrico de ¢4 (x,z) en el volumen

irradiado del reactor (Vg) considerando una seccion constante del mismo,

a i Kﬂ(t)qwzﬂ)fﬂ [1=exp(-#, (D L) | (3.19)
<e (x’t)>vﬂ B L, &, (1)
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donde L es la longitud del foto-reactor.

Rossetti y colab., 2002 demostraron experimentalmente, que para un dispositivo
experimental de similares caracteristicas al Reactor de Placa Plana, la variacion de la
LVRPA con las coordenadas radial y angular es despreciable. Luego aplica
directamente para este dispositivo la ecuacion 3.19.

Para el calculo de la LVRPA (ecuacién 3.16) asociada al Foto-Reactor Solar, se debe
conocer en primera instancia el flujo de radiacion (directa y difusa) sobre el nivel del
suelo (Figura 3.2) para superficies inclinadas. Estos flujos representan la condicién de

borde para la resolucion de la RTE.

Radiacion extraterrestre

Dispersion

Almdbsiera
fbsorgion ‘C':::J\ Directa

Difusa

Reflejada

Figura 3.2. Componentes de la radiacion global incidente sobre una superficie inclinada

(Fuente, Catalogo EcoPotencia).

En términos generales, se pueden utilizar dos tipos de enfoques para el cédlculo del flujo
de radiacion incidente en estos dispositivos: (i) sofisticados cédigos rigurosos (también
llamados cédigos RTE), por ejemplo MODTRAN (Anderson y colab., 1993) o TUV
(Madronich y Flocke 1997), y (ii) simples cédigos computacionales parametrizados,

como el Modelo Espectral Solar Simple (SPCTRAL2, Bird y Riordan 1986) o el
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Modelo Simple para la Transferencia de Radiacion Atmosférica (SMARTS2,
Gueymard 1995).

En la presente tesis se han empleado los cédigos computacionales parametrizados.
Bésicamente, estos modelos consideran que la radiaciéon global incidente sobre una
superficie horizontal ubicada a nivel del suelo (gg4), viene dada por la siguiente
expresion,

461 =495,C08Z+q, , (3.20)

Donde, ¢p, representa la radiaciéon espectral directa a nivel del suelo sobre una
superficie horizontal, Z el dngulo cenital, y ¢gp, 4 la radiacion espectral difusa sobre una
superficie horizontal.

Para condiciones de cielo despejado (sin nubosidad), esta radiacién espectral directa

(gB,2) viene dada por la ecuacion 3.21,

dpi = Hn,zD];,zn,sz,zr;,zn,z (3.21)

donde H, ; es la radiacion solar extraterrestre para una distancia media sol-tierra, D el
factor de correccion distancia sol-tierra, y 7T;,; la funcién de transmitancia para la
atmoésfera sobre una dada longitud de onda A. El subindice “i” representa distintos
procesos de extincion de radiacién posibles de ocurrir en la atmdésfera: scattering
Rayleight (i=r), extincién por aerosoles (i=a), absorcién por vapor de agua (i=w),
absorcién por ozono (i=0), y mezcla uniforme de gases (i=u). Ademds, el codigo

SMARTS?2 permite incluir en la ecuacién 3.21 una funcion de transmitancia adicional

asociada a la absorcion del diéxido de nitrégeno (75, 1).
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Ademads, para condiciones de cielo despejado, la radiacidn espectral difusa (¢p, ;) viene

dada por la ecuacion 3.22,

Aps =3t Qus 4, (3.22)

Siendo, g, scattering Rayleight, g, 4 scattering por aerosoles, y g, 1 la reflexion multiple
entre el suelo y el aire (“backscattering”).

En las referencias citadas sobre estos codigos computacionales, se indican diferentes
expresiones especificas para calcular cada una de las funciones y pardmetros a ser
introducidos en las ecuaciones 3.21 y 3.22.

Sin embargo, al momento de evaluar la radiacién solar espectral incidente sobre una
superficie inclinada, es necesario realizar célculos adicionales considerando que dicha
superficie recibe: (i) radiacion difusa s6lo de una fraccién del cielo, (ii) radiaciéon
reflejada desde el suelo (Gueymard, 1995). Por lo tanto, la radiacién solar total espectral

en un plano inclinado viene dada por la ecuacién 3.23.

dr; =4, COSU+R, qp, + P, 1R, G, (3.23)

donde, p, ; es la reflectancia local del suelo en las cercanias de donde estd ubicada la

superficie inclinada, y 9 el dngulo de incidencia de los rayos solares sobre dicha
superficie. En el segundo y tercer término de la ecuacion 3.23, R; y R, son factores de
conversion. R; determina el modelo que resuelve la radiacion difusa; para cortas
longitudes de onda se usa un modelo isotrépico; sin embargo, para el resto del espectro
se emplea un modelo anisotrépico. R,, es una funcién del dngulo de inclinacién y
calcula la proporcién de la radiacion global que es reflejada por el suelo. Las

expresiones matemadticas para el cdlculo de p,; y los factores de conversion (Ry, R))
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definidos en la ecuacién 3.23 pueden encontrarse en Gueymard (1995). La expresion
para el cdlculo del 9 viene dada por la ecuacion 3.24.

cos 2} =cos S cos Z + senS SenZ cos(y — %) (3.24)

Siendo, § el dngulo de inclinacién de la superficie, Y, el dngulo acimutal de la

superficie, y el dngulo acimutal del sol (Figura 3.3).

CENITAL

Figura 3.3. Radiacién solar incidente sobre una superficie inclinada.

A partir de las consideraciones anteriores, es posible calcular el valor de la LVRPA

monocromdtica suponiendo que la ventana del reactor solar es irradiada por una
fraccion de radiacién directa (e ,;(x,7)) y otra difusa (e, ,(x,1)). Luego, la LVRPA

espectral viene dada por las ecuaciones 3.25-3.27.

e;(x,t)=ey ,(x,t)+ep ,(x,1) (3.25)
ey (1) = K,(0) g, , (DY () exp| =k, (D x/ ;| (3.26)
eh (1) =2k,(1) g, (DY, (1) E[ K7, (1), x] (3.27)

donde, Y y Yp, son las transmitancias espectrales de radiacion directa y difusa.
Ademds, u.ry w; representan los cosenos de los dngulos de refraccion e incidencia
sobre la ventana del reactor, y E(t,x) es la funcion integral exponencial de segundo

orden.
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La transmitancia espectral asociada a la radiacion directa sobre la ventana del reactor, la
cual estd compuesta por dos placas de acrilicos (Figura 3.4), viene dada por la ecuacion

3.28 (Siegel y Howell, 2002).

T, (:ui)Tlﬂ (:ui ') (3.28)

Y M )= ;
v ) = TR )%, ()

Siendo, Y ,la relacion entre el flujo de radiacion que deja pasar la ventana del reactor

(do22), respecto al incidente (q; 11)-

I:li:‘I"I Jo,11 aire
Y, Ry | placa

| /’\ I

| ; |

19,12 dg.12 .21 0,21 I aire

| N |
Tzamz | | placa

| |

| |

I di22 Qo22 | 29ud

e e e e e e e e e e - — |

Figura 3.4. Flujos de Radiacion directa asociados a la ventana del reactor. q;, flujos

incidentes; q,, flujos salientes.

En la ecuacién 3.28, Y;; yi)im (i = 1, 2) representan las transmitancia y reflectancia

directas para cada uno de las placas de acrilico presentes en la ventana del reactor solar.

Las expresiones para su cdlculo se detallan en las ecuaciones 3.29-3.32 (Siegel y Howell,

2002).
2
Y, = u(i-p.,) (3.29)
s 2 2
-5 (p.,) |
2
1_
R, ALY (3.30)
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_n(-p.,)0-p,.)

T,,= > (3.31)
’ |:1_Tl (pa—p)(pp—w):|
T/% (1_ pa—p )Iop—w
R, =P, + - (3.32)
’ |:1_ Z-l (pa—p )(pp—w ):|
Z.l (/’lref ) = exp{_Kl (I)le (333)
ref

Siendo, p, , y p,, las reflectividades para las interfaces aire-placa y placa-agua, y e

el espesor de la placa. Para el célculo de las reflectividades interfaciales se empled la
ecuacion de Fresnel, mientras que la relacién entre los dngulos incidentes y de
refraccion fue determinada a partir de la ecuacion de Snell.

Finalmente, para la radiacién difusa, los resultados pueden ser simplificados definiendo
un angulo de incidencia equivalente. Para un amplio rango de condiciones controladas
en aplicaciones de colectores solares, este angulo es de 60° (Duffie y Beckman, 1991).
Es decir, la radiacion directa incidente con un dngulo de 60° proporciona el mismo valor

de transmitancia que la radiacion difusa isotrdpica. Luego,

Y, =Y, [# =cos(60°)] (3.34)

3.3 Balance de Energia Térmica.

Para todos los ensayos realizados en los reactores de laboratorio, las condiciones de
temperatura de reaccién fueron controladas. Esto es, un régimen de operacion

isotérmico.

Por otro lado, el reactor solar construido es capaz de utilizar ademds de la fraccion de

radiacion solar UV-Vis (reaccién fotoquimica) la porcion del espectro correspondiente
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al infrarrojo cercano. De esta forma, se producen importantes incrementos de
temperatura durante el transcurso de la reaccion (condiciones no-isotérmicas). Este
hecho tiene una influencia directa en el rendimiento del sistema, debido a los efectos
positivos que tiene la temperatura sobre la velocidad de reaccién térmica. En
consecuencia, resulta necesario resolver el balance de energia en el dispositivo de
reaccion.

Una expresion muy utilizada para determinar el comportamiento de colectores solares

planos discontinuos es la desarrollada por Duffie y Beckman, 1991,

Oc =Ac Fy | (7), 4, ~U (T, -T,) | (3.35)

En la ecuacién 3.35, Q. representa la energia efectiva colectada por el dispositivo, A.el
drea expuesta del colector, Fjel factor de eficiencia del colector (compensa las
diferencias de temperatura entre el fluido y la placa del colector), g, la radiacién
incidente total, U, el coeficiente global de transferencia de calor, 7.la temperatura
promedio del colector, y 7, la temperatura ambiente. Ademds, el producto de la

transmitancia y absorbancia ((m)f) estd asociado a la fraccibn de radiacion

efectivamente absorbida por el colector.

Sin embargo, considerando el arreglo constructivo del dispositivo, resulta necesario
plantear un modelo dindmico para representar su comportamiento térmico. Esto es, un
modelo que considere no s6lo el comportamiento del reactor propiamente dicho, sino
también el del tanque de almacenamiento y el sistema de impulsion:

Reactor (R)

dr
C, —tms (Ts—Te), = F, (7)), Ay qy =~ FU A (T-T,) (3.36)
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Tanque de Almacenamiento y Sistema de Impulsion (TK)

dT *
CTKE+mf (Ts=Te), =-U Ay (T-T,)+0, (3.37)

En las ecuaciones 3.36 y 3.37, las capacidades calorificas de los distintos componentes

del medio han sido agrupadas (Cry C,, ), y serdn referenciadas a la temperatura media

del fluido (Amer y Nayak, 1999). Siendo ademds, m el caudal masico de fluido, U,y
U, los coeficientes globales de transferencia de calor, Q, el calor aportado por la

bomba de circulacién, y (Ts—Te)la diferencia neta de temperaturas del fluido en cada

uno de los sectores del dispositivo (R y TK).

Con el objetivo de evaluar el comportamiento de la temperatura en el dispositivo de
reaccion (termocuplas ubicadas en la entrada y salida del reactor, y en el tanque de
almacenamiento), se realizaron diversos ensayos experimentales asociados al
calentamiento de agua bajo condiciones oscuras o irradiadas. No se observd, para
ninguna de las condiciones de operaciéon evaluadas, diferencias significativas entre las
temperaturas de entrada y salida del fluido al reactor, y la temperatura en el tanque de

almacenamiento. Luego, es posible agrupar las ecuaciones 3.36 y 3.37,

F, (T F.U. A +U
ar _Fe (7)), A, g, - TeUnde *UncAnd) oy O (3.38)
dt C, C, C,
T=T° t=0 (3.39)

Siendo, C, la capacidad térmica efectiva del dispositivo(C, =Cr+Cp)y, T° la

temperatura inicial presente en el sistema.
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Ademds, y con el objetivo de simplificar la notacién re-agrupando parametros, la

ecuacion 3.38 puede ser escrita como,

‘i—T:QAR q; ) -T[T-T,(nH]+K (3.40)

t

Donde,

Q:ﬂ F:(FRURAR+UTKATK) K:& (3.41)
CT CT CT

Siendo, 7], la eficiencia 6ptica del reactor (770 =F, (72), )

Es importante remarcar, que tanto la radiacion incidente total (g, ) como la temperatura

ambiente (7,), son variables durante el transcurso de la reaccion, es por esto que se las

ha identificado como funcién del tiempo en la ecuacion 3.40.

Respecto al significado fisico de los términos presentados en la ecuacién 3.40, debe
tenerse en cuenta que, (i) el primer término estd asociado a la radiacién solar absorbida
por el sistema, (ii) el segundo representa las pérdidas de energia térmica hacia los
alrededores, vy (iii) el tercer término corresponde al ingreso de calor desde la bomba de

circulacion al sistema.

Como resultado de los desarrollos presentados en el presente capitulo de tesis, se
publicé el siguiente capitulo de libro: Alfano, O.M; Albizzati, E.D; Conte, L.O;
Editores: Detlef Bahnemann y Peter Robertson. “Modelling of Photo-Fenton Solar
Reactors for Environmental Applications”. The Handbook of Environmental Chemistry:

Environmental Photochemistry Part IIl. Springer, 2013.
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3.4 Eficiencias Fotonicas y Cuanticas de Degradaciéon y Mineralizacion.

En la presente tesis doctoral, se ha estudiado la degradacién foto-Fenton de diversos
contaminantes organicos empleando dispositivos de reacciéon en escala laboratorio y
planta piloto. A su vez, los multiples ensayos experimentales fueron realizados para
variadas condiciones de operacion (temperatura, radiacion, pH,
concentracion/especiacion de hierro, concentracion de agente oxidante, etc.). Luego, y
con el objetivo de comparar el funcionamiento de los distintos sistemas antes

mencionados, se evaluaron dos eficiencias de degradacién: la foténica (77, ,,) y la

cudntica (77 (Satuf y colab., 2007, Benzaquén y colab., 2012).

i,qua )

n = cantidad del compuesto i convertido _ R V. (3.42)
Y cantidad de fotonesincidente sobrela pared del reactor qw Ay
cantidad del compuestoi convertido ; i
77i,qua = . . . .. = Ri a (3.43)
cantidad de fotones absorbidos en el medio de reaccion Ve <e (x, t)>v

Siendo, Vr el volumen total del reactor, Vi el volumen irradiado, gw el flujo neto de

radiaciéon promediado sobre la ventana del reactor (Aw), y <e“(x,t)>v la velocidad

volumétrica local promedio de absorcién de fotones (LVRPA) en el interior del reactor.

dcC, . )
En las ecuaciones 3.42 y 343, R :d—’ representa la velocidad instantdnea de
t

descomposicion del compuesto ‘i evaluada para un tiempo de reaccion “f”.

t
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Capitulo 4. Degradacion foto-Fenton del Herbicida 2,4-

diclorofenoxiacético. Principio Activo y Herbicida Comercial.

En el presente capitulo de tesis, se desarrolla un estudio tedrico y experimental asociado
a la degradacion foto-Fenton del principio activo dcido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)
empleando un reactor solar a escala planta piloto. En una primera instancia de trabajo,
se verificd experimentalmente un modelo cinético propuesto para la degradacion foto-
Fenton del herbicida. Las expresiones de velocidad de reaccién del 4cido 2,4-D, del 2,4-
diclorofenol (2,4-DCP) principal intermediario de reaccidn, y del per6xido de hidrégeno
(HP) fueron obtenidas. Luego, a partir del modelo cinético propuesto y los datos
experimentales, se estimaron los pardmetros cinéticos aplicando un procedimiento de
regresion no lineal. Se estudi6 ademds, la influencia de variables tales como
temperatura, relacién de las concentraciones iniciales de H,0,/2,4-D (R), nivel de
radiacion, concentracion de hierro, y pH, sobre la eficiencia del sistema. Posteriormente,
el modelo validado se utiliz6 para evaluar las variaciones temporales de temperatura y
concentracion de las especies reactivas empleando el reactor solar escala planta piloto.
Aqui fue necesario resolver en forma simultdnea los balances de materia y energia
asociados, simulando ademds la radiacion incidente (difusa y directa) sobre el reactor.
Se obtuvo una correcta representacion de las medidas experimentales con el modelo

desarrollado.
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A partir de los resultados obtenidos para el 2,4-D (principio activo), se decidié estudiar
el comportamiento del sistema empleando un herbicida comercial (2,4-D Amina
ZAMBA). Se realiz6 un estudio experimental en laboratorio con el objetivo de
determinar las condiciones experimentales mds propicias para evaluar luego el
comportamiento del sistema en el reactor solar escala planta piloto. Con el objetivo de
comparar la eficacia del proceso de mineralizacién bajo diferentes condiciones de

operacion, se evaluaron las eficiencias de mineralizacion, foténicas y cudnticas.

Para todos los ensayos realizados, la concentracién estudiada del contaminante fue de
30 ppm 2,4-D (expresado en términos del 4cido 2,4-diclorofenoxiacético o la sal de
dimetil amina del 4cido 2,4 diclorofenoxiacético, segin la experiencia realizada). Cabe
resaltar que esta concentracion definida corresponde al valor promedio que se obtendria
en el efluente de enjuague, producido luego de lavar los envases del herbicida aplicando

la técnica del triple lavado (CASAFE).
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4.1 Modelo cinético.

Diversos estudios han sido publicados en la literatura especifica, asociados a los
intermediarios de reaccidn presentes en la degradacioén foto-Fenton del 2,4-D (Sun y
Pignatello,1993a; Brillas y colab., 2000; Peller y colab., 2004; Yu y colab., 2006). En
dichos trabajos, se reportan los siguientes intermediarios estables: 2,4-DCP, 4-
clorocatecol, 2-clorohidroquinona, 2.4-diclorofenoles hidroxilados, 4.6-
diclororesorcinol, 2,4-cloroanisola, 1,2,4-trihidroxibenceno, entre otros. Peller y colab.
(2004) atribuyeron la formacién del 2,4-DCP, a la adicién del radical oxidrilo sobre el
anillo aromatico del 2,4-D (etapa inicial), seguida por la pérdida del grupo alcéxido. Los
demads intermediarios informados (2,4-diclorofenoles hidroxilados, 4-clorocatecol y 2-

clorohidroquinona), resultan del ataque de los radicales sobre el 2,4-DCP.

A partir de la revision bibliografica previamente informada, se propone un modelo

cinético para la degradacién Fenton y foto-Fenton del 2,4-D (Tabla 4.1).
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Tabla 4.1. Esquema de reaccién para la degradacion del 2,4-D.

Niumero Etapa de Reaccion Constante Cinética
0 Fe* +H,0 — Fe* +OH ' +H" D i
1 Fe* +H,0, - Fe** + H" + HO, ki
2 Fe** +H,0, —» Fe’" +OH™ + HO® k>
3 H,0,+HO' — HO, + H,0 ks
4 Fe** + HO® — Fe’* +OH~ ks
5 H,0,+HO, - HO"+H,0+0, ks
6 2HO® — H,0, ks
7 2HO; - H,0,+0, k;

8 HO; +HO® — H,0+0, ks
9 Fe’* +HO; — Fe** +H' +0, ko
10  Fe+HO;+H"— Fe* + H,0, kio
11 2,4—D+HO" —2,4—DCP ki
12 2,4-DCP+OH® — QH, k2
13 QH, + HO" — products ks
14  QH,+Fe* - Fe’"+QH +H" kig
15 QH'+Fe’* > Q+Fe* +H" kis

Con el objetivo de obtener las expresiones matemdticas asociadas a la velocidad de
reaccion para el 2,4-D, el 2,4-DCP y HP, se realizaron diversas suposiciones tendientes
a identificar las etapas relevantes del proceso y simplificar el mecanismo de reaccion: (i)
las reacciones de terminacidn radical-radical son despreciables respecto a las reacciones
de propagacion (Sun y Piganatello, 1993a y b), (ii) la reaccién del radical hidroxilo con
el Fe(Il) es despreciable debido a las bajas concentraciones de hierro empleadas
(Pignatello y colab., 2006), (iii) la etapa de reaccién 5 es lenta comparada con otras

reacciones asociadas al radical HO,® y puede ser despreciada (Pignatello y colab.,
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2006), (iv) la reaccion de los intermediarios quindnicos (QH») con el radical hidroxilo es
despreciable si se la compara con la reaccién de estos intermediarios y el Fe** (Nichela
y colab., 2010), (v) la aproximacion de estado estacionario cinético puede ser aplicada
para las especies radicalarias altamente reactivas, como ser OH® y QH®, (vi) las
concentraciones de Fe’'y de los intermediarios quinénicos es muy baja, y (vii) el

oxigeno disuelto en el medio reaccionante se encuentra siempre en exceso.

A partir de las suposiciones antes descriptas (i-vii), las expresiones de velocidad de
reaccion para las n especies reactivas (n = 8) pueden escribirse a partir de la siguiente

representacion matricial,
R(x,t)=S.K'(x,1) 4.1)

Donde, R(x,1)es la matriz de velocidad de reaccion para las n especies reactivas, Sla
matriz de los coeficientes de reaccion, y K’'(x,7) la matriz de las velocidades de reaccion

asociada a cada etapa elemental descripta por la ley de acciéon de masas. Luego, la

ecuacion 4.1 puede ser escrita como,

Ry, p(xt) | [kC,.C
2,4 D( ) O O 0 _1 0 O O 0 klcp CHP
Rosner(B0) 1 g g 0 1 o1 0 o o et
Ron, (1) 00 0 0 1 -1 0 ol CuwCm
R _ RF€2+ (X,t) _ 1 _1 O O O 1 1 1 kllCOH'CZA—D
(x,1)= R.(xt) [ |-t 1 0 0 0 =1 =1 —1|*:CopCosoer 4.2)
R, (x.1) 1 -1 =1 0 0 0 0 0]|kCouC,.
R ,.(x1) 0 1 -1 -1 -1 0 0 1 [kC,.C,.
00 0 0 0 I -1 0|3 ;
- 1| &
_RQH' (x,t) | ] Fe(ll);ez (x)_
donde,
R, (x.1)= =R, .. (x.1) 43)
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En la ecuacién 4.2, R,(x,t) y Ci representan la expresion de velocidad de reaccion y la

concentracion molar para cada una de las especies reactivas i (i= 2,4-D, 2,4-DCP, QH,,
Fe’*, Fe**, HP, OH®, QH®). Siendo ®ru, el rendimiento cudntico primario
promediado para el rango de longitudes de onda de interés, y ej(x) la Velocidad

Volumétrica Espectral de Absorcién de Fotones (LVRPA).

Para obtener las expresiones matematicas asociadas a la velocidad de reaccion de cada

una de las especies reactivas (Rl.(x,t)), es necesario resolver la ecuacion 4.2. Aqui, se

adopta la condiciéon de estado estacionario cinético para las especies radicalarias

altamente reactivas y aquellas especies que se encuentran en muy bajas concentraciones,

) B (4.4)
R, (x.1)=k,Cpy C,o —kisC,,.C,o =0

R, .(x.)=®, ; e; (x)+k,C, ..Cyp —k;C,,.Cppp =k, C, .Cy\ )~ 4.5)

k12C0H- Cyuper =0

4.6
Rop, (x’t) = k12C0H-C2,4—DCP - k14CQH2 C[:'e3+ =0 (4.6)
R . (x.0)=®, > € (x)+kC, ..Cpp—k,C, ..Copp +k,Cppy C .. + @7
7
k15CQH-CFes+ =0
A partir de las ecuaciones 4.4-4.6,
k12C2,4—DCPCOH‘ = k14CQH2 CF63+ = k15CQH-CF63+ (4.8)

Luego, reemplazando la ecuacién 4.8 en la ecuacién 4.7, y resolviendo el sistema de

. . . .. 2
ecuaciones 4.5 - 4.7, se define una expresion para la concentracion de Fe™”,

4.9)

77



Capitulo 4. Degradacién foto-Fenton del Herbicida 2,4-diclorofenoxiacético.
Principio Activo y Herbicida Comercial.

_ k., C
cbw)z el (x)[l 47 —12724°DCP ;‘*-DCP j +kC, ..Cyp
A

Cro- = tC
k,C,» [1— Q 12 72A°DCP ZZ—DCP j
Siendo,
a, =k,Cpyp+k,Coy +k,Coy pep (4.10)

Luego, a partir de las ecuaciones 4.5, 4.9 y 4.10,

2CT)Fe(11) z 63 (x) + klcpes+ CHP
A

C .= 4.11)
ot a, - 2 k12C2,4—DCP

Por dltimo, a partir de las ecuaciones 4.2 y 4.11, se obtiene la expresion final de

velocidad de reaccién para el 2,4-D,

_ . 2
R,, , (x’t) = R2T,4—D (t)‘l'q)Fe(H)zeﬂ (x)(_gj
7

El mismo procedimiento antes descripto se aplica para la obtencion de las expresiones

de velocidad de reaccion asociadas al 2,4-DCP y HP. Luego,
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R, (x’t) R2T,4—D (t)
R, 4 pep (x,t) = R2T,4—DCP (t) +

Ryp (x’t) RISP (t)
-2
o
S 2 C,,
CI)Fe(II)Z e; (x) 3(1 — K,y per 2,4-DCP ]
4 2,4-D
C
—l(l +3K, 4 per 24-DCP 3K, Cir J
L 24-D 2.4-D

En la ecuacion 4.12, se han definido los siguientes parametros cinéticos,

S=1+K, S _g
2,4-D
k
K, =k, szk_3’ K
11

2,4-DCP —

C2,4—DCP

2,4-DCP
C2,4—D

ki
kll

Ademais, la ecuacion 4.12, puede ser escrita en forma matricial,

R(x,t)=

R’ (t)+(5Fe(II)Zﬂ:eZ (x)T(2)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

Notar, que el primer término del lado derecho de la ecuacion 4.15, representa la

velocidad de reaccion térmica,

Ry, (1)
R2T,4—DCP (t) =K,C
R, (1)

F e3+

CHP

_1
o

1
3(1 - K2,4—DCP

2+3 Ky Cyp /C2,4—D

C2,4—DCP

2,4-D

|

{

)

)

(4.16)
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4.2 Reactor de Laboratorio (Reactor Tanque).
4.2.1 Balance de Masa.

A partir del modelo cinético desarrollado, y considerando la ecuacién 3.12, se obtiene la

siguiente expresion general de balance de masa para cada una de las especies reactivas,

%c(;) =R (1)+®,.,,, (" (), T(0) @i

con la siguiente condicién inicial,

c=C° =0 (4.18)

Notar ademads, que la expresién asociada al cdlculo de la LVPRA viene dada por la

ecuacion 3.19.

Para las condiciones de operaciéon empleadas en el presente capitulo de tesis (pH =3y
utilizacién de sales férricas como fuentes de hierro), Pignatello y colab., 2006
demostraron que el acuo-complejo Fe(OH)** es la especie de hierro predominante en el

sistema. Luego,

KT.ﬂ = Z ai,/lci = aFe(OH)Z*,ﬂCFe(OH)Z* (4-19)
1

Los valores de la absortividad molar de la especie Fe(OH)ZJr (ax ». ), son funcién de

Fe(OH)

la longitud de onda y se encuentran disponibles en tablas (Faust y Hoigné, 1990).

Se considera ademads, la concentracién del acuo-complejo constante durante la reaccion;

por lo tanto, no existe funcionalidad del coeficiente de absorcién con el tiempo.
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A partir de las observaciones anteriores, se obtiene la siguiente expresion simplificada

para el cdlculo de la LVPRA,

) ~ 9w ; fa |:1 —CXp (_CZFe(OH)z*,ACFe(OH)2+ Ly ):| (4.20)
(" (x.1)), = 7

R

Considerando, el espectro de emision de la ldmpara empleada (Phillips TL-K40 W/09

N), y el rango de longitudes de onda en el cual se presentan los valores de & se

Fe(OH)*" ,1°

define para el cdlculo de la LVPRA, A, =320y A, =400nm.

4.2.2 Ensayos Experimentales.

El dispositivo de reacciéon empleado, fue un reactor tanque completamente agitado,
irradiado desde el fondo mediante una lampara fluorescente de baja presion de mercurio
(Philips TL 40W/09 N). El reactor se encuentra conectado a un bafio termostatico
externo para mantener la temperatura del medio constante. Cada experimento comienza
cuando las soluciones de 2,4-D (Merck, 99%) y sulfato férrico (Carlo Erba, RPE) son
agregadas al reactor. Para todos los casos, el pH del medio es ajustado a 3 con acido
sulfurico concentrado. La temperatura del bafio termostético se fija segin la condicién
de trabajo, y la solucién de perdxido de hidrégeno (Carlo Erba, ACS, 30% HP) es
agregada al reactor. Aqui es donde se extrae la primera muestra del ensayo (tiempo de
reaccion 0). Luego, se desplaza el obturador y se permite el paso de la radiacién (esto

cuando las condiciones del ensayo asi lo requieran).
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Las muestras para andlisis de 2,4-D y 2,4-DCP son pre-tratadas con metanol para
“congelar” la reaccion de Fenton. Las muestras para TOC son pre-tratadas con sulfito de
sodio y posteriormente acondicionadas para evitar mediciones en medio alcalino. Por
otra parte, la concentracion de HP se analiza por medio de una técnica iodométrica
modificada empleando un espectrofotometro UV-Vis CARY 100 BIO a 350 nm. El
andlisis del Fe total fue llevado a cabo empleando un método colorimétrico con 1,10-

fenantrolina a 510 nm (las muestras son pre-tratadas con acido ascérbico).

Es importante remarcar que no se observé conversion del herbicida por oxidacion
empleando s6lo per6xido de hidrégeno. Mds auin, tampoco se observd conversion
empleando sélo radiacién. Esto es concordante con las propiedades opticas del 2,4-D

(Figura 1.1, £ =245nm) y el espectro de emision de la limpara actinica empleada

(Figura 2.3).

Mayores detalles del sistema de reaccion utilizado y de las técnicas analiticas

empleadas, se encuentran descriptos en el Capitulo 2 de la presente tesis.

Para el diseiio de experimentos, se adoptd el criterio D-Optimal. Bdsicamente, este
esquema se ha empleado con éxito en casos en los que cualquier combinacién de las
condiciones experimentales predefinidas no es posible de aplicar y/o el numero de
experimentos es limitado (Le Garrec y colab., 1997; Bourguignon y colab., 1994;
Garcia y colab., 2005). Dentro de las variables experimentales consideradas, se

encuentran: (i) temperatura de reaccién, T (°C) = [20 : 50]; (ii) concentracion de hierro
C263+ (ppm) = [1 : 5]; (iii) concentracién de agente oxidante, R = [7 : 50], y (iv) tres
niveles de radiacion, Rad = [0; 0,5; 1].

Con el objetivo de evitar la precipitacion del hierro, se evit6 realizar ensayos empleando

conjuntamente altas temperaturas y elevadas concentraciones de hierro (Sapieszko y
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colab., 1997, Farias y colab., 2009) Ademas, el rango de concentraciones seleccionado
asegura un medio claro sin presencia de precipitados. También es importante destacar
que estas concentraciones contemplan la posibilidad de la descarga del efluente tratado
a un curso de agua superficial (Res. 1089/82, Santa Fe) o de un post-tratamiento
bioldgico sin la necesidad de un proceso de separacién para el hierro en exceso. En
cuanto al rango de temperaturas seleccionado, el mismo considera el incremento de esta
variable posible de alcanzar empleando el reactor solar escala planta piloto (Farias y

colab., 2010).

A partir de las consideraciones anteriores y a los fines de simplificar la nomenclatura de
las variables experimentales (i-iv), las mismas fueron codificadas como X/, X2, X3, y X4
respectivamente. Se adopté un modelo cuadritico de interacciones con un ndmero

minimo de ensayos experimentales. Luego,

Xl:[—l:%:l} (i=1,2.3,y4) @21)
donde
X,=[-1 0 1] (4.22)

En la Tabla 4.2 se presentan las variables codificadas y las condiciones experimentales
asociadas a cada uno de los ensayos realizados. Ademads, se muestran los porcentajes de

conversion para el 2,4-D y el TOC evaluados en 30 y 120 min de reaccion

respectivamente (X3 ,y X o)

Es importante remarcar, que no se observé descomposicion del herbicida por radiacion,

ni tampoco empleando sélo peréxido de hidrégeno.
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Para las condiciones de irradiacion intermedias, se emple6 un film de base poliéster de
0,1 mm de espesor transparente en el rango UV-A, el cual fue localizado entre el
sistema de emision y el fondo del reactor (Esterkin y colab., 2005). La lamina fue

impresa con una tonalidad de grises generada mediante el software Corel Draw.

Tabla 4.2. Variables codificadas, condiciones de operacion y porcentajes de conversion
para el 2,4-D y el TOC.

N Variables Codificadas T C263+ . Rad X;i_D X;éoc
X, X X5 X¢ O (ppm) (%) (%)

1 -1 1 0 -1 20 5 28,5 0 42,3 20,0
2 -1 0 -1 -1 20 3 7 0 22,1 12,0
3 -1 -1 -1 -1 20 1 7 0 3,5 12,8
4 -1 -1 1 -1 20 1 50 0 5.5 5.8

5 -1 -1 0 1 20 1 28,5 1 81,4 88,0
6 -1 1 1 1 20 5 50 1 100 83,7
7 -1 1 -1 1 20 5 7 1 97,5 73,7
8 1 -1 0 -1 50 1 28,5 0 96,7 36,6
9 1 1 -1 -1 50 5 7 0 100 46,2
10 1 1 1 -1 50 5 50 0 100 34,6
11 0 -1 -1 1 35 1 7 1 100 50,5
12 1 1 0 1 50 5 28,5 1 99,2 85,6
13 1 -1 1 1 50 1 50 1 99,6 86,9
14 0 -1 1 0 35 1 50 0,5 79,8 78,2
15 1 -1 -1 0 50 1 7 0,5 100 47,4

El flujo neto de radiacion sobre la ventana del reactor fue determinado
actinométricamente acorde al procedimiento desarrollado por Murov y colab., 1993,
resultando qy = 1,67 %10 Einstein cm™? s™! (para los niveles maximos de radiacién) y qyw
= 5,41 x10” Einstein cm™ s™! (para valores intermedios de radiacién). Siendo la funcién
de distribucidn espectral normalizada de la lampara (fy), proporcionada por el proveedor

de la misma.
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En cuanto a los niveles de conversion asociados a la degradacién del herbicida, es

importante resaltar que para todos los ensayos efectuados bajo condiciones irradiadas

(Rad = 0,5 0 1), se alcanz6 una X 232—0 =>79,8% . Sin embargo, al no emplear radiacion,

se alcanzan conversiones tan bajas como X;’f;_D =3,5% (Tabla 4.2, N = 3), siendo

tnicamente importantes (proximas al 100%) cuando se emplearon altas temperaturas, T
= 50 °C (Tabla 4.2, N = 8 - 10). Es importante resaltar que para todo el manuscrito, al

momento de expresar conversiones proximas al 100 %, se estd considerando una

relacion C;(t)/ Cio <0,01. Respecto a los niveles de mineralizacién obtenidos, se
obtuvieron X,... proximas al 90% (Tabla 4.2, N = 5) irradiando el sistema. Mientras

que, para condiciones oscuras, la maxima X %oc fue sélo del 46,2 % (Tabla 4.2, N =9).

4.2.3 Estimacion de Pardmetros Cinéticos.

Con el objetivo de minimizar las diferencias entre las concentraciones del 2,4-D, 2,4-
DCP y HP predichas por el modelo tedrico (sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias definidas por las ecuaciones 4.17 y 4.18) y los datos experimentales, se realizé
un procedimiento de optimizacién. Se aplicé un algoritmo de optimizacién no lineal,
Newton Gauss-Marquardt para estimar: (i) los pardmetros cinéticos definidos en las
ecuaciones 4.13 y 4.14, (ii) el rendimiento cuantico primario asociado a la foto-reduccién
del Fe(Ill), y (iii) los pardmetros de Arrhenius (factor pre-exponencial y energia de

activacion) (Farias y colab., 2009).

En cuanto a la influencia de la temperatura sobre el sistema, un aumento de su valor
incrementa la velocidad de las reacciones térmicas (Pignatello y colab., 2006). Sin

embargo, tal efecto es de mucha mayor importancia en las reacciones lentas (mayores
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energias de activacion) a bajas temperaturas. Al linealizar la ecuacién de Arrhenius y

graficar Ink Vs y puede observarse este efecto. Esto considerando que para elevadas

T
energias de activacion se observardn rectas de mayor pendiente. Para el esquema de
reaccion propuesto (Tabla 4.1), la Reacciéon 1, asociada a la reduccién del Fe(Ill) via
oxidacién por peroxido de hidrégeno, presenta la mayor dependencia con la temperatura
de operacion (Walling y Goosen, 1975, Lee y colab., 2003, Lee y colab., 2004, Farias y
colab., 2009). Es importante aclarar que para evitar la alta correlacion entre los factores
pre-exponenciales y las energias de activacion, y reducir ademas el esfuerzo de calculo,
se realiz6 una re-parametrizaciéon de la ecuacion de Arrhenius y se definié una
temperatura de referencia, Tref = 308 °K (Farias y colab., 2009, Schwaab y colab.,

2007). Luego, a partir de las consideraciones anteriores,

T_Tref
Kl =EeXp A1+Bl T (423)
Siendo,
E
A=In(K,)=In(K_ )= (4.24)
9{Tref
E
B =—!
T RT (4.25)

Donde K, es la constante cinética a la temperatura de referencia, y R la constante

universal de los gases ideales.

En consecuencia, la ecuacion de Arrhenius se introdujo en la expresién de velocidad

asociada a la Reaccion 1 del mecanismo propuesto, y todos los pardmetros cinéticos se
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estimaron de forma simultdnea mediante el uso del conjunto completo de datos

experimentales (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Parametros Cinéticos Estimados

Parametros Cinéticos

Re-parametrizados IC” (95 %) Parametros Cinéticos
A -0,355 +0,014 K, 0707 M'sh
B, 32,67 + 1,00 E, 83,66 (kJ mol™)
In(K,,) -3,324 + 0,046 K, 0,036 )
In(Kpcp) 2,073 +0,461 K, 7951 ¢)
In(®,,,)  -1439 +0,058 D, 0237 (mol einstein™)

“Intervalo de Confianza

La diferencia entre las concentraciones de las especies reactivas obtenidas
experimentales y las del modelo, fueron calculadas a partir de la raiz cuadrada del error
cuadratico medio (RMSE), obteniéndose para el 2,4-D, 2,4-DCP y HP, los valores 1,16
%107 mM, 0,78 %10 mM y 0,38 mM, respectivamente.

En Figura 4.1, se presentan las evoluciones temporales predichas y experimentales
asociadas a las concentraciones de 2,4-D, 2,4-DCP y HP, para una temperatura de 20°C.
En primera instancia, es importante resaltar la influencia del hierro en la reaccién
Fenton a bajas temperaturas. Comparando las Figuras 4.1.a y 4.1.b, se observa una

reduccion importante en la degradacion del 2,4-D empleando menores concentraciones

del catalizador. Por ejemplo, la X;‘l_D

alcanzada disminuyé del 42,3% al 5,5%

respectivamente (Tabla 4.2, N = 1 y N = 4). Ademads, el efecto positivo asociado al
empleo de una concentracién de hierro mayor no pudo ser contrarrestado por el

correspondiente aumento de R (de 28,5 a 50).

87



Capitulo 4. Degradacién foto-Fenton del Herbicida 2,4-diclorofenoxiacético.
Principio Activo y Herbicida Comercial.

Por otro lado, se observa en Figura 4.1.c un incremento significativo en la conversion

del 2,4-D al irradiar el sistema (Tabla 4.2, N = 5). Se alcanza una X ;04_0 del 81,4% para

las condiciones de temperatura y concentracion de hierro mds bajas (T =20 °C 'y Cream
=1 ppm), siendo la concentracién de agente oxidante intermedia (R = 28,5). Ademas,
para estas condiciones de operacion, se logra la destruccién completa del herbicida en

s6lo 60 min de reaccidn.
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Figura 4.1. Concentraciones relativas predichas (linea continua) y experimentales
(simbolos) en funcion del tiempo, para Cg ap = 0,13 mM y 20 °C. (a) Reacciéon Oscura, R =

28,5 y Creamy = 5 ppm; (b) Reaccion Oscura, R = 50 y Cgeqmy = 1 ppm y (¢) Reaccion
Irradiada, Rad = 1, R = 28,5 y Cgeany = 1 ppm. Simbolos: 2,4-D (0), 2,4-DCP (o) y HP (A).
Fenton (0,0,A\), foto-Fenton (¢,m, A).

Se presenta en Figura 4.2 una representacion 3-D asociada ala X2  en funcién de la

temperatura de reaccion y la concentracion de hierro, esto para las méximas (R = 50) y

minimas (R = 7) concentraciones de agente oxidante.

Es importante observar, que para temperaturas bajas e intermedias, las X% = obtenidas

irradiando el sistema (foto-Fenton), son siempre superiores a los valores logrados para
condiciones oscuras (Fenton). Sin embargo, al incrementar la temperatura de reaccion

estas diferencias se reducen significativamente. Por ejemplo, para T = 50 °C, R =50y

_ 2 . ) ) )
Creamy = 5 ppm se logran x >y_p MUY similares irradiando o no el sistema.
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photo-Fenton R=7
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Figura 4.2. Conversiones del 2,4-D obtenidas para 30 min de reaccion, en funciéon de la
temperatura de reaccion y la concentracion de hierro. Valores predichos (superficies) y
experimentales (puntos). Simbolos: Fenton (simbolos sin relleno), foto-Fenton (simbolos
rellenos), R = 50 (circulos), R = 7 (diamantes), Rad=1.

Para la reacciéon foto-Fenton, las X;Z_D obtenidas al trabajar con elevadas

concentraciones de HP (R = 50), y bajas temperaturas y concentraciones de hierro, son
menores que las obtenidas para R = 7. En este caso, el per6xido de hidrégeno actia
como atrapador de radicales libres (Reaccion 3, Tabla 4.1), compitiendo con la

degradacion del herbicida y disminuyendo de esta forma su velocidad de

descomposicion (Pignatello y colab., 2006). Sin embargo, esta Xx° = alcanza valores

proximos al 100%, trabajando atn con altas concentraciones de HP (R = 50), pero sélo
empleando elevadas concentraciones de hierro y operando el sistema con altas

temperaturas.
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4.3 Reactor Solar escala Planta Piloto.
4.3.1 Modelado del dispositivo experimental.

El modelo cinético desarrollado y validado (Seccion 4.1), se utiliz6 para simular las
variaciones temporales de temperatura y concentraciones de las especies reactivas en el
reactor solar. Aqui fue necesario resolver en forma simultdnea los balances de materia
(ecuaciones 3.10 - 3.11) y energia (ecuaciones 3.39 - 3.40). Ademads, y con el objetivo de
cuantificar la Velocidad Volumétrica Local de Absorcién de Fotones asociada al reactor
solar (ecuaciones 3.25 - 3.34), se model6 la radiacion incidente (difusa y directa) sobre el
reactor, aplicando el c6digo computacional SMARTS2. Considerandose nuevamente,

como tnica especie absorbente de radiacién al acuo-complejo Fe(OH)**.

4.3.2 Ensayos Experimentales.

El dispositivo de reaccion, consiste de un reactor de placa plana aislado dentro de un
sistema con reciclo. El reactor propiamente dicho, presenta dos zonas de circulacién
para el fluido divididas por una placa opaca, y una ventana de acrilico que permite el
ingreso de la radiacion solar. De esta forma se pretende aprovechar en forma conjunta la
radiacion UV/Visible e IR. Mayores detalles del sistema de reaccidon utilizado se

encuentran descriptos en el Capitulo 2 (Foto-Reactor Solar) de la presente tesis.

En cuanto al procedimiento experimental, antes de comenzar cada ensayo, se deben fijar
los parametros asociados al sistema de adquisicion de datos. Basicamente, se definen las
variables a monitorear (temperatura, radiaciéon UV y Total, y pH) y el intervalo de
tiempo requerido para la lectura de los datos. En cuanto al reactor, se cubre en primera
instancia la ventana del mismo mediante una ldmina opaca con el objetivo de evitar el
ingreso de radiacion. Luego, las soluciones de sulfato férrico y 2,4-D son agregadas al
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tanque de almacenamiento e inmediatamente el pH del medio es ajustado a 3.
Réapidamente, se agrega la solucién de peréxido de hidrogeno al tanque y se toma la
muestra cero del ensayo. Posteriormente, se remueve la cobertura del reactor y se da

comienzo a la reaccion.

En la Tabla 4.4, se presenta un resumen de los ensayos experimentales, irradiados y no-
irradiados, realizados con el objetivo de evaluar la degradacion del 2,4-D. Ademaés se
exponen las conversiones del herbicida (t = 30 min), los niveles de mineralizacion
alcanzados (t = 30 y 120 min) y el incremento de temperatura obtenido (t = 210 min) en

el sistema, para cada uno de estos ensayos.

Tabla 4.4. Conversiones de 2,4-D y TOC obtenidas para distintas condiciones

experimentales empleando el reactor solar.

o o
N° Reaccién (;E;;) cIct,, (ILHS“;;’) ((,TC) A({C) X( %B )((0% )(((;:)C
| Trradiada 2.8 31,5 1240 28 153 951 227 916
2 Tmadiada 1,0 305 1250 31 179 61,7 10,6 989
3 Trradiada 1,0 246 1050 33 21,0 597 46 986
4 Oscura 3,0 3,6 1250 30 79 391 7.6 446

* ST, local standard time

Es importante resaltar la influencia de la radiacién solar sobre el funcionamiento del
sistema. Esto asociado, no sélo al incremento o ganancia de temperatura en el
dispositivo (Radiacién IR), sino también a los niveles de conversion (2,4-D y TOC)
obtenidos. Notar, que se alcanz6 un maximo A7?° =21 °C para condiciones irradiadas
(Tabla 4.4, N = 3), siendo dicho valor s6lo de 8 °C para condiciones oscuras (Tabla 4.4, N

= 4). En cuanto a los niveles de conversién asociados a la degradacién del herbicida, se
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alcanza un maximo valor de x

> p =95,1% para condiciones irradiadas (Tabla 4.4, N =

1), mientras que para similares concentraciones de HP y Fe(Ill) dicha conversion

disminuye sustancialmente operando sin radiacién (X;‘l_D =39,1% ). En cuanto a los

niveles de mineralizacién logrados, se observa una XT%OC >91,6% para los ensayos

irradiados. Siendo s6lo del 44,6 % operando el dispositivo en condiciones oscuras.

4.3.3 Estimacion de Pardmetros Cinéticos y Térmicos.

Considerando que los balances de materia y energia se encuentran acoplados, se realizé
un procedimiento de resolucién (en cuatro etapas) para cada valor del dngulo cenital: (i)
célculo de la radiacion solar espectral directa y difusa incidente sobre la ventana del
reactor, (ii) computo de la LVRPA espectral (ecuaciones 3.25-3.34), (iii) evaluacion de la
velocidad de reaccidn asociada a cada una de las especies reactivas (ecuaciones 4.12-4.14
y 4.16), y (iv) cdlculo de las variaciones temporales de concentracién para las especies
reactivas (ecuaciones 3.10-3.11), y temperatura (ecuaciones 3.39-3.40). Con el objetivo de
cuantificar las variaciones temporales de la radiacion solar directa y difusa, lo cual pude
realizarse en funcién del dngulo cenital, se llama en cada uno de los pasos de tiempo del
algoritmo al cdédigo computacional SMARTS2. Mayores detalles del algoritmo

numérico de cdlculo empleado, se especifican en Farias y colab., 2010.

Para realizar la simulacién de la radiacién solar UV/Vis y Total (cédigo SMARTS?2)
incidente sobre el dispositivo de reaccidon, es necesario conocer o estimar, diversos
pardmetros representativos de las condiciones atmosféricas presentes al momento de

realizar cada uno de los ensayos experimentales.

93



Capitulo 4. Degradacién foto-Fenton del Herbicida 2,4-diclorofenoxiacético.
Principio Activo y Herbicida Comercial.

Por ejemplo, los pardmetros meteorolgicos, como ser temperatura ambiente, humedad
relativa y presion, fueron obtenidos a partir de los datos publicados por el Centro de
Informaciones Meteoroldgicas, Facultad de Ingenieria y Ciencias Hidricas, UNL. Los
niveles de ozono (espesor de la capa) correspondientes al dia del ensayo experimental,
fueron obtenidos a partir de los datos publicados por NASA (Total Ozone Mapping
Spectrometer). En cuanto al vapor precipitable presente en la atmésfera, se estimé a
partir de una correlacion empirica, empleando los datos de humedad y temperatura
(Farias y colab., 2010). Para estimar la turbidez atmosférica, asociada a la absorcion y
dispersion por aerosoles, se aplicé la féormula de Angstrom. Para un cielo claro, los
valores de los coeficientes de turbidez (B) adoptados fueron 0,055 y 0,085. Para la
categorizacion de aerosoles se computaron: (i) los exponentes de longitud de onda (o y
0p), los cuales estdn asociados a la distribuciéon de tamafos de las particulas de
aerosoles, adoptados considerando condiciones rurales y los valores de humedad
relativa promedio existentes para cada ensayo experimental (Gueymard, 1995), (i) el
albedo de dispersion simple, adoptando un valor de 0,815 para el rango UV-Vis (280 -
450 nm) y 0,95 para el rango total del espectro de radiacion (Piacentini y colab., 2002),
y (iii) el factor de asimetria, considerando un valor de 0,65 para todo el rango del

espectro (Bird y colab., 1986).

Ademads, para estimar el albedo local y la reflectancia de la superficie inclinada,
asociados ambos pardmetros a la ubicacién del reactor, se consideré a las inmediaciones

del mismo como material concreto.

Por ultimo, es importante aclarar que se considerd para la simulacién de la radiacién
incidente, una superficie inclinada direccionada hacia el norte, ubicada sobre la ciudad

de Santa Fe, Argentina (31°39° S, 60° 43” W, 25 m sobre el nivel del mar).
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En cuanto a la estimacion de los parametros térmicos, se realizaron diversos ensayos
preliminares de calentamiento de agua (oscuros e irradiados). Cada experimento
consiste en ubicar el equipo orientado hacia el norte con una inclinacién cercana a la
latitud del lugar (30 °). EI sector seleccionado se encuentra libre de obsticulos que
puedan reducir la radiacién solar incidente sobre la ventana del reactor durante el
experimento. Se llena el tanque con agua y se enciende la bomba de circulacién con la
ventana del reactor cubierta (placa aislante oscura). Una vez lleno el reactor, se toman
las mediciones correspondientes en funcién del tiempo (en el caso de las experiencias

irradiadas se procede a destapar la ventana del reactor).

Se aplicé un algoritmo de optimizacién no lineal, Newton Gauss-Marquardt para
estimar los pardmetros térmicos definidos en las ecuaciones 3.41. Es importante aclarar,
que en la regresion realizada se consideré la variacién temporal de la temperatura

ambiente y la radiacion total incidente sobre la ventana del reactor.

En la Tabla 4.5 se presenta un resumen de los pardmetros térmicos empleados para el

modelado del reactor.

Tabla 4.5. Parametros Térmicos, Reactor Solar.

Pardmetro Térmico Valor IC' (95 %) Unidad
Eficiencia Optica/Capacidad Térmica Efectiva S +0,51x107 .
@ 9,10 x10~ °Ccr

Pérdida de Calor/Capacidad Térmica Efectiva () 5,39 x10° +0,21 x10° s

Calor aportado por la bomba de . +0,40 x10™ |
8,28 x10° °Cs
recirculacién/Capacidad Térmica Efectiva (K)

*® .
Intervalo de Confianza
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Ademds, en la Figura 4.3 se presentan las evoluciones temporales, predichas y
experimentales, asociadas a la temperatura en el tanque de almacenamiento (Figura

4.3.a), la radiacion solar UV (Figura 4.3.b), y la radiacion solar total (Figura 4.3.c).

Las diferencias entre los valores de temperatura, Rad. UV y Total obtenidas
experimentalmente y las predichas con el modelo, fueron calculadas a partir de la raiz
cuadrada del error cuadratico medio (RMSE), obteniéndose 1,4 °C, 3,4 W m> y93 W

m respectivamente.
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Figura 4.3. Predicciones del modelo (linea continua) y datos experimentales (simbolos) en
funcion del tiempo. (a) Temperatura en el tanque de almacenamiento; (b) radiacion solar

UV; y (c¢) radiacién solar total. Simbolos: Reacciones Irradiadas, N=1 (—, V), N =2 (—

,0) y N =3 (—, «); Reaccién Oscura, N =4 (---,\/).

En la Figura 4.4 se exponen las evoluciones temporales predichas y experimentales

asociadas a las concentraciones de 2,4-D, 2,4-DCP y HP.

En primer lugar, es importante destacar la influencia de la radiacién sobre la

degradacion del herbicida. Al comparar las Figuras 4.4.a y 4.4.b, se observa que para

similares concentraciones de hierro y per6xido de hidrégeno, la X2 se increment6 un

143% (Tabla4.5,N=4yN=1).
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Figura 4.4. Concentraciones predichas (linea continua) y experimentales (simbolos) en

funcién del tiempo, para C), .

ppm, T’ = 30 °C; (b) Reaccién Irradiada, R = 31,5, Cream = 2,8 ppm, T’ = 28 °C, (c)

= 0,13 mM. (a) Reaccién Oscura, R = 31,6, Cyeqny = 3

Reaccion Irradiada, R = 30,5, Cgeqmy = 1 ppm, T’ = 31 °C, y (d) Reaccién Irradiada,
R=24,6, Cyeqmy = 1 ppm, T’ = 33 °C . Simbolos: 2,4-D (), 2,4-DCP (o) y HP (A). Fenton
©,0,A\), foto-Fenton (¢,m, A ).

El efecto de la concentracién del hierro sobre el sistema se observa al comparar las
Figuras 4.4.b y 4.4.c (Tabla 4.5, N = 1 y N =2). Estos ensayos fueron realizados para

similares temperaturas iniciales y concentraciones de agente oxidante. Sin embargo, la
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x 30 fue del 95,1 % para Cﬁ .= 2,8 ppm y solamente del 61,7 % para la

2,4-D

concentracion mds baja de hierro. Un efecto similar se observa al comparar las X% .

No obstante, para 210 min de reaccién, se alcanza una mayor conversiéon del TOC

trabajando con menores concentraciones de hierro. Esto puede explicarse considerando
que el per6xido de hidrégeno se agotd antes de los 210 min para C26+3 = 2,8 ppm (Tabla
45,N=1).

En las Figuras 4.4.c y 4.4.d, se muestran dos ensayos realizados para distintos horarios
de inicio (LST = 12:50 y 10:50). Se emple6 una misma concentracion de hierro (C;jeﬂ =
1,0 ppm) y andlogas concentraciones de peroxido (R = 30,5 y 24,6). Puede observarse

una velocidad de degradacion del herbicida similar para ambas corridas (Tabla 4.5, N = 2

y N = 3). Ademads, los maximos niveles de mineralizacion son alcanzados en estas
condiciones (szg)c =98,9y 98,6 %).
Por udltimo, cabe resaltar que para todos los ensayos irradiados, se alcanza la destruccién

completa del 2,4-D y 2,4-DCP en tan s6lo 60 min de operacion.

Como resultado de los desarrollos presentados en el presente capitulo de tesis, se
publicé el siguiente trabajo de investigacion: Conte L, Farias J, Albizzati E y Alfano O.
“Photo-Fenton degradation of the herbicide 2,4-D in laboratory and solar pilot-plant

reactors”. Industrial and Engineering Chemistry Research. 51: 4181-4191 (2012).
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4.4 Degradacion foto-Fenton de un Herbicida Comercial (2,4-D Amina

Zamba).

En una segunda etapa de estudio, se evalud la efectividad del proceso foto-Fenton sobre
la mineralizacion de un herbicida comercial empleando el reactor solar. Cabe
mencionar, que estudios realizados por Ruiz y colab., 2004 han demostrado que para
una misma cantidad de acido equivalente, las formulaciones tipo amina poseen un
efecto herbicida mayor, actuando mds rdpidamente sobre la planta que las
formulaciones tipo esteres. Considerando ademas su alta solubilidad en agua, resulta la
formulacion comercial cominmente empleada a nivel mundial. Ademds, y con el
objetivo de comparar la eficacia del proceso de degradacion bajo diferentes condiciones

de operacion, se evaluaron las eficiencias de mineralizacion, foténicas y cudnticas.

4.4.1 Ensayos en el Reactor de Laboratorio.

Se estudié el comportamiento del herbicida comercial 2,4-D Amina ZAMBA (584 ¢
2,4-D Amina por 100 ml). El procedimiento experimental desarrollado y las técnicas
analiticas empleadas han sido detallados previamente (seccién 4.2.2). Es importante
aclarar que para todos los ensayos realizados, el pH del medio es ajustado a 3 con 4cido

sulfirico concentrado.

Con el objetivo de evaluar la eficiencia del proceso bajo diferentes condiciones de

operacion, se computaron las eficiencias de mineralizacion fotonicas (77;oc ) ¥

cuanticas (7pc g, )-

Se presentan en la Tabla 4.6, los valores de las eficiencias obtenidas para todas las

condiciones de operacion estudiadas. Para el calculo de estas eficiencias, se emplean las
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ecuaciones 3.42 y 3.43, siendo Rj,»™" la velocidad de mineralizacién observada (=30

min). Ademas, el flujo neto de radiacion sobre la ventana del reactor fue determinado
actinométricamente acorde al procedimiento desarrollado por Murov y colab., 1993,

resultando qy=1,67 %107 Einstein cm™ s'. El célculo de la LVPRA (cuarta columna,

Tabla 4.6) se desarrollé considerando la ecuacién 3.19, con A =300nm vy

A... =420nm . Aqui se adopta al Fe(OH)** como la especie de hierro dominante para el

sistema bajo condiciones de pH = 3 (Pignatello y colab., 2006). Los coeficientes de
absorcién molar para el Fe(OH)** fueron extraidos de Faust y Hoigné, 1990. Cabe
aclarar, que para todos los ensayos realizados, la temperatura de operacioén es 25° C,

excepto para la corrida N = 6 (T=35 °C).

Tabla 4.6. Eficiencias fotonicas y cuanticas de mineralizacion.

. o, Rgmexa0® o (00)x10
N R (opm) (ol 5 _1) (Einstein cm™ s™) Nroc.pho Mroc.qua
molcm S

1 28,5 10 2,315 5,65 0,263 0,410
2 50 10 3,241 5,65 0,368 0,574
3 80 10 3,333 5,65 0,378 0,590
4 200 10 2,269 5,65 0,257 0,402
5 28,5 3.0 0,324 3,50 0,037 0,093
6 28,5 3,0 2,778 3,50 0,315 0,794

En primera instancia, es importante observar que para todos los ensayos realizados, la
eficiencia cudntica de mineralizacion es mayor a la correspondiente eficiencia fotdnica.
Este resultado indica que para las condiciones de operacion empleadas, los fotones que

arriban a la ventana del reactor no son totalmente absorbidos en el medio de reaccidn.
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Para las condiciones de la corrida N = 5, se observan las menores eficiencias de
mineralizacién. Notar que el ensayo es el menos favorecido por la baja temperatura de

operacion, concentracién de hierro y perdéxido.

Comparando las corridas N = 1 y N = 5, puede apreciarse el importante efecto de la
concentracion inicial de hierro sobre la reaccion foto-Fenton para bajas temperaturas (T

= 25°C). Se logran valores de 77,y ., =0,037 (0 N75¢ 4 =0,093) Y N70c 4, = 0,263

(0 Mroc.gua = 0,410) al incrementar la concentracion inicial de hierro de 3 a 10 ppm.

Ademads, puede observarse un incremento en las eficiencias de mineralizaciéon a medida
que aumenta el valor de R para el rango 28,5-80 (Tabla 4.6, N = 1 - 3). Sin embargo, para
elevadas concentraciones de peréxido de hidrégeno (Tabla 4.6, N = 4), la conversion de
TOC es menor que para R = 80, por lo que se produce una reduccién en los valores de
dichas eficiencias (Figura 4.5). Considerar que para elevadas concentraciones, el
peréxido de hidrégeno actia como “atrapador” de radicales libres, compitiendo en la
degradacion del contaminante y reduciendo su velocidad de reaccién (Pignatello y

colab., 2006).

0.8 cl.=10ppm

T=25°C t=30min
0,57

0,59

0.6

0.4

0.2

0.0

R=285 R=50 R=80 R=200

Figura 4.5. Eficiencias fotonicas y cuanticas de mineralizacion evaluadas sobre diferentes

condiciones experimentales.
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Comparando las corridas N =5 y N = 6, se comprueba la influencia de la temperatura de

reaccion sobre el proceso foto-Fenton (Figura 4.6).

0.8 0,79

& CF:N’: = 3ppr"

|R=28.5t=30min

06 |7
0.4

|~
0.2 0,09

0,04
I//

T=25C T=35C
Figura 4.6. Eficiencias fotonicas y cuanticas de mineralizacion evaluadas para diferentes

temperaturas de reaccion.

Se observa que al incrementar la temperatura de reaccion (de 25 a 35°C), se alcanzan
eficiencias de mineralizacién ocho veces mayores. Este muy importante efecto de la
temperatura sobre la velocidad de reaccion puede ser aplicado en los reactores solares
de descontaminacion foto-Fenton.

Es importante resaltar, que para las condiciones de las corridas N=1, N=3 y N =6, se
alcanza una X, superior al 91%. Mientras que para el ensayo N = 2, esta conversién
es del 81 %. Sin embargo, para bajas concentraciones de catalizador y de agente

oxidante (N = 5), la X 0. es s6lo del 8 %. Mds atn, bajo estas condiciones

desfavorables de reaccién la X ... no supera el 15 %.
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4.4.2 Ensayos en el Reactor Solar.

Nuevamente, el procedimiento experimental desarrollado y las técnicas analiticas

empleadas han sido detallados previamente (seccion 4.3.2).

En la Figura 4.7 se presentan las variaciones temporales en la concentracién de TOC y

HP, alcanzadas para diferentes condiciones experimentales, empleando el herbicida

comercial.
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Figura 4.7. Evoluciones temporales del TOC y peréxido de hidrégeno. (a) T = 27,5 °C,
LST = 12,50 (ensayo realizado el dia 16/03/2012); (b) T = 25 °C, LST = 12,40 (ensayo

realizado el dia 17/04/2012).

De la Figura 4.7.a se observa que para una baja concentracion de peréxido (R = 28,5), la

X5, es solo del 62 %. Mds atn, en estas condiciones se consume completamente el

agente oxidante. Sin embargo, para R = 50 se alcanza una X, préxima al 100 %

(Figura 4.7.b).

En la Figura 4.8 se presentan las variaciones temporales de la radiacion solar total

incidente y de la temperatura en el reactor.
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Se observa que para ambos ensayos experimentales la radiacién solar incidente es muy
alta. Siendo, 1107 W m™ y 7715 W m'z, los maximos y minimos valores obtenidos,
respectivamente. En lo relacionado con el comportamiento térmico, el incremento de
temperatura promedio en el reactor es 14,6 °C, pero debe tenerse en cuenta que existe

un cierto aporte térmico de la bomba centrifuga.
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Figura 4.8. Evolucion temporal de la Radiacion Total y la temperatura de reaccion
(tanque de almacenamiento) (a) T = 27,5 °C, LST = 12,50 (ensayo realizado el dia

16/03/2012); (b) T"= 25 °C, LST = 12,40 (ensayo realizado el dia 17/04/2012).

Se presentan en la Tabla 4.7, un estudio comparativo de las conversiones de TOC y
peréxido de hidrégeno obtenidas en el reactor solar, para la degradacion del 4cido 2,4-
diclorofenoxiacético (principio activo) y el herbicida comercial (2,4-D Amina

ZAMBA).
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Tabla 4.7. Conversiones de TOC y HP obtenidas en la degradacion del 2,4-D empleando el

reactor solar.

Conversiones (%)

Contaminante R Cf; -
(-) ) 60 60 180 180
(ppm) XTOC XHP XTOC XHP

Herbicida comercial
28,5 3 2430 7,10 62,00 96,40

Principio activo
31,5 2,8 68,70 51,7 88,70 99,00

En primer lugar, es importante destacar que para esta comparacién se seleccionaron
ensayos solares realizados para similares concentraciones de agente oxidante y hierro, y
equivalentes niveles de radiacion solar incidente (Total y UV) y temperatura inicial de

reaccion. Cabe resaltar, que para 180 min de reaccién, el consumo de HP en ambos

casos es cercano al 100 %. Sin embargo, se alcanza una X, . 43 % mayor para la

degradacién del principio activo (88,7 % vs 62,0 %). Aqui debe tenerse en cuenta la
presencia de los coadyuvantes adicionados al formulado comercial, los cuales compiten

con la degradacion del principio activo.

La composicién quimica de los coadyuvantes presentes en el herbicida comercial, no se
encuentra especificada. Se consultdé en bibliografia y a distintos proveedores, no
obteniéndose respuestas especificas. Se realizaron en laboratorio distintos ensayos
tendientes a categorizarlos, pero sélo fue posible establecer que los mismos son de

origen inorganico, presumiblemente compuestos nitrogenados.
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4.5 Conclusiones.

Se presento y validé experimentalmente un modelo asociado al comportamiento
del reactor solar escala planta piloto para estudiar la degradacion foto-Fenton del
herbicida 2,4-D (principio activo) en medio acuoso. En primera instancia, se
propuso un modelo cinético para obtener las expresiones de velocidad de
reacciéon asociadas al 2,4-D, 2,4-DCP y HP. A partir del modelo cinético
propuesto y los resultados experimentales (reactor tanque de laboratorio), se
estimaron los pardmetros cinéticos aplicando un procedimiento de regresiéon no
lineal. E1 RMSE obtenido para las concentraciones del 2,4-D, el 2,4-DCP y HP
fue, 1,16 x1072 mM, 0,78 x 102 mM y 0,38 mM respectivamente.
Posteriormente, el modelo cinético validado se utiliz6 para evaluar las
variaciones temporales de temperatura y concentraciones de las especies
reactivas en el reactor solar. Aqui fue necesario resolver en forma simultdnea los
balances de materia y energia. Para simular la radiacion incidente (difusa y
directa) sobre el reactor, se aplic6 el codigo SMARTS?2 (Simple Model for the
Atmospheric Radiative Transfer of Sunshine). EI RMSE obtenido para las
predicciones de temperatura, radiacién UV y Total fue, 1,4 °C, 3.4 W m> y 9,3
W m?, respectivamente. Ademads, y debido a la capacidad del reactor para
capturar la radiacion solar infrarroja, se obtuvo un aumento en la temperatura de
operacion de hasta 21 ° C para condiciones irradiadas.

En forma simultdnea, se evalud la influencia de las principales condiciones de
operacion (flujo de radiacién, concentracién de catalizador y de agente
oxidante), sobre el proceso foto-Fenton solar. Para condiciones irradiadas, se

alcanza una conversioén del herbicida 143 % mayor a la obtenida sin emplear
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radiacion, esto para 30 min de reaccién. Mds aun, para ensayos irradiados, se
obtuvo la destruccién completa del 2,4-D y 2,4-DCP en tan s6lo 60 min de
reaccion. Empleando similares concentraciones de agente oxidante, se alcanzé
una conversion del 2,4-D (t = 30 min) préxima al 95 % para 2,8 ppm de hierro,
siendo sélo del 61,7 % para 1,0 ppm.

Operando el reactor solar para similares concentraciones de hierro y peroxido, se
obtuvo una conversion de TOC 43% menor al tratar el herbicida comercial
respecto de la obtenida con el principio activo (t = 180 min). Debe tenerse en

cuenta la presencia de los coadyuvantes adicionados al agroquimico.
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Capitulo 5. Eficiencias fotonicas para la degradacion foto-Fenton del

Paracetamol en agua.

Los tratamientos de aguas residuales empleando métodos convencionales no son del
todo satisfactorios en la degradacion de contaminantes emergentes (ECs), al punto que
se ha detectado que muchos compuestos persisten sin alteracion alguna ain después de
aplicar tratamientos terciarios (Broséus y colab., 2009; Petrovic y colab., 2003; Becerril,
2009). Por este motivo, es importante identificar y evaluar la eficiencia de otras
tecnologias para el tratamiento de aguas contaminadas con estos ECs.

Se han reportado en bibliografia varios trabajos asociados a la capacidad de los PAOs
para degradar el Paracetamol (PCT) presente en diferentes matrices; mas
especificamente, la ozonizacién (Andreozzi y colab., 2003), la fotdlisis y el proceso
UV/H,0, (Kim y Tanaka, 2009), la fotocatélisis heterogénea (Yang y colab., 2008) y el
proceso Fenton (Trovo y colab., 2008; Santos-Juanes y colab., 2011a y 2011b; Duran y
colab., 2011; De Luna y colab., 2012; Li y colab., 2012).

Estas investigaciones han confirmado que la degradaciéon del PCT sélo por radiacién
UV no es factible; sin embargo la presencia de H,O, y hierro (proceso foto-Fenton)
puede dar lugar a la degradacion total de este contaminante y la mineralizacién parcial

de las muestras (Trové y colab., 2008; Durén y colab., 2011).

A partir de la revision bibliografica realizada, en el presente capitulo de tesis se propone

estudiar la degradacion foto-Fenton del Paracetamol. Se analizard el comportamiento
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del sistema para diferentes concentraciones de catalizador (Fe’*) y peréxido de
hidrégeno (HP) bajo condiciones oscuras e irradiadas. Se evaluaron las eficiencias
foténicas de degradacion del PCT y de mineralizacion del sistema. Esto con el objetivo
de realizar las comparaciones pertinentes entre los distintos sistemas analizados.
Ademads, y con el objetivo de cuantificar el gasto de agente oxidante se estimé el

consumo especifico inicial del peréxido de hidrégeno.
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5.1 Materiales y Métodos.

Cabe aclarar, que los ensayos experimentales se llevaron a cabo en el laboratorio de
ingenieria quimica de la Escuela Universitaria de Ingenieria y Técnica Industrial de
Barcelona, Espaiia. El rendimiento del proceso se controlé mediante la cuantificacion de

la concentracion de PCT y TOC a intervalos de tiempo pre definidos.

5.1.1 Materiales.

Se utilizé un principio activo Aldrich, 98% para el PCT, empleando como fuente de
Fe?* la sal ferrosa FeSO4-7TH,O (Merck) y para el agente oxidante, Per6xido de
Hidrégeno al 33% w / v (Panreac). Ademads, el pH inicial del medio fue ajustado a un
valor de 3 empleando HCI 37 % (J.T. Baker). Aqui es importante destacar que la
interferencia del ion cloruro en el proceso (atrapando radicales hidroxilos) sélo es de
relevancia para concentraciones altas, superiores a 0,01 M cr' (Pignatello y colab.,

2006).

5.1.2 Dispositivo de Reaccion.

En cuanto al dispositivo experimental empleado, el mismo estd compuesto por un
depésito de almacenamiento, un foto-reactor y un sistema de bombeo que garantiza una
mezcla perfecta. El reactor fotoquimico anular se compone de dos cilindros dispuestos
concéntricamente (uno exterior de vidrio Pyrex y uno interior de cuarzo). La fuente de
radiacion, una ldmpara actinica BL TL 36W/10-DK 1SL, se encuentra sobre el eje del

cilindro interior. El reactor esta asociado a un depdsito exterior de Pyrex.
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Mayores detalles del dispositivo de reacciéon empleado, se presentan en el Capitulo 2,

Reactor Anular Concéntrico, de la presente tesis.

5.1.3 Determinaciones Analiticas.

Las técnicas analiticas empleadas se detallan en el Capitulo 2 de la tesis. Es importante
aclarar que para el andlisis de PCT las muestras son pre-tratadas con sulfito de sodio y

metanol para “congelar” la reaccion.

El flujo neto de radiacidn sobre la ventana del reactor (pared interior del tubo de cuarzo)
fue determinado por actinometria (Murov y colab., 1993), obteniéndose el valor qw =

1,968 x10°® Einstein cm? s™'.

5.2 Ensayos Preliminares.
5.2.1 Seleccion de las concentraciones de reactivos.

En los trabajos referenciados en la introduccién a la problemadtica, se ha empleado una
amplia gama de concentraciones para el PCT (de 5 x10°® a 25 mM). Se adopté para el
presente estudio un valor intermedio, 40 ppm PCT (0,26 mM). Si bien este valor se
encuentra por encima de las concentraciones encontradas en aguas residuales y
subterraneas (entre 0,05 - 1,9 ppm PCT, Lapworth y colab., 2012), permite realizar una
correcta cuantificacion temporal del PCT y TOC. Esto considerando a su vez los limites
de deteccion de las técnicas analiticas empleadas (0,55 ppm PCT y 0,23 ppm TOC,

Tabla 2.8).

112



Capitulo 5. Eficiencias fotonicas para la degradacion foto-Fenton del Paracetamol en
agua.

Con respecto a la concentracion de hierro empleada, el maximo nivel fue de 10 ppm.
Esto, considerando el limite legal fijado para la descarga de efluentes en Cataluiia,

Espaia (DOGC). Ademads, se realizaron ensayos empleando 5 ppm Fe™*.

En cuanto a la concentracién del agente oxidante, se empleé un rango de valores
considerando el consumo estequiométrico necesario para alcanzar la mineralizacién del

sistema (ecuacién 5.1).

C,H,NO, +21H,0, —8C0,+25H,0+H" + NO; (5.1)

Luego, las concentraciones de HP empleadas fueron 189 ppm (valor estequiométrico),
94,5 ppm (mitad del valor estequiométrico), 378 ppm (dos veces el valor

estequiométrico) y 756 ppm (cuatro veces el valor estequiométrico).

5.2.2 Condiciones de Agitacion.

Con el objetivo de garantizar las condiciones de ‘“control cinético” mezcla completa en
el dispositivo de reaccion, se evaluaron distintos caudales de recirculacién (Figura 5.1)
operando el sistema para las condiciones esperadas de maxima velocidad de reaccién

(reaccién irradiada, 10 ppm Fe®* y 756 ppm HP).
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Figura 5.1. Evolucion temporal de las concentraciones de TOC (a) y PCT (b) para

diferentes caudales de recirculacion.

No se observan variaciones sustanciales en los perfiles de PCT y TOC operando el
reactor con un caudal de recirculacién entre 7,7 y 13,5 L min’. Luego, todos los
ensayos experimentales presentados en el presente capitulo serdn realizados para un

caudal de 12 L min™.
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5.2.3 Experimentos de control.

Se evalu6 el nivel de conversion obtenido para el PCT y TOC operando el sistema sélo
con radiacién o peréxido de hidrégeno (756 ppm). Los resultados obtenidos (Figura
5.2) indican que s6lo se alcanza una pequefia conversioén del PCT (18 %) luego de 90
min de tratamiento para el sistema peréxido de hidrégeno, mientras que no se observa
conversion empleando sélo radiacion. Esto es concordante con las propiedades Opticas

del PCT (Figura 1.2, £ =243 5nm) y el espectro de emision de la lampara actinica

empleada (Figura 2.3).

—&—Perdxido -—Rad

0.0 T T T T T
0 15 30 45 60 75 90

t (min)

Figura 5.2. Evolucion temporal de las concentraciones de PCT (linea continua) y TOC

(linea discontinua).
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5.3 Degradacion del PCT. Mineralizacion del sistema.

Tres factores fueron considerados para evaluar la degradacién y mineralizacion del

sistema: concentracién del Fe®*, dosis de HP y presencia/ausencia de radiacién. Se

presenta en la Tabla 5.1 el disefio de experimentos desarrollado.

Tabla 5.1. Diseiio de Experimentos. Condiciones de operacion.

C,pep (mg LY CFe” (mgL") | C,p (mg L' | Irradiacién Codificacion
ON PCT_40_5_94,5_ON
- OFF PCT_40_5_94,5_OFF
ON PCT_40_5_189_ON
189 OFF PCT_40_5_189_OFF
: ON PCT_40_5_378_ON
378 OFF PCT_40_5_378_OFF
ON PCT_40_5_756_ON
7 OFF PCT_40_5_756_OFF
0 ON PCT_40_10_94,5_ON
3 OFF PCT_40_10_94,5_OFF
ON PCT_40_10_189_ON
189 OFF PCT_40_10_189_OFF
10 ON PCT_40_10_378_ON
378 OFF PCT_40_10_378_OFF
ON PCT_40_10_756_ON
7 OFF PCT_40_10_756_OFF

En las Figuras 5.3 y 5.4, se presentan las evoluciones temporales asociadas al PCT y

TOC empleando 5 y 10 ppm de Fe**. En ambas figuras se compara el proceso Fenton y

foto-Fenton empleando distintas concentraciones de HP.
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Figura 5.3. Evolucion temporal del PCT. Fenton (simbolos sin relleno), foto-Fenton

(simbolos rellenos). (a) 5 mg L™ Fe*, (b) 10 mg L™ Fe**.

Puede observarse de la Figura 5.3, que el PCT es eficientemente degradado, para
condiciones oscuras o irradiadas, para 10 min de reaccién empleando 5 ppm Fe*".
Mientras que, el tiempo requerido para lograr la destruccion del contaminante se reduce

a la mitad (t = 5 min) para 10 ppm Fe®*. Ademds, no se observan diferencias
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significativas en los tiempos de reaccion necesarios para alcanzar la destruccién del

PCT, empleando diferentes concentraciones de agente oxidante.

Es importante aclarar que no se pudieron identificar precisamente los intermediarios de

reaccion. Sin embargo, el principal intermediario observado por HPLC es degradado

para todas las condiciones de operacién en menos de 10 min de reaccion.

En Figura 5.4, se presentan los niveles de mineralizacién alcanzados en el sistema.
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Figura 5.4. Evolucion temporal del TOC. Fenton (simbolos sin relleno), foto-Fenton

(simbolos rellenos). (a) 5 mg L™ Fe**, (b) 10 mg L™ Fe**.
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En primer lugar, es importante destacar la influencia de la radiacion en los resultados
obtenidos. En condiciones oscuras y para ambas concentraciones de hierro, s6lo se
obtienen conversiones de TOC entre 28 - 38 % para 75 min de reaccién. Mientras que,
irradiando el sistema, se incrementan dichos niveles de mineralizacion entre un 15 - 60
% para ambas concentraciones de Fe™*, siendo estos incrementos mayores para altas
dosis de HP. Para las condiciones de reaccién mds desfavorables (5 mg L™ Fe** y 94,5
mg L' HP) sélo se alcanza una conversién del 48 % para el TOC luego de 75 min de
operacién. Mientras que dicha conversion alcanza un nivel del 92 % empleando 10

mgL™' Fe** y 756 mg L™' HP.

5.4 Eficiencias Fotonicas.

Con el objetivo de evaluar la eficiencia del proceso bajo diferentes condiciones de

operacion, se computaron las eficiencias foténicas de degradacion (7,.; ,.,) ¥
mineralizacion (77, ,,,)- Para su célculo se emplea la ecuacién 3.42 desarrollada en el

Capitulo 3 de la presente tesis. Siendo, qw =1,968 %107 Einstein cm? s'l, Aw = 285,9

cm?, Vg = 1500 cm® y Vp= 15000 cm’.

5.4.1 Eficiencias Fotonicas de Degradacion.

En la Figura 5.5 se presentan las 7,., ,, obtenidas para distintas concentraciones de

agente oxidante y 2,5 min de reaccion.
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Figura 5.5. Eficiencias foténicas de degradacion en funcion de la concentracion de agente

oxidante para 2,5 min de reaccién. Azul: 10 ppm Fe**, Rojo: 5 ppm Fe**.

Se observa que para todas las concentraciones de HP evaluadas las 7., ,, para 10 ppm

Fe?* son superiores a las obtenidas empleando una menor concentracién de hierro.
Luego, el efecto beneficioso de incrementar la concentracién del catalizador (dentro del

rango de valores permitidos por la DOGC, Espaiia) se observa claramente.

Para condiciones de 10 ppm Fe** y 378 ppm HP, se encuentra la maxima eficiencia

fotonica de degradacion (7,., ,, =5). Ademds, se observa un incremento en las

eficiencias obtenidas al elevar (de 94,5 a 378 ppm) la concentracién de HP. Sin
embargo, para mayores concentraciones de agente oxidante (756 ppm), las conversiones
obtenidas para el PCT son menores a las correspondientes para HP = 378 ppm. Luego,
se observa una disminucién en el valor de las eficiencias asociadas. Es importante
destacar que, para elevadas concentraciones de perdxido, el mismo compite con la
degradacion del contaminante al atrapar los radicales hidroxilos (Pignatello y colab.,

2006).
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Un comportamiento similar del sistema se observa al trabajar con 5 ppm Fe**. Sin
embargo, se alcanza un incremento en el valor de las eficiencias obtenidas sélo en el
rango de concentraciones de agente oxidante entre 94,5 - 189 ppm HP. Para esta

concentraciéon de hierro y empelando 189 ppm HP se observa el médximo valor de

eficiencia (7,7 ., =3,9)-

5.4.2 Eficiencias Fotonicas de Mineralizacion.

En la Figura 5.6 se presentan las 7,,. ,, obtenidas en funcién de la concentracion de

perdxido, considerando 75 min de reaccion.

1,28
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0,92
&9 0,83
0,71

. 0.8 0,67 :
g =
06
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0.2

0.0

94.5 189 378 756
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Figura 5.6. Eficiencias fotonicas de mineralizacion en funciéon de la concentracion de

agente oxidante para 75 min de reaccion. Azul: 10 ppm Fe**, Rojo: 5 ppm Fe**.

Comparando los resultados presentados en las Figuras 5.5 y 5.6, se concluye que para

todas las condiciones de operacion, las 7,,.,, son siempre menores que las

correspondientes a 77,., ,,. Esto es acorde a lo observado en las Figuras 5.3 y 54, la
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velocidad de mineralizacion del sistema es considerablemente menor a la velocidad de

degradacion del PCT.

Para 5 ppm Fe’*, la méxima M roc.pm, fu€ de 0,92 y se obtuvo para 378 ppm HP. Mientras

que, empleando 10 ppm Fe** y 756 ppm HP el méximo valor de esta eficiencia fue

Nroc o =1,28. Es importante observar, que estas concentraciones Optimas de agente

oxidante, no estdn en concordancia con los valores obtenidos al evaluar la degradacion
del PCT. Aqui se debe considerar que la mineralizacién del sistema considera la
degradacion de todos los intermediaros orgdnicos presentes. Nuevamente, se observa el
efecto beneficio de incrementar la concentracién de hierro, alcanzdndose para todas las

dosis de per6xido empleadas mayores 7, ,,, al trabajar con 10 ppm Fe™*.

5.5 Consumo de Agente Oxidante.
Con el objetivo de complementar el estudio asociado a la mineralizacién del sistema, se
evalué en forma simultinea el consumo de agente oxidante. Luego, se define el

“Consumo Especifico Inicial de Agente Oxidante” (Y(,)l,zo2 1oc )-

0 (5.2)

0 _ _H0,
H,0,/TOC — 150
RTOC

dC .
R} =$ representan la velocidad

t=0 t=0

H,0,

En la ecuacién 5.2, R2202 = p
t

inicial de consumo de agente oxidante y de mineralizacion del sistema, respectivamente.

En la Figura 5.7, se presenta un grafico de barras mostrando el efecto de la radiacion

0 . . . L.
sobre el Y, , ;. obtenido para diferentes concentraciones de peréxido.
2Y2
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Figura 5.7. Consumo Especifico de Agente Oxidante para 15 min de reacciéon en funcién

de la concentracion de HP. Fenton (azul), foto-Fenton (rojo). (a) 5 mg L' Fe2+, (b) 10 mg

L' Fe™.

En primera instancia, es importante destacar que para todas las concentraciones de

s . 0 . .
peréxido empleadas, los valores de Y, , .- obtenidos para el sistema Fenton son

siempre superiores a los alcanzados con el proceso foto-Fenton (excepto para

condiciones de 5 ppm Fe** y 189 ppm HP). Esto implica un consumo menos eficiente

del agente oxidante en condiciones oscuras. Ademads, estas diferencias se incrementan
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(alcanzando un maximo para 756 ppm HP) al trabajar con 10 ppm Fe**. Nuevamente, se

observa el efecto beneficioso del hierro sobre el proceso.

5.6 Conclusiones.

Se evalu6 la degradacién foto-Fenton del paracetamol en medio acuoso,
empleando un reactor anular escala banco completamente agitado. Las
eficiencias foténicas de degradacion y mineralizacion fueron calculadas para

diferentes concentraciones de agente oxidante y hierro.

Para todas las condiciones de operacion analizadas, se logra la degradacion
completa del PCT para 10 min de reaccion. Esto considerando los ensayos
irradiados (foto-Fenton) y oscuros (Fenton). Més ain, empleando radiacién y
para 10 ppm Fe**, la destruccién total del contaminante se alcanza en tan sélo 5

min de operacion.

Se demuestra la influencia de la radiacion en el nivel de mineralizacién logrado
para el sistema. Para 10 ppm Fe** (limite legal para descarga de efluentes
DOGC), se alcanza un incremento en la conversién del TOC (t = 75 min) de
hasta el 60% respecto de los ensayos oscuros. Es importante destacar que para
esta concentracion de hierro se obtuvo una maxima conversién del TOC del
92% irradiando el sistema luego de 75 min de reaccion. Mientras que empleando
5 ppm Fe®* dicha conversién fue del 65%. Por lo que se observa un importante
efecto beneficioso del hierro en los niveles de mineralizacién alcanzados por el

sistema.

Las maximas eficiencias foténicas de degradacion obtenidas para 5 y 10 ppm

Fe®* fueron, 3,9 (HP = 189 ppm) y 5 (HP = 378 ppm), respectivamente. Para

124



Capitulo 5. Eficiencias fotonicas para la degradacion foto-Fenton del Paracetamol en
agua.

mayores concentraciones de agente oxidante, el peréxido compite con la
degradacion del contaminante, atrapando los radicales hidroxilos y provocando

menores velocidades de degradacion.

e Para todas las concentraciones de HP evaluadas, las eficiencias fotonicas de
mineralizacién fueron menores a las respectivas eficiencias de degradacion. Esto
es esperado, considerando que la velocidad de degradacién del PCT fue
considerablemente superior a la velocidad de mineralizacion del sistema. Para 5

ppm Fe?*, se obtuvo la méxima eficiencia de mineralizacién (7o, pho = 0,92)

para 378 ppm HP. Mientras que empleando 10 ppm Fe’* este méximo (

Mroc.pmo = 1,28) fue obtenido para 756 ppm HP. Nuevamente se observa el efecto

beneficioso del hierro en el proceso de tratamiento.

e Se observé que para todas las concentraciones de HP y Fe®* evaluadas, los
valores del Consumo Especifico Inicial de Agente Oxidante obtenidos para
condiciones oscuras de operaciéon (Fenton), son considerablemente superiores a

los alcanzados irradiando el sistema (foto-Fenton).

Como resultado de los desarrollos presentados en el presente capitulo de tesis, se
publicé el siguiente trabajo de investigacion: E. Yamal-Turbay E, Ortega E, Conte L,
Graells M, Mansilla H, Alfano O and Pérez-Moya M. “Photonic efficiency of the
photodegradation of paracetamol in water by the photo-Fenton process”.
Environmental Science and Pollution Research. DOI 10.1007/s11356-014-2990-

9(2014).
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Capitulo 6. Eficiencias fotonicas y cuanticas para la degradacion foto-

Fenton del Herbicida 2,4-D empleando diferentes complejos de hierro.

La utilizacion de sales férricas/ferrosas (por ejemplo sulfato férrico) en la reaccion foto-
Fenton homogénea presenta, como principal limitacidn, el estrecho rango de pH para su
aplicaciéon. El pH Optimo de operacion se encuentra alrededor de 2,8. Dicho valor
maximiza la concentracién de los complejos acuosos monohidroxilado y dihidroxilado
de Fe(Ill), que absorben en forma mas eficiente la radiacion UV en comparaciéon con
otros complejos no hidroxilados de Fe(IIl) (Malato y colab., 2009). Ademas, para pHs
superiores a 3, el Fe(IlI) precipita en forma de hidréxidos, disminuyendo de esta manera
la concentracién del catalizador para la reaccion (Pignatello y colab., 2006). Se ha
demostrado que el Fe(Ill) puede acomplejarse fuertemente con diferentes ligandos
orgénicos, especialmente polidentados. Estos complejos generalmente presentan
mayores coeficientes de absorcion molar en la regién UV-Visible, si se los compara con
los acuo-complejos (Pignatello y colab., 2006). Se ha comprobado recientemente la
efectividad de emplear estos complejos en la degradacion foto-Fenton de herbicidas y
compuestos farmacéuticos persistentes (Carra y colab., 2013). Ademds, los complejos
de oxalato férrico (Nogueira y colab., 2005; Safarzadeh-Amiri y colab., 1996) y citrato
férrico (Silva y colab., 2007) presentan un espectro de absorcién mds amplio (para
mayores longitudes de onda), por lo que serian aplicables para el proceso foto-Fenton

solar.
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Se han reportado en literatura varios estudios asociados al empleo de estos complejos en
la degradacion foto-Fenton de pesticidas (Silva y colab., 2007; Nogueira y colab., 2002;
Lee y colab., 2003; Katsumata y colab., 2006), colorantes (Monteagudo y colab., 2010)
y deméds ECs (Trové y colab., 2011 y 2012).

El objetivo del presente capitulo de tesis, radica en estudiar la degradacion foto-Fenton
del herbicida 2,4-D en medio acuoso, empleando diferentes complejos como fuente de
hierro para el proceso. Se evalu6 el comportamiento de los sistemas sulfato, oxalato y
citrato férrico, bajo diferentes condiciones de operacién, pH (3 y 5) y temperatura de

reaccion (25 y 35 °C).

Con el propésito de realizar las comparaciones pertinentes, se calcularon: (i) las
eficiencias fotonicas de degradacién y mineralizacion, y (ii) las eficiencias cudnticas de
degradacién y mineralizacion. Ademds, y con el objetivo de cuantificar el consumo de
agente oxidante, se evalud: (i) el consumo especifico inicial del peréxido de hidrégeno,
y (i1) el consumo minimo de per6xido de hidrégeno necesario para alcanzar la

mineralizacién completa del sistema.

127



Capitulo 6. Eficiencias fotonicas y cudnticas para la degradacion foto-Fenton del
Herbicida 2,4-D empleando diferentes complejos de hierro.

6.1 Materiales y Métodos.
6.1.1 Materiales.

Se seleccioné al acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D Merck, 98%) como contaminante
modelo. En cuanto a la fuente de hierro, se empled sulfato férrico (Carlo Erba, RPE),
citrato férrico monohidratado (Anedra, ACS 21%) y oxalato férrico, el cual fue
preparado en laboratorio de acuerdo a la metodologia desarrollada por Murov y colab.,
1993. Como agente oxidante se empled peréxido de hidrogeno (HP) (Carlo Erba, ACS,
30%). Mientras que el pH del medio, fue ajustado empleando &cido sulftrico

concentrado (Ciccarelli PA 95 - 98 %) e hidroxido de sodio (Mallinckrodt, ACS).

6.1.2 Dispositivo de Reaccion. Procedimiento Experimental.

El dispositivo de reaccion empleado, fue un reactor tanque agitado irradiado desde el
fondo mediante una ldmpara fluorescente de baja presion de mercurio (Philips TL
40W/09 N). Ademds, el reactor se conectd a un bafo termostitico externo para

mantener la temperatura del medio constante.

Cada experimento comienza cuando se agregan al reactor las soluciones de 2,4-D y del
complejo férrico empleado. Seguidamente se ajusta el pH del medio, empleando el
acido sulftrico o la soluciéon de hidréxido de sodio. La temperatura del bafio
termostatico se fija segin la condicién de trabajo, y la solucién de perdxido de
hidrégeno se agrega al reactor. Aqui es donde se extrae la primera muestra del ensayo
(tiempo de reaccion 0). Luego, se desplaza el obturador y se permite el paso de la

radiacion. Posteriormente las muestras son extraidas a los tiempos predefinidos.

Es importante remarcar que no se observé conversion del herbicida por oxidacion

empleando sélo peréxido de hidrégeno. Mds aun, tampoco se observd conversion
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empleando sélo radiacién. Esto es concordante con las propiedades opticas del 2,4-D

(Figura 1.1, g, =245 nm) y el espectro de emisién de la lampara actinica empleada
(Figura 2.3).

Mayores detalles del sistema de reaccion utilizado y de las técnicas analiticas

empleadas, se encuentran descriptos en el Capitulo 2 de la presente tesis.

Para todos los ensayos realizados, la concentracién del 2,4-D empleada fue de 30 ppm.
Siendo la relacién de concentraciones iniciales R = 28,5. Esta relacion, corresponde a

una concentracion de agente oxidante de 131,5 ppm.

6.2 Ensayos Preliminares.
6.2.1 Condiciones de reaccion.

En primera instancia, se realizaron determinaciones de pH para un agua contaminada
con diferentes concentraciones de 2,4-D (30 - 100 ppm). A partir de los resultados
obtenidos, es que se defini6 el rango de trabajo para el pH del medio (3 - 5). Ademas, es
sabido que la condicién de pH proxima a tres (pH 2,8) ha sido definida como la 6ptima

para el proceso foto-Fenton (Pignatello y colab., 2006).

En cuanto a la concentracién de 2,4-D seleccionada (30 ppm), su valor estd asociado al
encontrado en el residuo proveniente de la limpieza de bidones de agroquimicos luego

de haberse aplicado la técnica del triple lavado (CASAFE, 2004).

Ademads, las bajas concentraciones de hierro utilizadas (3 ppm) permitirian la descarga
del efluente tratado a un cuerpo receptor natural sin la necesidad de un tratamiento

posterior para remover el hierro en exceso (Res. 1089/82, Santa Fe).
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6.2.2 Coeficientes de Absorcion Volumétricos.

En primer lugar, es importante aclarar que para la ldampara empleada (rango de interés
320 - 410 nm), la fraccién de radiaciéon absorbida por el medio reactivo, estd
directamente asociada a las especies de hierro presentes en el mismo. Dicha especiacion
estd definida por la fuente y concentracién de hierro empleada, la cual depende a su vez
de la condicion de pH y temperatura de trabajo. Por lo tanto, y considerando la
complejidad de los sistemas analizados, se estimaron experimentalmente los coeficiente
de absorcién volumétricos mediante espectroscopia UV-Vis para cada condicién de
trabajo empleada. En estos ensayos, la concentracion de hierro empleada fue de 3 ppm.
Ademads, todas las muestras analizadas son prefiltradas con filtros de nylon de 0,22
micrones. Esto con el objetivo de retener efectivamente los coloides posibles de
formarse a partir de los hidréxidos férricos. Se presentan en las Tablas 6.1 - 6.4, los

valores de xr, para cada uno de los sistemas analizados.

Tabla 6.1. Valores del coeficiente de absorcién volumétrico total (cm™) en funcién de la

longitud de onda. Condiciones: T =25°C; pH = 3.

Longitud de Onda (nm) Sulfato Férrico Oxalato Férrico Citrato Férrico

320 0,178 0,206 0,136
330 0,140 0,170 0,116
340 0,104 0,141 0,098
350 0,074 0,117 0,083
360 0,050 0,094 0,072
370 0,033 0,072 0,060
380 0,022 0,053 0,058
390 0,016 0,037 0,042
400 0,012 0,024 0,034
410 0,009 0,015 0,025
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Tabla 6.2. Valores del coeficiente de absorcién volumétrico total (cm™) en funcién de la

longitud de onda. Condiciones: T = 35°C; pH = 3.

Longitud de Onda (nm) Sulfato Férrico Oxalato Férrico Citrato Férrico

320
330
340
350
360
370
380
390
400
410

0,197
0,157
0,116
0,082
0,055
0,035
0,024
0,015
0,010
0,008

0,203
0,168
0,139
0,113
0,090
0,068
0,044
0,031
0,019
0,008

0,143
0,121
0,101
0,086
0,073
0,061
0,057
0,043
0,035
0,027

Tabla 6.3. Valores del coeficiente de absorcién volumétrico total (cm™) en funcién de la

longitud de onda. Condiciones: T =25°C; pH = 5.

Longitud de Onda (nm) Sulfato Férrico Oxalato Férrico Citrato Férrico

320
330
340
350
360
370
380
390
400
410

<0,005
<0,005
<0,005
<0,005
<0,005
<0,005
<0,005
<0,005
<0,005
<0,005

0,247
0,216
0,186
0,157
0,130
0,104
0,077
0,062
0,047
0,035

0,247
0,225
0,202
0,180
0,156
0,132
0,114
0,090
0,073
0,059
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Tabla 6.4. Valores del coeficiente de absorcién volumétrico total (cm™) en funcién de la

longitud de onda. Condiciones: T = 35°C; pH = 5.

Longitud de Onda (nm) Sulfato Férrico Oxalato Férrico Citrato Férrico

320
330
340
350
360
370
380
390
400
410

0,011

0,008

0,007

<0,005
<0,005
<0,005
<0,005
<0,005
<0,005
<0,005

0,243
0,212
0,178
0,149
0,121
0,096
0,074
0,055
0,041
0,030

0,252
0,228
0,202
0,178
0,153
0,128
0,111
0,087
0,071
0,058

A los fines comparativos, se presentan en la Tabla 6.5 los valores de k) para 350 nm

(pico de emision de la 1dmpara Philips TL 40W/09 N).

Tabla 6.5. Codificacion de Ensayos y coeficientes de absorcion volumétricos para 350 nm.

Ensayo pH T (°C) KT,350 (cm™)
S:3-25 3 25 0,074
Sulfato Férrico  S:3-35 3 35 0,082
S:5-25 5 25 < 0,005
S:5-35 5 35 < 0,005
0:3-25 3 25 0,117
Oxalato Férrico 0:3-35 3 35 0,113
0:5-25 5 25 0,157
0:5-35 5 35 0,149
C:3-25 3 25 0,083
Citrato Férrico C:3-35 3 35 0,086
C:5-25 5 25 0,180
C:5-35 5 35 0,178
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En primer lugar, notar que el sistema sulfato férrico para condiciones de pH=5y T =
25 0 35 °C (ensayos S:5-25 o S:5-35) no presenta absorcién de radiacién en el rango de
longitudes de onda analizado (k71350 < 0,005). Para estas condiciones de operacion, el
hierro se encuentra totalmente en forma coloidal (hidréxidos) los cuales son retenidos al
filtrar las muestras previo andlisis. Sin embargo, para los demads sistemas y condiciones
analizados no se observaron diferencias significativas entre los espectros obtenidos
filtrando o no las muestras para andlisis. Luego, resulta importante enfatizar la
estabilizacion del hierro producto de su acomplejamiento con los ligandos orgédnicos
(citrato y oxalato), ain en condiciones de pH proximas a la neutralidad. Ademas, para
las condiciones de operacion tipicas del proceso foto-Fenton (pH = 3), el oxalato férrico
presenta los mayores coeficientes de absorcion. Por ejemplo, para T = 25 °C, el k7350 €s
un 58% mayor al correspondiente valor obtenido para el sistema sulfato férrico. Sin
embargo, para pH =5 el citrato férrico presenta los mayores valores de este coeficiente

de absorcion.
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6.3 Degradacion foto-Fenton del 2,4-D. Mineralizacion del Sistema.

En la Figura 6.1, se presentan las evoluciones temporales del 2,4-D para todos los

sistemas analizados.
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Figura 6.1. Evolucion temporal del 2,4-D. (a) pH = 3. (b) pH = 5. Simbolos: T = 25 °C
(simbolos cerrados) y T = 35 °C (simbolos abiertos). Sulfato Férrico (¢), Oxalato Férrico

(m), y Citrato Férrico (A).

Para condiciones de pH =3 y T = 25 °C, se observa un comportamiento similar en los
tres sistemas evaluados (Figura 6.1.a). Adicionalmente, se observa el efecto beneficioso
de incrementar la temperatura de reaccién (Sagawe y colab., 2001; Gernjak y colab.,
2006; Farias y colab., 2009). Elevando 10 °C la temperatura del sistema, se alcanzan
mayores velocidades de degradacion, obteniéndose la destruccion completa del
herbicida en tan s6lo 20 min de reaccion.

Para condiciones de pH = 5 (Figura 6.1.b) se requieren mayores tiempos de reaccion (t =
180 min) para lograr la destrucciéon completa del herbicida en el sistema sulfato férrico.
Por el contrario, empleando oxalato o citrato férrico, es posible alcanzar la conversion
completa del 2,4-D en s6lo 45 min de reaccién (T = 35°C).

El comportamiento del TOC para cada uno de los sistemas analizados se presenta en

Figura 6.2.
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Figura 6.2. Evoluciéon temporal TOC. (a) pH = 3. (b) pH = 5. Simbolos: T = 25 °C
(simbolos cerrados) y T = 35 °C (simbolos abiertos). Sulfato Férrico (¢), Oxalato Férrico

(m), y Citrato Férrico (A).

En primera instancia es importante aclarar, que la evolucién temporal del TOC,
considera no so6lo la destruccion del contaminante (2,4-D, 2,4-DCP y demds
intermediarios de reaccidn), sino también la remocion de la fraccion organica aportada
al sistema por los ligandos empleados. Por ejemplo, para la concentraciéon de hierro
utilizada en el presente capitulo de tesis (3 ppm), el aporte en términos de TOC al
sistema por parte del oxalato y citrato fue de 3,87 y 3,85 ppm respectivamente.

Para condiciones de pH =3 y T = 35 °C (Figura 6.2.a) la mineralizacién del sistema se
alcanza en un tiempo considerablemente menor (t = 45 min) para los sistemas oxalato y
citrato férrico si se lo compara con el tiempo requerido al emplear sulfato férrico (t = 60
min). Mds adn, para pH =5y T =25 o 35 °C (Figura 6.2.b), la mineralizacion total del
sistema no es lograda empleando como fuente de hierro el sulfato férrico. S6lo una
conversion del 40 % para el TOC se obtiene luego de 180 min de reaccién (T = 35 °C).
En contraposicion, para similares condiciones de operacion, la conversion del TOC es

proxima al 100% en el sistema oxalato férrico (t = 90 min).
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6.4 Eficiencias fotonicas y cuanticas de degradaciéon y mineralizacion.

Con el objetivo de evaluar la eficiencia del proceso bajo diferentes condiciones de
operacion, se computaron primeramente las eficiencias de degradacion fotdnicas (

Maap.mo) ¥ cuanticas (77,, p,.,)- Luego, se calcularon en forma complementaria las

eficiencias de mineralizacion fotonicas (77,,c ,;,,) Y Cuanticas (7,o¢ 4 )-

Se presentan en la Tabla 6.6 los valores de las eficiencias obtenidas para todas las

condiciones de operacion estudiadas. Para el calculo de estas eficiencias, se emplean las

ecuaciones 3.42 y 3.43. Siendo, R}, , y Ry, las velocidades iniciales (t = 0 min) de

degradacion y mineralizaciéon observadas. Ademads, el flujo neto de radiacion sobre la
ventana del reactor fue determinado actinométricamente acorde al procedimiento

desarrollado por Murov y colab. (1993), resultando q, = 1,67 %107 Einstein cm™? s,

El céalculo de la LVPRA (segunda columna, Tabla 6.6) se obtuvo considerando la

ecuacién 3.19. Siendo, A =320nm y A =410nm.
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Tabla 6.6. Eficiencias de degradacion y mineralizacion para los diferentes sistemas

analizados.
<ea (x, t)>vR RSA—D R;)oc Eficiencias de Eficiencias de
10" (mg24-DL' (mgTOC L Degradacion Mineralizacion
Ensayo (Binstein o min™) min™) M24-p.pho0 M24-Dgua Mroc.pro Mroc.qua
s7)
S:3-25 5,822 0,951 0,272 0,081 0,123 0,425 0,644
0:3-25 7,304 1,402 0,306 0,120 0,145 0473 0,571
C:3-25 6,711 0,904 0,294 0,077 0,101 0,458 0,603
S:3-35 6,051 2,032 0,424 0,174 0,253 0,662 0,964
0:3-35 7,151 2,214 0,461 0,189 0,233 0,725 0,893
C:3-35 6,773 2,273 0,485 0,195 0,253 0,756 0,985
S:5-25 0,145 0,032 0,012 0,047
0:5-25 7,993 0,663 0,224 0,056 0,062 0,347 0,382
C:5-25 8,322 0,892 0,258 0,076 0,081 0,394 0,417
§:5-35 0,176 0,105 0,015 - 0,158 -
0:5-35 7,876 0,962 0,283 0,083 0,092 0,441 0,494
C:5-35 8,296 1,056 0,283 0,090 0,095 0441 0,469

En primer lugar, se observa que para condiciones de pH = 3, los maximos valores de la

LVRPA se alcanzan para el sistema oxalato férrico. Para T = 25 °C, el valor de

<e“ (x,t)>v es un 25% mayor al obtenido empleando sulfato férrico como fuente de

hierro (ensayo 0:3-25 vs. S:3-25). Sin embargo, para pH = 5 el sistema citrato férrico

presenta los mayores valores de<e"(x,t)>

Vr

. Estos resultados se encuentran en
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concordancia con las diferencias observadas en los valores de los coeficientes de

absorcidn volumétricos presentados en la Tabla 6.5.

Para todos los sistemas analizados, las mdximas velocidad de degradacién (R}, ) y

mineralizacion (R, ), se observaron para condiciones de pH = 3 y T = 35 °C (ensayos

S:3-35, 0:3-35 y C:3-35). Siendo estas velocidades mdximas para el sistema citrato
férrico, 2,273 mg 2,4-D L min™ y 0,485 mg TOC L min™, respectivamente.

Por otro lado, para condiciones de pH =5y T = 25 0 35 °C, el sistema sulfato férrico
presenta las menores velocidad de reaccion (ensayos S:5-25 y S:5-35). Por ejemplo, para
T =25 °C, la R),.de este sistema es 8 veces inferior a la obtenida empleando como

fuente de hierro el citrato férrico (ensayos S:5-25 y C:5-25). Ademds, la R;, ,, lograda

para el sistema sulfato férrico representa solo un 22 % del valor de velocidad de

degradacion alcanzado empleando oxalato férrico (ensayos S:5-25 y 0:5-25).

En cuanto a las eficiencias foténicas y cudnticas de degradacion, se observa que para
condiciones de pH =3 y T =25 °C, los valores obtenidos en los tres sistemas analizados
son similares (ensayos S:3-25, 0:3-25 y C:3-25). Mientras que, elevando sélo 10 °C la
temperatura de operacion (de 25 a 35 °C), se alcanzan incrementos en los valores de
estas eficiencias superiores al 50%. Logrando aumentos proximos al 150% para el
sistema citrato férrico (ensayos C:3-25 y C:3-35). Sin embargo, cuando se eleva el pH de
trabajo (de 3 a 5), operando a 25 o 35°C, estas eficiencias de degradacion disminuyen
para los tres sistemas analizados, siendo alin importantes para los complejos organicos y
proximas a cero para el sulfato férrico. Por ejemplo, para pH =5 y T = 35 °C, la

N4 p.me Obtenida empleando el sulfato férrico es 6 veces menor que la alcanzada para

el sistema citrato férrico (ensayos S:5-35 y C:5-35).
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En relacion a las eficiencias de mineralizacion, se alcanzaron valores superiores al 40 %
para condiciones de pH = 3 y T = 25°C (ensayos S:3-25, 0:3-25 y C:3-25). Siendo,

Nroc.pne =64,4% el maximo valor obtenido (sulfato férrico). Sin embargo,

incrementando el pH de operacion, estas eficiencias de mineralizaciéon disminuyen para
los tres sistemas analizados, siendo ain importantes y cercanas al 40 % para el oxalato y
citrato (ensayos 0:5-25 y C:5-25), y practicamente nulas empleando sulfato férrico (

Nroc.pmo = 0,047 para el ensayo S:5-25). Nuevamente, se observa el importante efecto de

la temperatura sobre el proceso. Notar, que atn para condiciones de pH = 5, se alcanzan

valores de 77, ., Proximos al 50% para los sistemas oxalato y citrato férrico operando

el sistema a 35 °C (ensayos 0:5-35 y C:5-35).

En términos generales, para todas las condiciones de operacion evaluadas, las menores
eficiencias de degradacion y mineralizacion se presentan para el sistema sulfato férrico
y condiciones de pH = 5. Bajo estas condiciones de operacion, el hierro se encuentra
completamente en forma coloidal, lo que implica una menor concentracion de
catalizador disponible para la reaccion de degradacion homogénea.

Muy pocas contribuciones, asociadas al cdlculo de eficiencias fotonicas para el proceso
foto-Fenton, han sido publicadas en la literatura. Sioi y colab. (2006) reportaron un

valor de 77,4¢ ,, =0,4526 para la mineralizacién de un colorante sintético (Harris’

Hematoxylin), empleando 56 ppm Fe* y 1000 ppm HP. En este estudio, la
concentracion del contaminante (Hematien) fue de 50 ppm y el pH del sistema 3,1.

Luego, Kitsiou y colab., 2009 publicaron un valor de 7 =0,0025, para

imidacloprid, pho
condiciones de pH = 3,2, 7 ppm Fe* y 200 ppm HP. Se empled en este caso como
ligando orgénico el i6n oxalato (33 ppm), y la concentracién inicial del contaminante

fue de 20 ppm. Ademds, para estas condiciones de operaciéon se alcanzd una
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Nroc.pmo =0,3641. Para la degradacion del nonylphenol ethoxylate-9 (NPE-9), De la

Fuente y colab., 2010 reportaron una 77, o ,,, =0,0778, para condiciones de pH = 2,8,

NPE-9 = 0,48 mM, Fe*> = 0,24 mM y P = 0,96 mM.

6.5 Consumo de Agente Oxidante.

En la degradaciéon foto-Fenton de contaminantes, es de cierta importancia econdmica
evaluar el consumo de peréxido de hidrégeno durante el tratamiento. Con este objetivo,

se define en primera instancia el “Consumo Especifico Inicial de Agente Oxidante” (
; )
H,0,1TOC /*

0
v Ko, (6.1)
H,0,/TOC 0
RTOC

dcC dC .
o :d—HZOZ y Ry —% representan la velocidad
22 t t

1=0 1=0

En la ecuaciéon 6.1, R

inicial de consumo de agente oxidante y de mineralizacion del sistema, respectivamente.
Se presenta en la Figura 6.3, un grafico de barras donde se expone el valor de Y(;IZOZ T0C
obtenido para cada uno de ensayos realizados.

En primer lugar, se observa que para condiciones de pH = 5 y ambas temperaturas de
trabajo (25 y 35 °C), el YZM roc €S considerablemente superior para el sistema sulfato
férrico. En contraste, bajos valores de consumo son obtenidos empleando los complejos
organicos.

Muy pocos estudios han sido informados en la literatura asociados a este consumo

especifico de agente oxidante. Para la degradacion foto-Fenton (heterogénea) del dcido

acético, Sanino y colab., 2013 reportaron un consumo especifico de 5,5 mol HP / mol C,
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obtenido luego de 4 hs de reaccidn, siendo la concentracion del contaminante 0,021 M y

empleando una concentracién de agente oxidante de 0,083 M P.

16 7 15,01
14
12

10

/roc (mgHP/ mg TOC)

Hz0;
Y

0

H3,T25 H3,T35 H5,T25 5,135
p p p

Figura 6.3. Consumo Especifico Inicial de Agente Oxidante (Y(;IZO2 oc )- Sulfato Férrico

(m), Oxalato Férrico (m) y Citrato Férrico (m).

Es importante remarcar, que para condiciones de pH = 5, el peréxido puede
descomponerse adicionalmente en agua y oxigeno mediante un mecanismo no
radicalario a partir de los 6xidos férricos generados durante la precipitacion del hierro
para pHs superiores a 3 (Kwan y colab., 2003; Ortiz de la Plata y colab., 2010).

Adicionalmente se computé el “Consumo Minimo de Agente Oxidante necesario para

alcanzar la Mineralizacién del Sistema” (Y}" .o )-
2Y2

0 _ min
min _ H0, H,0,
H,0,/TOC — 0
CTOC

(6.2)

En la ecuacién 6.2, C." representa la concentracion de peréxido remanente en el
HZOZ

sistema luego de haberse alcanzado la destruccion total de la fraccién orgénica (TOC no

detectable), siendo ngoz y Cp,. las concentraciones iniciales de HP y TOC.
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Se presenta en la Figura 6.4, la influencia del pH y la temperatura de reaccién sobre el

min
valorde Y, 7oc -

s
7,01
5 7
2
[} 6
£
[-™
x 5 |
[-"-]
E
4
g
= 3
£9
Ex
L. 2
1
o

pH3,T25 pH3,T35 pH5,T25 PHS5,T35

Figura 6.4. Consumo Minimo de Agente Oxidante necesario para alcanzar la

Mineralizacién del Sistema (TI;I‘Z'Z)Z roc )- Sulfato Férrico (m), Oxalato Férrico (m) y Citrato

Férrico (m).

Cabe resaltar, que para condiciones de pH = 5, la mineralizacién del sistema no es
obtenida al emplear sulfato férrico como fuente de hierro para el proceso. Ademads, para
condiciones de pH=3y T =35°C, ypH =5y T = 25°C, un consumo menor de agente

oxidante es obtenido para el oxalato férrico. Para todas las condiciones de operacion
analizadas, el TZ“Z“OZ oc alcanzado con el sistema oxalato férrico siempre fue igual o
menor a los valores logrados empleando los demds complejos (sulfato y citrato).

Finalmente, un aspecto relevante a considerar, radica en el hecho de que el Y’,;‘j;‘oz ToC

obtenido para las condiciones tradicionales del proceso foto-Fenton, sulfato férrico, pH

=3 y T = 25°C, es considerablemente superior al valor alcanzado empleando oxalato

férrico como fuente de hierro.
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6.6 Conclusiones.

e Para el rango de longitudes de onda de interés (320 - 410 nm), se verific6 que
para condiciones de pH = 5 los coeficientes de absorcion volumétricos del
sistema sulfato férrico son despreciables. Por el contrario, para este valor de pH,
T =25y 35 °C, los kr3s0 fueron 0,157 y 0,148 cm’! para el oxalato férrico, y
0,179 y 0,178 cm™' para el citrato férrico, respectivamente. Luego, es importante
remarcar la estabilizacion del hierro en solucién, al emplear complejos organicos
como ligandos, atin en condiciones de pH préximas a la neutralidad.

® Analizando los sistemas oxalato y citrato férrico, se alcanza la destruccidén
completa del herbicida luego de 90 min de reaccién para condiciones de pH = 5
y T =25 °C. Més atn, se logra la mineralizacion del sistema en tan sélo 180 min
de reaccién empleando citrato férrico como fuente de hierro para el proceso.

e En los tres sistemas analizados, las mayores velocidades de degradacién y
mineralizacién se alcanzan trabajando en condiciones de pH =3 y T = 35 °C.
Siendo éstas maximas para el citrato férrico, 2,273 mg 2,4-D L' min™ y 0,485
mg TOC L™ min™, respectivamente. En contraste, las menores velocidades de
degradacion y mineralizacion fueron obtenidas para el sistema sulfato férrico en
condiciones de pH = 5, T = 25 y 35°C. Para T = 25 °C, la velocidad de
mineralizaciéon de este sistema fue 8 veces inferior a la alcanzada empleando
citrato férrico.

e Operando con las condiciones tradicionales del proceso foto-Fenton (pH=3y T
= 25°C), se alcanzan similares eficiencias de degradacién foténicas y cudnticas
en los tres sistemas analizados, siendo levemente superior la performance del

oxalato férrico. Sin embargo, se observa un incremento superior al 50 % en los
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valores de estas eficiencias elevando la temperatura de operacién tan sélo 10 °C.
Por otro lado, incrementando el pH de operacién, de 3 a 5, las eficiencias de
mineralizaciéon decrecen para los tres sistemas analizados. Siendo atn
importantes y préximas al 40 % cuando se emplea el oxalato o citrato, y

practicamente nulas para el sulfato férrico.

¢ Para condiciones de pH = 5 y ambas temperaturas de trabajo, el YZZOZ roc €n el
sistema sulfato férrico es 5 veces superior al obtenido empleando los complejos
orgénicos. Sin embargo, para condiciones de pH = 3 y ambas temperaturas de

reaccion, este consumo de agente oxidante es similar en los tres sistemas

evaluados. Ademds, y considerando todas las condiciones de operacion, el
min s . .
Y 0,moc alcanzado para el oxalato férrico fue siempre igual o menor a los

valores obtenidos empleando las otras dos fuentes de hierro analizadas.

Como resultado de los desarrollos presentados en el presente capitulo de tesis, se
publicé el siguiente trabajo de investigacion: Conte L, Querini P, Albizzati E and
Alfano O. “Photonic and quantum efficiencies for the homogeneous photo-Fenton
degradation of herbicide 2,4-D using different iron complexes”. Journal of Chemical

Technology and Biotechnology. 89: 1967-1974 (2014).
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Capitulo 7. Degradacion foto-Fenton del Herbicida 2,4-D en medio

acuoso para condiciones de pH préximas a la neutralidad.

A partir de los resultados presentados en el Capitulo 6 de la presente tesis, se pudo
comprobar la efectividad del proceso foto-Fenton en la degradacién del herbicida 2,4-D
para condiciones de pH=5, empleando como fuente de hierro al oxalato y citrato férrico.
Luego, se pretende desarrollar y validar un estudio tedrico y experimental asociado a la
degradacion foto-Fenton del herbicida 2,4-D empleando un reactor solar a escala planta
piloto operando el sistema bajo condiciones de pH préximas a la neutralidad. Para esto
se empleard como fuente de hierro el oxalato férrico. Este complejo, ademds de
estabilizar el hierro en solucién para condiciones de pH proximas a la neutralidad,
presenta mayores coeficientes de absorcién molar en la regién UV-Visible si se los
compara con los complejos acuosos monohidroxilado y dihidroxilado de Fe(III)
presentes en el sistema Fenton tradicional (Malato y colab., 2009).

En una primera etapa del trabajo, se verificO un modelo cinético propuesto para la
degradacion foto-Fenton del herbicida. En este punto fue necesario considerar ademds
las reacciones de equilibrio asociadas a las diversas especies de Fe(Ill) y Fe(II)
presentes en el sistema de reaccion. Se obtuvieron las expresiones de velocidad de
reaccién del acido 2,4-D, 2,4-DCP, HP y del ion oxalato. Luego, a partir del modelo
propuesto y los datos experimentales, se estimaron los pardmetros cinéticos asociados

aplicando un procedimiento de regresion no lineal.
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Se estudié ademds, la influencia de variables tales como temperatura, relacion de las
concentraciones molares iniciales de H,0,/2,4-D (R) y de Oxalato/Fe+3(Oxa/Fe), y el
nivel de radiacién, sobre la eficiencia del sistema (disefio experimental factorial de tres
niveles). Posteriormente, el modelo validado se utilizé para evaluar las variaciones
temporales de concentracion de las especies reactivas empleando el reactor solar escala
planta piloto. Aqui fue necesario resolver en forma simultdnea los balances de materia
y energia asociados, simulando ademds la radiacion solar incidente (difusa y directa)
sobre el reactor. Se obtuvo una correcta representacion de las medidas experimentales

con el modelo desarrollado.

Cabe mencionar, que para todos los ensayos realizados, la concentracién estudiada del
contaminante fue de 30 ppm 2,4-D. Esta concentracién definida, corresponde al valor
promedio que se obtendria en el efluente de enjuague, producido luego de lavar los

envases del herbicida aplicando la técnica del triple lavado (CASAFE).
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7.1 Diagramas de Especiacion. Influencia de la relacion molar Oxa/Fe y el pH

de reaccion sobre el comportamiento del sistema.

La utilizacion de sales férricas/ferrosas en la reaccién foto-Fenton homogénea presenta,
como principal limitacion, el estrecho rango de pH para su aplicacion (2,5 < pH < 3,5).
Para pHs superiores a 3, el Fe(Ill) precipita en forma de hidréxidos, disminuyendo de
esta manera la concentracion del catalizador para la reaccion homogénea (Pignatello y
colab., 2006).

Con el objetivo de identificar las especies de hierro presentes en el sistema oxalato
férrico, para las distintas condiciones de operacion evaluadas, se empled el software
Visual MINTEQ v.s 3.0 (software libre, USEPA). Basicamente, dicho software analiza
la distribucidn/especiacion de las especies presentes en el sistema considerando los
datos de las constantes de equilibrio presentes en su base de datos. Ademds, estos
equilibrios termodindmicos se encuentran corregidos por variaciones de fuerza idnica
(Davies) y temperatura (Van't Hoff).

Para la condicién de pH préxima a 5, la existente en un efluente en el cual se encuentra
presente el 2,4-D (concentraciones en el rango de las 20 - 30 ppm), se evalud el
comportamiento del sistema para diferentes relaciones Oxa/Fe (Figura 7.1). Esto
considerando que se pretende maximizar la fraccién del complejo Fe™™(C,04)5™. Cabe
mencionar, que ésta especie presenta las mayores constantes de estabilidad para el
sistema Hierro-Oxalato y maximas eficiencias de foto-reduccion (mayores rendimientos
cudnticos) (Souza y colab., 2014).

Se han reportado en bibliografia diversos trabajos asociados al estudio del proceso foto-
Fenton empleando como fuente de catalizador el oxalato de hierro. En estos trabajos se

han utilizado diversas relaciones Oxa/Fe. De Souza y colab. (2013) estudiaron la
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degradacion del glifosato empleando una relaciéon Oxa/Fe = 4,18. Ademads, Lima Perini
y colab. (2013) evaluaron la degradacion del ciprofloxacin utilizando una relacién
Oxa/Fe = 3. Sin embargo, otros autores han empleado relaciones considerablemente
mayores. Vedrene y colab. (2012) estudiaron la degradacion de colorantes remanentes
en los efluentes de tefiido para una relacion Oxa/Fe = 35. Mds atin, Jeong y colab.
(2005) cuantificaron la destruccion del 2,4-D empleando relaciones Oxa/Fe en el rango
de 30 - 300. Se presenta en la Tabla 7.1 un resumen con las principales reacciones de
equilibrio consideradas en el sistema Hierro-Oxalato.

Tabla 7.1. Principales equilibrios de especiacion. Sistema Hierro-Oxalato.

Equilibrio Constante de Formacién/Disociacion

K, =2,51x10°M ™" (Simunovic y colab., 2011)

K,
F 3+ + 2— %1 F (1) +
e +G0,” ==Fe " ((,0,) K, =5,89x10° M~ (Base de datos MINTEQ)

Fe'™(C,0,)" +C,0,> === Fe""(C,0,),, K, =6,31x10°M " ( Simunovic y colab., 2011)
K, =3,31x10°M " (Base de datos MINTEQ)

K, =3, 80x10*M ™" (Simunovic y colab., 2011)

Fe'"™ (C.0 7+C027L>F(111)C0 3-
eT(G0,), +G0.7 ¢G0T k5 7540° M (Base de datos MINTEQ)
. K, =1,00x10>M (Simunovic y colab., 2011)

H,C,0,=—=HC,0, +H" .
K, =1,00x10"M (Base de datos MINTEQ)

K;=6,17x10°M (Jeong y colab., 2005)

K
HC,0, —=C,0,” +H"
e e K, =6,61x10"M (Base de datos MINTEQ)
< , K= 6,30x10° M (Malato y colab., 2009)
Fe(H,0),” ===[Fe(H,0),(OH)]" +H*
K, =5,40x10"M (Base de datos MINTEQ)

. K, =3,20x10"*M (Malato y colab., 2009)
[Fe(HZO)S(OH)]+2 —>;[F6(H20)4(0H)2]+ +H"
K, =6,35x1 0*M (Base de datos MINTEQ)

. K, =1,00x10°M (Malato y colab., 2009)
[Fe(H,0),(0H),|" ===[Fe(H,0),(OH),]+ H"
K, =1,25x10°M (Base de datos MINTEQ)

K, =2,00x10°M ™" (Simunovic y colab., 2011)

Fe* +C,0," === Fe"(C,0
e ,0," —=—=Fe"(C,0,) K, =4,17x10°M ™" (Base de datos MINTEQ)
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En primer lugar, es importante destacar de la Figura 7.1 que al no emplear el oxalato
como ligando orgdnico se observa una rapida disminucion del hierro en solucion para
condiciones de pH levemente superiores a 4 (hecho que se comprobd
experimentalmente). Alcanzdndose la precipitacion completa del hierro para

condiciones de pH = 5 (Figura 7.1.a).

. 100 100
& .
F B0 e TR T
[=] )
B B0
2
T S
& *.
20 [ e
0 B T *
4 45 5 5.5 6 6.5 7
pH
(a)
100 100
...................................... feaansansesreeneees
- B0 [-oes T fennnIn T 80 |o--wsiiiooooo2 t _____________________________
&
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]
- T S RS R 20 P
w ) y [ T_" -------------- i':_} """""""" ]
0 i Y r ! 0 & r A
4 45 5 5.5 6 6.5 7 4 4.5 5 5.5 & 6.5 7
pH pH
(c) (d)

Figura 7.1. Diagramas de Especiacion para el sistema Hierro-Oxalato en funcion del pH.
(a) Sin Oxalato, (b) Relacion Oxa/Fe = 3/1, (¢) Relacion Oxa/Fe = 6/1, y (d) Relacion
Oxa/Fe = 10/1. Condiciones: Fe, = 3 ppm (0,054 mM); Oxa., = 0,161, 0,322 y 0,537 mM
respectivamente; T= 35 °C. FeOH>* (¢), Fe(OH);, (A), Fe™(C,0,), (¢) y Fe™(C,0,);>
().

Sin embargo, al utilizar distintas, y crecientes, relaciones de Oxa/Fe, se obtiene una
estabilizacion del hierro en solucién atn para condiciones de pH proximas a la
neutralidad. En condiciones de pH = 5 y una relaciéon Oxa/Fe = 10/1 (Figura 7.1.d), se

alcanza una fraccién molar proxima al 90 % para la especie Fe(HD(CzO4)3'3 la cual
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presenta mayores coeficientes de absorciéon molar (Figura 7.2) empleando una relacion

Oxa/Fe = 10.

- 0.3

- 0.25

g

- 0.2

g

- 0.15
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=]
E]

- 0.1

Coeficiente de Absorcién Molar [cm™)

100

- 0.05

300 325 350 375 400 425 450 475 500
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Figura 7.2. Coeficientes de Absorcion Molar para el sistema Hierro-Oxalato empleando
distintas relacién de concentraciones molares iniciales Oxalato/Fe™ en funcién de la
longitud de onda (Eje derecho). (- -) Relacién Oxa/Fe = 10/1, (- -) Relaciéon Oxa/Fe = 6/1, y
¢ -) Relacion Oxa/Fe = 3/1. Eje izquierdo: potencia de salida del simulador solar acoplado
a distintos filtros. c—) Filtro de Agua-Filtro de Aire AMO0-Filtro de Aire AM 1.5 (F-1.5D),
(—) Filtro de Agua-Filtro de Aire AMO-Filtro de Aire AM 1 (F-1D). Condiciones: pH =
5, T =35°C.

Cabe aclarar, que con las combinaciones de filtros seleccionadas (F-1.5D y F-1D), se
pretenden simular las condiciones atmosféricas que se encuentran frecuentemente sobre
la ciudad de Santa Fe (31°39°S, 60°43°W, 25 m sobre nivel del mar), Argentina. Esto,
considerando el periodo de maxima radiacién incidente (mediodia), para un dia claro de

verano y condiciones de humedad relativa estdndares (40 - 60 %).

Es importante destacar ademds, que durante el transcurso de la reaccion irradiada el
. 11T - .z . .,
ferrioxalato (Fe( )(C204)3 3) se foto-reducird, con la consecuente oxidacién de una
., . e, . ., 2 .
fraccion del ion oxalato a diéxido de carbono, y la reduccién del Fe*" a Fe*? mediante
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una transferencia de carga del ligando al metal (Hislop y Bolton, 1999). Esta fraccién
del Fe* en solucién (baja), también puede acomplejarse con el ion oxalato (reaccién de
equilibrio 9, Tabla 7.1), formando la especie Fe(H)(C204). Este complejo es altamente
reactivo hacia el peréxido de hidrégeno, favoreciendo la formacién de radicales
hidroxilos (Jeong y colab., 2005).

Al mismo tiempo, se debe observar que el ion oxalato serd oxidado por las diversas
especies reactivas presentes en el sistema, por lo que se considera necesario trabajar con
un “exceso” de oxalato (superior a la relaciéon estequiométrica Oxa/Fe = 3). Luego, y
considerando los resultados presentados en las Figuras 7.1 y 7.2 es que se define una
relacion Oxa/Fe = 10 para el estudio del sistema. Al mismo tiempo, para esta relacion
seleccionada tendremos un margen “seguro” de operacion sobre el pH (5,5 < pH < 6,5)
sin precipitaciéon del hierro (Figura 7.1.d), y una mayor proporcién de la especie

Fe™(C,0,) respecto al Fe* (72% versus 18% para un pH =5).

7.2 Modelo Cinético.

Diversos estudios han sido publicados en literatura, asociados a los intermediarios de
reaccion presentes en la degradacion foto-Fenton “tradicional” del 2,4-D empleando
como catalizador distintas sales férricas/ferrosas de hierro (Sun y Pignatello, 1993a;
Brillas y colab., 2000; Peller y colab., 2004; Yu y colab., 2006). En dichos trabajos, se

reporta como principal intermediario de reaccion al 2,4-DCP.

Sin embargo, el hecho de trabajar con ferrioxalato como fuente de catalizador incorpora
una complejidad adicional al entendimiento del proceso. Aqui, serd necesario evaluar el

comportamiento quimico (equilibrios de especiacion), fotoquimico y de reactividad del
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nuevo sistema (Balmer y colab., 1999; Hislop y Bolton 1999; Lee y colab., 2003b;

Jeong y colab., 2005; Simunovic y colab., 2011).

A partir de la revision bibliogréafica informada en los parrafos anteriores, se propone un
modelo cinético para la degradacion Fenton y foto-Fenton del 2,4-D empleando como

fuente de hierro el oxalato férrico (ver Tabla 7.2).

Tabla 7.2. Esquema de reaccion para la degradacion del 2,4-D en el sistema Hierro-

Oxalato.

N° Etapa de Reaccion Constante Cinética'(M's™)

Reacciones de Iniciacion (Irradiada)

Do, =014 molEins™
0 Fe"(OH)* —“Fe™ +OH" (Lee y colab., 2003b)
Do =0, 21molEins™

(Simunovicy colab.,2011)

@', ., =nulo
0" Fe'(C,0,)" —“—>Fe,* +C0,+0,5C,0,” (Balmer y colab.,1999;
Lee y colab.,2003b)

ok

P Fe(IA — 1,20-1, 26molEins™
(Simunovicy colab.,2011)

sk

0 Fe(I”)(C204)2_i—>F€T2+ +C02 +1,5C2042_
q)***l-‘e(ll =124 molEins™
(Hislop y Bolton, 1999)

N Fe(lIA — 1,20-1,26 molEins™
(Simunovic y colab.,2011)

*xk

0" Fe'"(C,0,)," —“—>Fe,* +CO, +2,5C,0,”

sk

q) Oxa,A :1
(Lee y colab., 2003b)
Reacciones de Propagacion a partir del Peroxido de Hidrogeno

k, =63 (Jeong y colab., 2005)

1  Fe*+H,0, > Fe** +OH' +OH"
¢ T e k, =76 (Simunovic y colab., 2011)

Fe'""(C,0,),” + H,0, = Fe""(C,0,)+2C,0,” +OH" +OH~  k, (a estimar experimentalmente )

2
k, =3,10x10*(J lab., 2005;
Fe'"(C,0,)+H,0,+2C,0,” = Fe"’(C,0,),;” +OH" +OH™ x (Teong y cola
3 Simunovic y colab., 2011)
4 HO,+H,0,—>H,0+0,+0OH’ k,=3 (Simunovic y colab., 2011)
5 02" +H,0, >OH +0, + OH’ k,=1,30x10" (Simunovic y colab., 2011)
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Reacciones de Propagacion a partir del Radical Oxalato( C,0,"” )
6 C,0,” »C0,+CO,” k,=2,00x10°(Jeong y colab., 2005)

7 CO,”+0,—CO,+0," k,=2,41x10° (Jeong y colab., 2005)

ky=1,00x10°(Jeong y colab., 2005)

8  Fe'""(C,0,)F +0; — Fe'"(C,0,)+2C,0,” +0
(C0); +0; (€00 2T 2 ky=5,81x10*(Simunovic y colab., 2011)

k, =8,00x 10° (J eong y colab., 2005;

9 Fe'"™(C,0,)F +CO;” — Fe'™(C,0,)+2C,0,” +CO
(GO0 : 0. e g Simunovic y colab., 2011)

Fe(m(C204)+ 0, + 2C2042_ +2HY > Fe(””(C204)3_ +H,O0, k,,=7,21x10* (Jeong y colab., 2005)

10
k,,=1,00x10” (Simunovic y colab., 2011)

Reacciones de Consumo de los Radicales Hidroxilos(OH" )

k;, =7,70x10° (J eong y colab., 2005;

11 C,0,”+0OH'— CO,+CO,” +OH" , ,
Simunovic y colab., 2011)

k,=3 ,00x10° (Pignatello y colab., 1992;

12 2,4-D+OH*' —2,4—DCP
Jeong y colab., 2005)

kl3=7,2OxlO9 (Ormad y colab., 2001)

13 2,4-DCP+OH" — productos o
k;=2,38x10" (Conte y colab., 2012)

. e . k,,=3,00x10” (Jeong y colab., 2005)
14 H,0,+OH" =0, +H . )
k,,=4,50x10" (Simunovic y colab., 2011)
Reacciones de Terminacion Radicalarias
15 20H'—H,O, k,s=5,30x10’ (Simunovic et al., 2011)
k,,=1,00x10" (Jeong y colab., 2005;

16 O;+HO" —OH +0
: : Simunovic y colab., 2011)

! Los valores de las constantes cinéticas presentados fueron obtenidos para 25 °C.

En cuanto a las “Reacciones de Iniciacion” propuestas en el mecanismo (Tabla 7.2), se
han incluido sélo a modo de comparacién todas las especies fotoactivas posibles de
formarse en los sistemas Hierro-Oxalato. Esto, con el objetivo de acentuar la
importancia en la especiacion para el sistema analizado y remarcar la conveniencia de
trabajar con un exceso de oxalato para favorecer la presencia de la especie

Fe(HD(C204)3'3 (secciéon 7.1). En este punto es importante observar dos cuestiones:
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1- La diferencia significativa en los valores de los rendimientos cudnticos

asociados a la produccion del ion ferroso para las distintas especies fotoactivas

(1,21 molEinsten™ ( Fe™(C,0,),* ) vs 0,21 mol Einsten™ ( Fe™ (OH)*), y

2- valores de rendimientos cudnticos asociados a la produccion del diéxido de
carbono por oxidacién directa del ion oxalato via fotoquimica (Lee y colab.,

2003b).

El hecho de obtener valores de rendimiento cudntico asociados a la produccion del ion

ferroso superiores a la unidad, estd relacionado a la presencia de intermediarios
radicalarios (C,0,”,CO,” yO,”) los cuales promueven la foto-reduccién del
Fe"(C,04)5” y Fe"™(C,04),” (Hislop y Bolton, 1999).

Luego, y considerando los resultados presentados en seccién 7.1, es que se define para el

sistema en andlisis (relacién Oxa/Fe = 10 y pH = 5) a la reaccién N° 0*, Tabla 7.2, como

la dnica etapa irradiada de importancia para el sistema. Siendo el

Fe,”" =Fe™ + Fe'"(C,0,).

T

Al analizar las “Reacciones de Propagacion a partir del Peroxido de Hidrogeno”, es
importante destacar en primer lugar que el Fe*? acomplejado ( Fe'"’(C,0,) ) reacciona

considerablemente més rdpido con el peréxido de hidrogeno respecto al Fe*? libre (k3 es

un 400 % superior a k;). Para una relacion Oxa/Fe = 10 y pH = 5, la proporcion del

Fe'" )(C204) es de un 72% respecto al 18% asociada al Fe*? libre (Visual MINTEQ v.s
3.0). A partir de éstos comentarios, es que se define al Fe” )(C204) como la tunica

especie de Fe*? presente en el sistema estudiado. Esto es, Fe,”" = Fe"’(C,0,).

154



Capitulo 7. Degradacién foto-Fenton del Herbicida 2,4-D en medio acuoso para
condiciones de pH proximas a la neutralidad.

Ademds, para la condicion de pH = 5 estudiada, la especie O, serd predominante

respecto del HO,"(HO, =2==0;" +H"). Siendo ademds las reacciones N° 4 y 5

despreciadas ya que se consideran muy lentas (Pignatello y colab., 2006).

En cuanto a las “Reacciones de Propagacion a partir del Radical Oxalato”, diversos

estudios de bibliografia han reportado dos alternativas de expansién posibles,

1- Influencia sobre la reducciéon del ferrioxalato (reacciones N° 8 y 9), con el
consecuente incremento en el rendimiento cudntico asociado a la produccién del
ion ferroso (ecuaciones 7.1 y 7.2), alcanzdndose valores de rendimiento
superiores a la unidad (Hislop y Bolton, 1999; Lee y colab., 2003b; Jeong y
colab., 2005; Pozdnyakov y colab., 2008 y Simunovic y colab., 2011).

Fe'"(C,0,),” —“—>Fe,* +2C,0,” +C,0,”

C,0,” —CO,"” +CO0,

7.1
Co” + Fe(””(C204 )33‘ N FeT2+ +CO, +3C2042_ -

Fe"(C,0,),” — Fe,” +CO,+2.5C,0,”

Fe'"(C,0,),” —%— Fe,” +2C,0,” +C,0,”

C,0,” = CO,” +Co,

CO,” +0, > 0,” +CO, (7.2)
0, +Fe"™(C,0,); — Fe,” +0,+3C,0,*

Fe(III)(C204 )33’ - FeT2+ +CO, + 2.5C20427

2- Generacion adicional de per6xido de hidrégeno (reaccién N° 10). Con el objetivo
de comprobar esta hipdtesis, se realizaron en el laboratorio ensayos “irradiados”
(empleando altos niveles de radiacién, combinacién de filtros F-1D) a distintas
temperaturas (T = 25 y 50 °C), evaluando la formacién del H,O, para la
relacion adoptada Oxa/Fe = 10 y pH = 5. Para ninguna de las condiciones

evaluadas se observé formacion de per6xido de hidrégeno. Este hecho puede

155



Capitulo 7. Degradacién foto-Fenton del Herbicida 2,4-D en medio acuoso para
condiciones de pH proximas a la neutralidad.

estar asociado a las bajas concentraciones de ferrioxalato empleadas (Balmer y

colab., 1999).

Por lo que, sélo se considerard la influencia de los radicales C,0,",CO,” y0O,  en la

reduccién del Fe'"™ (C,0,)T .

Las reacciones asociadas al “Consumo de Radicales Hidroxilos” seran consideradas en
su totalidad. Notar que se ha incluido sélo al 2,4-DCP como el principal intermediario
de reacciéon. Ademds, es importante aclarar que para las condiciones de reaccién
empleadas (relacion Oxa/Fe = 10 y pH = 5), el i6n oxalato serd la forma predominante

en la cual se encuentre el “exceso” de ligando organico (ecuaciones 7.3 y 7.4).

pK=1.2

H,C,0,———HC,0, (7.3)
HC,0; &&=2=C,0" (7.4)

Las “Reacciones de Terminacion Radicalarias” son despreciables respecto a las

reacciones de propagacion. Adoptdndose ademds, estado estacionario cinético para la

especie radicalaria HO" (altamente reactiva).

A partir de las observaciones anteriores, se presenta en Tabla 7.3 el mecanismo de

reaccion simplificado adoptado para el sistema en estudio,
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Tabla 7.3. Esquema de reaccion ‘“simplificado’ para la degradacion del 2,4-D en el sistema

Hierro-Oxalato.

N° Etapa de Reaccion Constante Cinética(M's™)
@, .2 =1,20—1,26molEins™

Simunovic y colab.,2011
0 Fe(””(CZO4 )33" — Fe””(C204)+CO2 +1,5C2042' ( Y )

ol

q) Oxa,A :1
(Lee y colab., 2003)

) 3- ) 2- . _
Fe™(C,0,),™ + H,0, » Fe™(G,0,)+2C,0,” + OH" + OH k, (a estimar experimentalmente)

Fe(”)(C204)+H202 + 2C20427 - Fe(””(C204 )337 +OH'+OH ™ k= 3,10x10" (Jeong y colab., 2005;
Simunovic y colab., 2011)

k3=3,00x107 (Jeong y colab., 2005)

3 H,0,+OH' - O0,"+H" o ,
k,=4,50x10" (Simunovic y colab., 2011)

k, =3,00x10° (Pignatello y colab., 1992;

4 2,4-D+OH' —2,4—-DCP
Jeong y colab., 2005)

ks =7,20x10° (Ormad y colab., 2001)

5 2,4-DCP+OH" — productos o
ks=2,38x10" (Conte y colab., 2012)

kg =7,70x10° (Jeong y colab., 2005;

6 C,0,”+0OH' —2CO,+0H" , ,
Simunovic y colab., 2011)

A partir del mecanismo simplificado (Tabla 7.3), las expresiones de velocidad de
reacciOn para las n especies reactivas (n = 7) pueden escribirse a partir de la siguiente

representacion matricial,

R(x,t)=S.K'(x,1) (7.5)

Donde, R(x,?) es la matriz de velocidad de reaccion para las n especies reactivas, Sla
matriz de los coeficientes de reaccion, y K'(x,7) la matriz de las velocidades de reaccion

asociada a cada etapa elemental descripta por la ley de accién de masas. Luego, la

ecuacion 7.5 puede ser escrita como,
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_ _ kl C[:gllll) (C,0,)5> CHP
R x,t _ _
2 (11) 00 0 -1 0 0 0 07%CmcoCm
R, 4 per (x.1) 0 0 0 I -1 0 0 0|kC,.Cup
R inco, (%:1) 1 -1 0 0 0 0 1 0[kC,.C.,
R(x,0)= RFe“’”(czouf’ (x,t)|[=|-1 1 0 0 0 0 -1 0 ksC,..Co s pep (7.6)
Ryp (x,l‘) - _1 01 01 01 8 8 kﬁCOH CC;OZ’
R . ’t B B B B P ¢
ROH ('EC )) O 0 0 0 0 _1 O _IJ q)Fe("’(CzQ.)Zl:el (.x,t)
2 x,t - . a
| Rz ] D Zl:el (x,1)
donde,
RFe(”)(C204) (X,[) = _RFe“”)(C204 )33— (x, t) (77)

En la ecuacién 7.6, R, (x,t) y Ci representan la expresion de velocidad de reaccién y la

concentracion molar para cada una de las especies reactivas i (i= 2,4-D, 2,4-DCP,

Fe™(C;09), Fe"™(C,00)5", HP, OH®, C;0,%). Siendo & fos

Fe'' (C,0,) y q)czof‘
rendimientos cudnticos totales asociados a la produccién del i6n ferroso y oxidacion del

16n oxalato, promediados para el rango de longitudes de onda de interés (300 - 500 nm)

Ademds, ¢4 (x,7) representa la Velocidad Volumétrica Espectral de Absorcién de
Fotones (LVRPA).

Para obtener las expresiones matemadticas asociadas a la velocidad de reaccién de cada
una de las especies reactivas (R, (x,t) ), s necesario resolver la ecuacion 7.6. Aqui, se

adopta la condicién de estado estacionario cinético para el OH® (especie radicalaria

altamente reactiva),
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ROH' (X, t) = leFe(m)(C ont CHP + kche(”)(CZO“CHP - k3C0H'CHP a k4C0H' C2,4—D
k,C-Ca pep —keCpC. e =0 7.8)
A partir de la ecuacion 7.8,
le (i C +k c an CHP
C . Fe (0204) Fe' ™7 (C204) (79)
o " g Cop +k,Coy y +kCyy pep +kC o

Luego, reemplazando la ecuacién 7.9 en la ecuacién 7.6, se obtienen las expresiones

finales de velocidad de reaccion para las especies reactivas cuantificadas

experimentalmente,
R p(nr) | [Ran() ] S
Ry pep (%,1) Ry 4 pcr (1) 0
R "”<co4>(x’t) R;“”(czou(t) . _Fe(”)(C204)
Ry (x.1) = R:e<111><c204>33— (1 "‘Zﬁ:‘%(’“ﬂ _CT)Fe(")(C204) (7.10)
Ryp (x:1) R (1) 0
R (x1) 1 | R (1) L oo

Notar, que el primer término del lado derecho de ecuacién 7.10, representa la velocidad

de reaccion térmica,
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T
Ry iy (1)
T
R2,4—DCP (t )
T
e o (1)
R (1)
) (€20, 5
T
Ry (1)
T
_Rczoji (t) i
LC kl Cr‘e“’”(czo“gf CHP + k2CFe(11)(C204) CHP W
4~2,4-D
kSCHP + k4C2,471) + k5C2,4—DCP + k6CC20§*
le - () 3- CHP + kzc - (1)
k C k C Fe ) (20403 Ft™) (Ch04)
( 4%~24-D " "5 2,47DCP) k.C k.C k.C kC
3Chp TR oy p T R5Co 4 pep T K c,0F
kC C,,—kC C
( ! FD (0403 HP 2 Fe'ID (Cy04) HP
(_klcp’(””(fznwgf CHP + kQCFB(”)(CZ(M) CHP)
kC o Cp +k,C . Cip
k.C D cons rDicon kC C,,+kC C
—R3Cpp - U~y 3 HP + 2% an HP
kyCrp +k,C 4 p +hsCy 4 pep +K6C o s e
5 4 2Uy
kC C,+kC
3 C 1 Ff("”(Czomg’ HP 2 FUD (04
6~ c,05
o k3CHP + k4C2,471) + k5C2,4—DCP + k6CC20§, J

Luego, la ecuacion 7.10, puede ser escrita en forma matricial,

R(x,2)=R"(1)+R" (x,1)

Donde R" (x,t)representa la velocidad de reaccién fotoquimica.

(7.11)

(7.12)
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7.3 Reactor de Laboratorio.
7.3.1 Balance de Masa.

A partir del modelo cinético desarrollado, y considerando la ecuacién 3.10, se obtiene la

siguiente expresion general de balance de masa para cada una de las especies reactivas,

d | V.
—C(t) == R” () + =R (x,t 7.13
-, C)==r= R (1) + =R (x1) (7.13)

con la siguiente condicién inicial,
Cc=° t=0 (7.14)
Notar ademads, que la expresién asociada al cdlculo de la LVPRA viene dada por la

ecuacion 3.19.

Para las condiciones de operaciéon empleadas en el presente capitulo de tesis (pH =35y
utilizacién de ferrioxalato como fuente de hierro), se demostr6 que la especie

Fe(HD(C204)3'3, es la forma de hierro predominante en el sistema (seccién 7.1). Luego,

K‘T,ﬂ(t) = Zai,/lci (t) = aFe(””(C204)33’,/1CFe(””(C204)33’ (t) (715)

Los valores de la absortividad molar de la especie Fe(HD(CzO4)3'3 ( ; ), son

a .
Fe'™ (C,0,),%,

funcién de la longitud de onda y se obtuvieron experimentalmente (Figura 7.2).

A partir de las observaciones anteriores, se obtiene la siguiente expresion simplificada

para el célculo de la LVPRA,
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<ea (x, t)> = o ; f/l [1 —&Xp (_aFe“”)(Cth )33_3/1CF3(1”)(C204 ) @ Ly )j| (7.16)

Ve L

R

Considerando, el espectro de emisioén de la ldmpara empleada (Simulador Solar Oriel
9600), y el rango de longitudes de onda en el cual se presentan los mayores valores de

se define para el cdlculo de la LVPRA, A =300y A =500nm.

a
Fe'"™ (C,0,)," A4

7.3.2  Ensayos Experimentales. Disefio Factorial Experimental (3%).

El dispositivo de reacciéon empleado, fue un reactor de placa plana con seccién circular
construido en vidrio boro silicato. El mismo se encuentra irradiado desde uno de los
lados por un simulador solar marca ORIEL modelo 9600. El sistema incluye un tanque
de almacenamiento, que estd equipado con un sistema de muestreo, un termémetro y un
pH-metro para medicién del pH. Ademads, la configuraciéon experimental presenta un
intercambiador de calor conectado a un bafio termostdtico para mantener constante la
temperatura durante la reaccién, y una bomba centrifuga para lograr un alto caudal de

recirculacion que asegure condiciones de mezcla completa.

Cada experimento comienza cuando las soluciones de 2,4-D (Merck, 99%) y oxalato
férrico son agregadas al reactor. Para todos los casos, el pH del medio es ajustado a 5
con una solucién concentrada de hidréxido de sodio (1 N). La temperatura del bafio
termostatico se fija seglin la condicién de trabajo, y la soluciéon de perdxido de
hidrégeno (Carlo Erba, ACS, 30% HP) es agregada al reactor. Aqui es donde se extrae

la primera muestra del ensayo (tiempo de reaccién 0). Luego, se desplaza el obturador y
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se permite el paso de la radiaciéon (esto cuando las condiciones del ensayo asi lo

requieran).

Las muestras para andlisis de 2,4-D y 2,4-DCP son pre-tratadas con metanol para
“congelar” la reaccion. Las muestras para TOC son pre-tratadas con sulfito de sodio y
posteriormente acondicionadas para evitar mediciones en medio alcalino. Por otra parte,
la concentraciéon de HP se analiza por medio de una técnica iodométrica modificada
empleando un espectrofotémetro UV-Vis CARY 100 BIO a 350 nm. EI andlisis del Fe
total fue llevado a cabo empleando un método colorimétrico con 1,10-fenantrolina a 510

nm (las muestras son pre-tratadas con acido ascérbico).

Ademds, y con el objetivo de evaluar la toxicidad aguda del sistema durante el
transcurso de la reaccidn, se empled el analizador de toxicidad Microtox Model 500
(Strategic Diagnostic Inc.). Basicamente, el sistema permite cuantificar las variaciones
de intensidad de luz (bioluminiscencia) emitida por la bacteria Vibrio fischeri al ser la
misma expuesta a distintos estimulos (contaminantes). Para este ensayo, el pH de cada
una de las muestras fue ajustado entre 6 - 8 y el per6xido de hidrégeno removido

empleando catalasa (Fluka).

Es importante remarcar que no se observé conversion del herbicida por oxidacién
empleando sélo peréxido de hidrégeno. Mds aun, tampoco se observd conversion
empleando sélo radiacion. Esto es concordante con las propiedades opticas del 2,4-D

(Figura 1.1, g, =245 nm) y el espectro de emisién del simulador solar acoplado a los

distintos filtros empleados (Figura 7.2).

Mayores detalles del sistema de reaccion utilizado y de las técnicas analiticas

empleadas, se encuentran descriptos en el Capitulo 2 de la presente tesis.
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Un disefio experimental factorial de tres niveles se empled para optimizar las
condiciones de reaccién (3%). La influencia de la temperatura de operacién y la
concentracion de agente oxidante, sobre la degradacién del herbicida fue evaluada
mediante el uso de superficies de respuestas (Montgomery, 2005). Como fuente de
radiacion se emplearon dos combinaciones de filtros distintas acopladas al simulador

solar,

1. Filtro de Agua - Filtro de Masa de Aire AM 0 - Filtro de Masa de Aire AM

1.5D. Baja Radiacién (F1.5D). qu.r-1.5p = 3,64 x10™® Einstein cm™ s™.

2. Filtro de Agua - Filtro de Masa de Aire AM O - Filtro de Masa de Aire AM 1D.

Alta Radiacién (FID). qur.1p = 6,58 x10® Einstein cm™s™.

Los flujos netos de radiaciéon sobre la ventana del reactor fueron determinados

empleando un espectrémetro portatii USB2000, Ocean Optics (A, =300 vy

A... =500nm).

Con la eleccién de estas combinaciones de filtros, se pretende simular las condiciones
atmosféricas y de radiacién que se encuentran frecuentemente sobre la ciudad de Santa
Fe, Argentina. Esto, considerando el periodo de maxima radiacién incidente (mediodia),

para un dia claro de verano y condiciones de humedad relativa estandares (30 - 60 %)

Luego, y considerando tres niveles de operacion para cada una de las variables
independientes seleccionadas (T = 25, 35 y 50 °C; y R =7, 28,5 y 50), e incluyendo 3
réplicas de los puntos centrales para dar consistencia estadistica al modelo matemaético,
se realizaron 12 experimentos para cada combinacion de filtros empleada (Tabla 7.4). La

conversién obtenida para el herbicida luego de 180 min de reaccién (X3 °) fue

adoptada como el factor de respuesta.
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Con el objetivo de evitar la precipitacion del hierro, se evit6 realizar ensayos empleando
conjuntamente altas temperaturas y elevadas concentraciones de hierro (Sapieszko y
colab., 1997, Farias y colab., 2009). También es importante destacar, que esta baja
concentracién de hierro empleada (Fe*> = 3 ppm), contempla la posibilidad de la
descarga del efluente tratado a un curso de agua superficial (Res. 1089/82, Santa Fe) o
de un post-tratamiento bioldgico sin la necesidad de un proceso de separacién para el

hierro en exceso.

En cuanto al rango de temperaturas seleccionado, el mismo considera el incremento de
esta variable posible de alcanzar empleando el reactor solar escala planta piloto (Farias
y colab., 2010). Cabe recordar que la concentracion seleccionada del herbicida 2,4-D es

de 30 ppm.

Tabla 7.4. Diseiio factorial 3y porcentajes de conversién obtenidos para el 2,4-D luego de

180 min de reaccion.

Ensayo T (°C)* R X 128’3‘” b

F1.5D F1D
1 35(0) 7(-1) 36,9 78,3
2 50 (+1) 50 (+1) 95,6 100
3 50 (+1) 7(-1) 63,8 86
4 35(0) 28,5 (0) 72,4 94,1
5 25 (-1) 50 (+1) 83,0 96,5
6 25 (-1) 28,5 (0) 73,0 92,6
7 50 (+1) 28,5 (0) 83,4 100
8 35(0) 28,5 (0) 71,8 93,9
9 35(0) 28,5 (0) 72,9 94,5
10 35(0) 50 (+1) 84,8 100
11 25 (-1) 7(-1) 16,4 537
12 35(0) 28,5 (0) 70,0 94,8

“ El valor de T correspondiente al punto central del disefio fue 37,5°C, sin embargo por
dificultades operativas el mismo fue definido para 35°C.
®Outliers: F1.5D : #2, FID #5 y 11.
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Es importante resaltar que todos los ensayos experimentales se realizaron en orden
aleatorio para minimizar los efectos de los factores no controlados que pueden

introducir un sesgo en las mediciones.

Luego, y considerando la discretizacion (-1, 0 y 1) adoptada para los tres niveles de
operacion seleccionados sobre cada una de las variables independientes definidas, es

posible establecer un modelo de regresion que relaciona estos niveles con la respuesta

cuantificada ( X 128’3_1) ). Para esto se empled la Metodologia de Superficies de Respuesta

(RSM), 1a cual se compone de un grupo de técnicas empiricas disefiadas para evaluar la
relacion entre los factores experimentales y la respuesta medida de acuerdo con uno o
mads criterios seleccionados (Montgomery, 2005; Myers y Montgomery, 2002). Luego,
el comportamiento del sistema puede ser “representado” mediante una expresion del

tipo cuadratica (ecuacién 7.17),

Y::B0+181X1+182X2+:B12X1X2 +ﬁ11X12 +:322X22 +& (7.17)

Siendo, Y la respuesta (variable dependiente), X; y X, los factores evaluados (R y T,
respectivamente), f; los coeficientes del modelo y ¢ el error asociado a la regresion
propuesta.

Se presentan en las ecuaciones 7.18 y 7.19, los modelos propuestos Q; y Q, para el ajuste
de las X35 " obtenidas en cada una de las combinaciones de filtros empleadas (F1.5D y

F1D, respectivamente). Los coeficientes de ambos modelos fueron estimados mediante
una regresion mudltiple y validados a partir del andlisis de la varianza (ANOVA)

considerando un intervalo de confianza del 95 %.
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Modelo Q;

(7.18)
X 5o7P =—49.771+2.015T +3.435R — 0.032T x R — 0.020R”
Modelo Q,

(7.19)

X50™P =+48.163+0.628T +1.641R —0.012T x R —0.013R*

Cabe aclarar, que para la elaboracién de éstos modelos, los datos experimentales que
ejercian una influencia desproporcionada sobre las respuestas fueron despreciados

(“outliers”) considerando el andlisis de distancia de Cook (Myers y Montgomery, 2002).
Los resultados obtenidos para el test ANOV A son presentados en las Tablas 7.5 y 7.6.

Tabla 7.5. Test ANOVA, modelo cuadratico Q;.

Factores Estadisticos
Ss* df® MS* F p°
Modelo 517543 4 1293,86 198,41 <0,0001
T 1001,07 1 1001,07 153,51 <0,0001
R 3380,35 1 3380,35 518,37 <0,0001
TxR 295,81 1 295,81 45,36 0,0005
R 229,67 1 229,67 35,22 0,0010
Residuos 39,13 6 6,52
Falta de Ajuste 34,32 3 11,44 7,14 0,0704
Error 4,81 3 1,6
Total 5214,56 10
* Suma de cuadrados
® Grados de libertad.
“ Media de Cuadrados.

¢ Significativo para p < 0,05.
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Tabla 7.6. Test ANOVA, modelo cuadratico Q,.

Factores Estadisticos
Ss® df® MS© F p°
Modelo 415,17 4 103,79 183,50 < 0,0001
T 45,06 1 45,06 79,67 0,0003
R 288,58 1 288,58 510,19 < 0,0001
TxR 14,82 1 14,82 26,20 0,0037
R 68,09 1 68,09 120,39 0,0001
Residuos 2,83 5 0,57
Falta de Ajuste 2,34 2 1,17 7,20 0,0716
Error 0,49 3 0,16
Total 418,00 9

* Suma de cuadrados

® Grados de libertad.

¢ Media de cuadrados.

¢ Significativo para p < 0,05.

A partir de los resultados presentados en las Tablas 7.5 y 7.6 se concluye que ambos
modelos propuestos Qi y Qz pueden ser definidos como significativos. Esto
considerando los elevados valores obtenidos para pardmetro estadistico F (198,41 y
183,50, respectivamente) y los bajos valores alcanzados para p (< 0,0001 para ambos
modelos). Mds ain, los términos T, R, TxR y R> de ambos modelos fueron
considerados significativos (p < 0,05). Mientras que la falta de ajuste es no significativa
para ambas regresiones (p = 0,0704, modelo Q; y p = 0,0716, modelo Q). Cabe aclarar
que el término T? propuesto en ambos modelos no fue considerado en la expresion final

de los mismos (ecuaciones 7.18 y 7.19) por ser no significativo.

Cabe mencionar, que ambos ajustes presentaron una baja desviacion estandar (2,55,
modelo Qg y 0,75, modelo Q), siendo satisfactorios los valores obtenidos para el R’ y

el R? ajustado (0,9925 y 0,9875, y 0,9932 y 0,9878, respectivamente).
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Se presenta ademds en la Figura 7.3 la muy buena correlacidon existente entre los

resultados experimentales y las respuestas predichas por los modelos Qg y Qa.
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Figura 7.3. Conversiones de 2,4-D Predichas Vs Experimentales. Simbolos: Modelo Q, (0);

Modelo Q;(0).

Se evalu6 ademads la importancia y contribucién de cada pardmetro operacional sobre el
comportamiento de ambos sistemas. Para el modelo Q;, el pardmetro de mayor
significancia fue R (F = 518,37), seguido por T (F = 153,41) y en menor medida por la
interaccion TxR (F = 46,36) y R? (F = 35,2). Presentando el modelo Q; un
comportamiento disimil. Si bien el pardmetro de mayor relevancia es R (F =510,19), lo

siguen R? (F=120,39), T (F=79,67) y por udltimo la interaccién TxR (F = 26,20).

Més atin, los simbolos (positivo/negativo) establecidos por los modelos (ecuaciones 7.18
y 7.19), presentan un significado fisico coherente. Por ejemplo, el hecho de incrementar
la temperatura de operacion (coeficiente asociado al factor T positivo) favorece
ciertamente el grado de conversion obtenido para el herbicida (Conte y colab., 2012).
Por otro lado, el término R? presenta para ambos modelos un signo negativo, siendo
este comportamiento representativo del efecto perjudicial (atrapador de radicales

hidroxilos) asociado al hecho de trabajar con elevadas concentraciones de agente
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oxidante (Pignatello y colab., 2006). Se presenta en la Figura 7.4 la interaccion TxR

asociada a cada uno de los modelos evaluados.
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Figura 7.4. Interacciones TxR. (a) Modelo Q;. (b) Modelo Q,. Simbolos: Valores predichos

(0); valores experimentales ().

Se observa en la Figura 7.4.a que para T = 25 °C, las conversiones obtenidas del
herbicida se incrementan sustancialmente (la X3 " para R = 50 es un 450% superior a

la X33 ” para R = 7) a medida que operamos el sistema con mayores concentraciones

de agente oxidante (mayores valores de R). Siendo este efecto considerablemente
inferior para elevadas temperaturas (la X35 ” para R = 50 es s6lo un 150% superior a

la X" para R = 7). Por lo que, el hecho de emplear menores concentraciones de

agente oxidante puede compensarse trabajando con mayores temperaturas (modelo Q).

En la Figura 7.4.b se observa que para elevadas concentraciones de peréxido de

hidrégeno (R = 50), la X fég") es proxima al 100% en todo el rango de temperaturas de

trabajo. Mientras que para R = 7, el incremento de la XIZS’S_D es proximo al 15%

operando el sistema con T = 50 °C.
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Se presenta en la Figura 7.5 una representacién 3-D asociada al comportamiento de los

modelos ajustados (superficies), indicando los resultados experimentales obtenidos
(puntos).

(b)

Figura 7.5. Conversiones del 2,4-D obtenidas para 180 min de reaccién, en funcion de la

temperatura de reaccion y la concentracion de agente oxidante. Valores predichos
(superficies) y experimentales (puntos). (a) Modelo Q;. (b) Modelo Q,.

De la Figura 7.5 puede concluirse que la influencia de los factores R y T sobre el

sistema operado con baja radiacién (F1.5D), es considerablemente mayor a la observada

2,4-D - .
30 obtenida es superior

para condiciones de alta radiacién (F1D). Sin embargo, la X
para estas condiciones de alta radiacién, sobre todo el rango de condiciones evaluadas.

Por ejemplo, para condiciones de baja radiacién (F1.5D), la maxima X fég") alcanzada

es del 95,6 % (Ensayo N2, Tabla 7.4). Mientras que, se alcanzan X3 " préximas al

100% para los Ensayos N2, N7 y N10 operando el sistema con la combinacién de filtros

F-1D. Més atn para este sistema, la menor X 2.4-D

30 esdel 53,7 % empleando la minima

(estequiométrica) dosis de agente oxidante (R =7) y T = 25 °C. Mientras que para estas
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mismas condiciones la X3 ” es s6lo del 16,4 % (327 % menor) empleando la

combinacion de filtros F1.5D.

Es importante remarcar, que las conclusiones obtenidas a partir de las Figuras 7.4 y 7.5
consideran sélo el set de ensayos experimentales definidos en Tabla 7.4. Por lo que, para
obtener mayores detalles del comportamiento del sistema, podria ser necesario
incrementar los niveles de operacion en cada una de las variables independientes

seleccionadas.

A partir de los modelos propuestos, se estimaron las condiciones de operacion dptimas

(dentro del rango de valores predefinidos) que maximicen la X 3" . Luego, el modelo

Qi predice una X3 maxima del 93,75% para condiciones de T = 50 °C, R = 46,3.
Mientras que para el modelo Q,, las condiciones que maximizan la conversion del

herbicida ( X5y =100% ) son T = 41,53 °C y R = 41,46.

Con el objetivo de verificar estas conversiones mdaximas, se realizaron ensayos
experimentales para las condiciones de operacion 6ptimas estimadas. Considerando, que
durante la reaccion de degradacion del herbicida se generan diversos intermediarios
orgdnicos, se cuantifico ademds el porcentaje de inhibicién (5 min de incubacién)

asociado a la toxicidad de la muestra evaluada (Figura 7.6).
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Figura 7.6. Concentraciones experimentales en funcion del tiempo para las condiciones
optimas de operacion definidas, (a) F1.5D, (b) F1D. Simbolos: 2,4-D (e), 2,4-DCP (m) y

porcentaje de inhibicion (&).

En primer lugar, cabe destacar que las X fég‘") obtenidas experimentalmente, para las

condiciones de operacién optimas, 91,35% (F1.5D) y 95,86 % (F1.D) son préximas a
las predichas por los modelos, 93,75 y 100,00 %, respectivamente.

En cuanto al porcentaje de inhibicion, se observa que inicialmente este pardmetro es
similar para ambos sistemas (20,3 y 23,6 %, para F1.5D y F1D, respectivamente).
Ensayos previos (blancos de toxicidad) empleando 30 ppm 2,4-D produjeron un 15,0 %
de inhibicién. Mds atn, la solucién de ferrioxalato (relacion Oxa/Fe = 10/1) present6 un
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6,5 % de inhibicién. Por lo que la toxicidad inicial observada en ambos sistemas se
puede atribuir a estos compuestos (toxicidad de base).

Se observé ademds, la estrecha relacidon existentes en el sistema al comparar las
evoluciones temporales del 2,4-DCP y el porcentaje de inhibicion. Para 30 min de
reaccion, la toxicidad del sistema se incrementa radicalmente, siendo esto asociado a la
aparicion del intermediario en el medio. Més adn, el maximo porcentaje de inhibicién
observado se alcanza para 120 min de reaccion, siendo maxima la concentracién del
2,4-DCP para este tiempo.

Sin embargo, aunque la degradacién del herbicida sea préxima al 100 % luego de 180
min de reaccidn, se observo una toxicidad residual importante, siendo del 60 y 47 %
para los sistemas F1.5D y FI1D, respectivamente. Esto se atribuye a que los
intermediarios de reaccion generados, son considerablemente mds téxicos que el
herbicida. Se identificaron de bibliografia, los valores de ECsy (concentracién de la
especie evaluada que produce un 50% de inhibicién) asociados al 2,4-D (ECsp= 59 mg
L'l, Zona y Solar, 2003) y al 2,4-DCP (ECsp = 1,2 - 6,1 mg L'l, Kaiser y Palabrica,
1991). Considerando estos valores de ECsy se observa en primer lugar una marcada
mayor toxicidad del 2,4-DCP respecto del 2,4-D. Sin embargo, los porcentajes de
inhibicién obtenidos experimentalmente (t = 180 min) son mayores a los asociados
unicamente al 2,4-DCP. Por lo que, la formacioén de otros intermediaros de reaccion

(por ejemplo, quinonas, hidroquinonas y fenoles) deber4 ser evaluada.
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7.3.3 Estimacion de Pardmetros Cinéticos.

Con el objetivo de minimizar las diferencias entre las concentraciones del 2,4-D, 2,4-
DCP, HP y C2042' predichas por el modelo tedrico (sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias definidas por las ecuaciones 7.13 y 7.14) y los datos experimentales, se realizé

un procedimiento de optimizacion multiparamétrico no lineal.

Se aplic6 un algoritmo de optimizacién no lineal, Newton Gauss-Marquardt, para
estimar los pardmetros de Arrhenius, factor pre-exponencial y energia de activacion
(Conte y colab., 2012). Aqui es importante destacar, que para las Reacciones N0, N2, N3,
N4, N5 y N6 se ha adoptado para la optimizaciéon el valor (o rango de valores

publicados) de la constante cinética/rendimiento obtenido de bibliografia.

En cuanto a la influencia de la temperatura sobre el sistema, un aumento de su valor
incrementa la velocidad de las reacciones térmicas (Pignatello y colab., 2006). Sin
embargo, tal efecto, es de mucha mayor importancia en las reacciones lentas a bajas
temperaturas (mayores energias de activacion). Para el esquema de reaccién propuesto
(ver Tabla 7.3), la Reaccion N1, presenta la mayor dependencia con la temperatura de

operacion (Lee y colab., 2003a; Lee y colab., 2004).

Es importante aclarar, que para evitar la alta correlacion entre los factores pre-
exponenciales y las energias de activacion, y reducir ademads el esfuerzo de calculo, se
realiz6 una re-parametrizacion de la ecuacion de Arrhenius y se definié una temperatura

de referencia, Tref = 298 °K (Farias y colab., 2009, Schwaab y colab., 2007).

Luego, a partir de las consideraciones anteriores,
T - Tref
k, =exp| A + B, — (7.20)
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Siendo,
E
A=k, )=In(k,)-=—— (7.21)
SRYvref
E
B =—"
=57 (7.22)

Donde, k,,, es la constante cinética de la Reaccién N1 asociada a la temperatura de
referencia, E; la energia de activacion, y R la constante universal de gases ideales.

En consecuencia, la ecuaciéon de Arrhenius se introdujo en la expresion de velocidad
asociada a la Reaccion 1 del mecanismo propuesto, y todos los pardmetros cinéticos se
estimaron/optimizaron de forma simultinea mediante el uso del conjunto completo de

datos experimentales (ver Tabla 7.7).

Tabla 7.7. Parametros Cinéticos Estimados/Optimizados.

Parametros Cinéticos

A 2,76 -

B, 4,37 -

k, 3,10 x10* Mt

k, 3,76 x10’ M!s!

k, 3,00 x10° Mgt

k 2,38 x10" Mgt

ks 7,70 x10° M's!

® F(C,0,) 1,21 mol Einsten™
Eczof 1,05 mol Einsten™
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En importante destacar, que al momento de realizar la estimacion/optimizacién de los

parametros cinéticos, los valores asociados a las constantes k,, k, y k, fueron
definidos en base al valor de bibliografia y no estimados. Mientras que, los pardmetros
ky, ks, 5Fe“”(C204) y aczoj- fueron optimizados considerando los rangos de referencia
identificados en bibliografia (Tabla 7.3).

Se presenta en la Figura 7.7 un grafico comparativo de las concentraciones tedricas y

sus respectivas concentraciones experimentales obtenidas para las distintas condiciones

de operacién y tiempos de reaccion.
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Figura 7.7. Concentraciones predichas (Cmod) respecto a sus concernientes valores

experimentales (Cexp). Simbolos: 2,4-D (o), 2,4-DCP (©), HP(*) y C,0.” (+).

La diferencia entre las concentraciones de las especies reactivas experimentales y las
obtenidas con el modelo propuesto, fueron evaluadas a partir de la raiz cuadrada del
error cuadratico medio (RMSE), obteniéndose para el 2,4-D, 2,4-DCP, HP y C2042',

1,21x10% mM, 5,45x10° mM, 2,86x10"' mM y 2,65x10"> mM, respectivamente.
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En la Figura 7.8, se presentan las evoluciones temporales predichas y experimentales
asociadas a las especies reaccionantes operando el sistema con una alta concentracién
de agente oxidante (R = 50). Parael 2,4-D, HP y C2042' se muestran las concentraciones
relativas respecto a su concentracion inicial, mientras que para el 2,4-DCP respecto a la

concentracion inicial del contaminante (2,4-D).
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Figura 7.8. Concentraciones predichas (linea continua) y experimentales (simbolos) en

funcién del tiempo, para COM_D =0, 13mM;COHP =6,5mM (R =50); Coczoz- =0,54mM y

C OFE3+ =0,054mM . (a) F1.5D, T = 50°C, (b) F1D, T = 50°C. Simbolos: 2,4-D (o), 2,4-DCP

(1), HP(+) y C04™ (%)
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En primer lugar es importante destacar que para las condiciones de la Figura 7.8 se
observaron las maximas velocidades de descomposicion del herbicida (reactor de

laboratorio) asociadas a los dos niveles de radiaciéon empleados.
Para las condiciones de la Figura 7.8.a, la X5 " fue del 95,6%. Mientras que operando

el sistema con un alto nivel de radiacidn, la conversién del 2,4-D fue préxima al 100%
en tan s6lo 120 min de reaccién (Figura 7.8.b). Mds aun, esta es la tinica condicién de
operacion (considerando el conjunto de ensayos completo, Tabla 7.4) para la cual se

alcanzo la destruccion completa del principal intermediario de reaccion (2,4-DCP).

7.4 Reactor Solar Escala Planta Piloto.
7.4.1 Modelado del dispositivo experimental.

El modelo cinético desarrollado y validado (Secciones 7.2 y 7.3), se utiliz6 para simular
las variaciones temporales de las concentraciones de las especies reactivas en el reactor
solar. Aqui fue necesario resolver en forma simultinea los balances de materia
(ecuaciones 3.10-3.11) y energia (ecuaciones 3.40-3.41). Ademads, y con el objetivo de
cuantificar la Velocidad Volumétrica Local de Absorcion de Fotones asociada al reactor
solar (ecuaciones 3.25-3.34), se model6 la radiacion incidente (difusa y directa) sobre el
reactor, aplicando el c6digo computacional SMARTS2. Considerandose nuevamente,

como Unica especie absorbente de radiacion al Fe(HD(CzO4)3'3 (Seccién 7.1).
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7.4.2 Ensayos Experimentales.

El dispositivo de reaccion, consiste de un reactor de placa plana aislado dentro de un
sistema con reciclo. El reactor propiamente dicho, presenta dos zonas de circulacién
para el fluido divididas por una placa opaca, y una ventana de acrilico que permite el
ingreso de la radiacién solar. De esta forma se pretende aprovechar en forma conjunta la

radiacién UV/Visible e IR.

En cuanto al procedimiento experimental, antes de comenzar cada ensayo, se deben fijar
los parametros asociados al sistema de adquisicion de datos. Basicamente, se definen las
variables a monitorear (temperatura, radiacién UV y Total, y pH) y el intervalo de
tiempo requerido para la lectura de los datos. En cuanto al reactor, se cubre en primera
instancia la ventana del mismo mediante una ldmina opaca con el objetivo de evitar el
ingreso de radiacion. Luego, las soluciones de 2,4-D (Merck, 99%) y oxalato férrico son
agregadas al reactor. Para todos los casos, el pH del medio es ajustado a 5 con una
solucién concentrada de hidroxido de sodio (1 N). Répidamente, se agrega la solucion
de per6xido de hidrogeno al tanque y se toma la muestra cero del ensayo.

Posteriormente, se remueve la cobertura del reactor y se da comienzo a la reaccion.

Mayores detalles del sistema de reaccion utilizado y de las técnicas analiticas

empleadas, se encuentran descriptos en el Capitulo 2 de la presente tesis.

En la Tabla 7.8, se presenta un resumen de los ensayos experimentales irradiados,
realizados con el objetivo de evaluar la degradacién del 2,4-D. Ademads se exponen las
conversiones del herbicida (t = 30 y 60 min) y los niveles de mineralizacion alcanzados
(t = 120 min). Para todos los ensayos realizados, la concentracion seleccionada del
herbicida 2,4-D fue de 30 ppm y la relacion Oxa/Fe=10. Siendo ademas la

concentracion inicial de hierro empleada 3 ppm.
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Tabla 7.8. Conversiones de 2,4-D obtenidas para distintas condiciones experimentales

empleando el reactor solar*.

20
No R X23,(21—D X26,(31—D XYI"O(C
(%) (%) (%)

1 7 79,7 98.8 51,6
2 28,5 77,6 100 73.8

3 50 57,3 91,5 62,7

* El horario de inicio para los ensayos experimentales fue 12,0 LST

En primer lugar es importante destacar que las conversiones obtenidas para el herbicida
son proximas al 100 % en tan s6lo 60 min de reaccidn para los tres sistemas analizados.
Mientras que los niveles de mineralizacion luego de 120 min de reaccion presentan un
maximo de sélo el 73,8 % para condiciones de R = 28,5. En este punto se considera
oportuno destacar, que para el proceso en estudio, la mineralizacion total del sistema no
es deseada. Esto considerando que implicaria la destrucciéon completa del complejo
ferrioxalato, lo cual limitaria la efectividad del proceso por la precipitacién consecuente
del hierro. Sin embargo, se pretende destruir los intermediarios de reaccién generados a
partir de la degradacion del herbicida, ya que como se observd en secciones anteriores
de este capitulo (Figura 7.6) los mismos (principalmente el 2,4-DCP) ejercen una
toxicidad relevante sobre el sistema. Luego, se presenta en la Figura 7.9 las evoluciones
temporales del “TOC experimental” y el “TOC estimado”. Este ultimo asociado a las
principales especies contribuyentes al carbono orgénico total del sistema (C,04>, 2,4-D

y 2,4-DCP).
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Figura 7.9. Concentraciones experimentales (m) y estimadas (¢) en funcion del tiempo para
el TOC, (a) R=7, (b) R =50, (c) R =28,5.

De la Figura 7.9 se observa en primera instancia que para todos los ensayos realizados
existe una relacion estrecha entre las evoluciones temporales del TOC experimental y el
TOC estimado, siendo este Ultimo siempre menor o igual que el real (cuantificado
experimentalmente). Mas adn, considerando las conversiones del 2,4-D presentadas en
Tabla 7.8 y que la destruccion completa del 2,4-DCP se alcanza para todos los casos
antes de los 90 min de reaccidn, el TOC remanente en el sistema (tiempos mayores a
120 min de reaccién) se encuentra asociado solo y directamente al exceso de oxalato

empleado para la operacion del sistema en condiciones de pH préximas a la neutralidad.
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7.4.3  Resultados teoricos y experimentales.

Considerando que los balances de materia y energia se encuentran acoplados, se realizé
un procedimiento de resolucién (en cuatro etapas) para cada valor del dngulo cenital: (i)
calculo de la radiacién solar espectral directa y difusa incidente sobre la ventana del
reactor, (ii) computo de la LVRPA espectral (ecuaciones 3.25-3.34), (iii) evaluacién de la
velocidad de reaccion asociada a cada una de las especies reactivas (ecuaciones 7.10 y
7.11), y (iv) célculo de las variaciones temporales de concentracién para las especies

reactivas (ecuaciones 3.10-3.11), y temperatura (ecuaciones 3.39-3.40).

Cabe aclarar que si bien la radiacion solar directa y difusa son funcién del tiempo
(evolucién del angulo cenital), se ha considerado en primera instancia un sélo valor de

las mismas (el correspondiente a los 60 min de reaccién, LST 13,0).

Para realizar la simulacién de la radiacién solar UV/Vis y Total (c6digo SMARTS?2)
incidente sobre el dispositivo de reaccién, es necesario conocer o estimar, diversos
pardmetros representativos de las condiciones atmosféricas presentes al momento de
realizar cada uno de los ensayos experimentales. El procedimiento de estimacién

realizado es similar al descripto en detalle en la Seccion 4.3.3 de la presente tesis.

En cuanto a los pardmetros térmicos empleados para el modelado del reactor, los

mismos han sido definidos en Tabla 4.5.

En la Tabla 7.9, se presenta el incremento de temperatura obtenido en el sistema (t =

120 min), el nivel de radiacién UV y Total experimental cuantificado (g;y' y ¢, )y €l

teo

estimado empleando el c6digo SMARTS2 (g;;v ¥ ¢r» t = 60 min), y el flujo neto de

inc

., (radiacion incidente, directa y difusa) sobre la superficie de reaccién

radiacién ¢

(rango 300nm < A <500nm ).
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Tabla 7.9. Niveles de radiacion UV y Total cuantificados experimentalmente y estimados.

inc

N LA gy gy gy g T
ROTCO e wm) wm)  wWm) wmd) Emgen
1 7 28,3 14,1 56,8 55,5 1098,5 1078,8 1,26 x 107
2 28.5 27,4 11,3 52,4 52,8 1060,7 1047,6 1,03 x 107
3 50 24,8 9.4 50,1 514 1025,2  1034,8 9,58 x 10

En primer lugar es importante destacar la correcta simulacion lograda de las condiciones
atmosféricas presentes en cada uno de los ensayos realizados. Esto considerando las

diferencias obtenidas entre los niveles de radiacion UV y Total experimentales

(radiémetros) y los estimados (SMARTS2). Mds atn, los valores de g, calculados son

del mismo orden que los empleados para los ensayos realizados en el reactor de

laboratorio: qw.p.1.5p = 3,64 %107 Einstein cm™? 57! Y qw.r-1p =6,58 %107 Einstein cm?s ™.
qw, g

Ademads, se presentan en la Figura 7.10 las evoluciones temporales predichas y

experimentales asociadas a las especies reaccionantes.
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Figura 7.10. Concentraciones predichas (linea continua) y experimentales (simbolos) en

funcién del tiempo, para C 02’ +p=0,13mM; C 0 =0,54mM y C OF63+ =0,054mM .

C,0F

(a) R=7, (b) R=28,5 y (¢) R=50. Simbolos: 2,4-D (o), 2,4-DCP ("), HP(*) y C;0, (+).

Cabe resaltar nuevamente la influencia marcada de la radiacién sobre el proceso al
emplear como fuente de hierro el ferrioxalato. Para las condiciones de la Figura 7.10.a
(Tabla 7.8 y Tabla 7.9, N = 1) donde la concentracién de HP empleada es la minima y el

inc

qr,, maximo, se alcanza la mayor conversion del herbicida para 30 min de reaccién
(X, 5 =79,7%) y la conversién proxima a su totalidad en tan s6lo 60 min de reaccién

(X5, =98,8%). Mientras que para las condiciones de la Figura 7.10.c (Tabla 7.8 y

Tabla 7.9, N = 3) donde la concentracion de agente oxidante empleada fue la mayor, se

obtuvo una X;, , s6lo del 57,3 % yla X3, , del 91,5 %. Sin embargo, para esta dltima

condicién de operacién la X .. obtenida es un 21,5 % superior respecto de la lograda

para condiciones de R = 7 (Tabla 7.8). Observar que para t = 120 min, el consumo de
HP asociado a este ensayo ha sido préximo al 95 %, siendo luego la concentracién de
agente oxidante deficitaria para avanzar con el grado de mineralizacién del sistema.

Aqui es importante destacar ademds que la fraccién irradiada del sistema (fraccién

185



Capitulo 7. Degradacién foto-Fenton del Herbicida 2,4-D en medio acuoso para
condiciones de pH proximas a la neutralidad.

volumétrica) es del 21,42 %, mientras que para el reactor de laboratorio dicha fraccion

es solo del 2,34 %.

A partir de los resultados anteriores y considerando que durante la reaccién de
degradacion del herbicida se generan diversos intermediarios orgdnicos, se cuantifico el
porcentaje de inhibicién (5 min de incubacién) asociado a la toxicidad de la muestra

evaluada con el equipo Microtox (Figura 7.11).
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Figura 7.11. Porcentaje de Inhibicion en funcién del tiempo. Simbolos: R=50 (=) y R=28,5
().

De la Figura 7.11 se observa que inicialmente el porcentaje de inhibicién es similar para
ambos sistemas (45,5 y 40,8 %, para R = 28,5 y R = 50, respectivamente). Acorde a los
resultados obtenidos empleando el reactor de laboratorio (Figura 7.6), existe una
estrecha relacion al comparar las evoluciones temporales del 2,4-DCP y el porcentaje de
inhibicién. Para 15 min de reaccion, la toxicidad del sistema se incrementa
radicalmente, siendo esto asociado a la aparicidon del intermediario en el medio. Mds
aun, el maximo porcentaje de inhibicion observado se alcanza para 30 min de reaccion,

siendo para este tiempo maxima la concentracién del 2,4-DCP.
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Si bien se observa en ambos ensayos una reduccién del porcentaje de inhibicién
(inhibiciones inferiores al valor inicial) para 90 min de reaccién, los minimos se
obtienen para t = 120 min (8,1 y 20,9 %, para R = 28,5 y R = 50, respectivamente).
Aqui es importante tener en cuenta los resultados presentados en la Figura 7.9 y en la

Tabla 7.8, para condiciones de R = 28,5 la X, obtenida fue mdxima (73,8 %),

mientras que para R = 50 se alcanzé una X, =62,7. Por lo que la toxicidad del

efluente tratado estd altamente influenciada por el grado de mineralizacién (destruccién
de intermediarios de reaccién, 2,4-DCP, quinonas, hidroquinonas y fenoles) obtenido.
Aqui debe considerarse ademas, el efecto perjudicial (atrapador de radicales hidroxilos)
asociado al hecho de trabajar con elevadas concentraciones de agente oxidante

(Pignatello y colab., 2006).
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7.5 Conclusiones.

Se definieron las condiciones de operacién (relacién de concentraciones iniciales
Oxa/Fe = 10) donde se asegure la no precipitacion del catalizador durante la
operacion del sistema (5,5 < pH < 6,5), y para las cuales se obtenga la mayor
fraccion molar de la especie Fe(HD(CzO4)3'3 (mayores coeficientes de absorcion

molar).

Se aplic6 un disefio experimental factorial de tres niveles combinado con la
metodologia de superficie de respuesta (modelos Q; y Q,). Los modelos
matemadticos obtenidos (significativos estadisticamente) fueron capaces de
explicar la influencia de los pardmetros en estudio (temperatura, concentracién
de agente oxidante y nivel de radiacién) sobre la degradacién del 2,4-D por el

proceso foto-Fenton a pH natural.

Se presento y validé experimentalmente un modelo asociado al comportamiento
del reactor solar escala planta piloto para estudiar la degradacion foto-Fenton del
herbicida 2,4-D en medio acuoso para condiciones de pH préximas a la
neutralidad. En primera instancia, se propuso un modelo cinético para obtener
las expresiones de velocidad de reaccién asociadas al 2,4-D, 2,4-DCP, HP y
C,0%. A partir del modelo cinético propuesto y los resultados experimentales
(reactor de placa plana escala laboratorio), se estimaron los pardmetros cinéticos
aplicando un procedimiento de regresion no lineal. E1 RMSE obtenido para las
concentraciones de 2,4-D, 2,4-DCP, HP y C,0,%, fue 3,61x10> mM, 5,91x107
mM, 2,16x10”" mM y 2,45)(10'2 mM, respectivamente.

Posteriormente, el modelo cinético validado se utilizé para evaluar las

variaciones temporales de concentraciones de las especies reactivas en el reactor
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solar. Aqui fue necesario resolver en forma simultdnea los balances de materia y
energia. Para simular la radiacién incidente (difusa y directa) sobre el reactor, se
aplico el cédigo SMARTS?2.

En forma simultidnea, se evalu6 la influencia de las principales condiciones de
operacion (flujo de radiacién y concentracion de agente oxidante), sobre el
proceso foto-Fenton solar. Para todos los ensayos irradiados realizados se
obtiene la destruccion completa del 2,4-D y del 2,4-DCP en s6lo 75 y 120 min
de reaccion, respectivamente. Mds atin, se observé una reduccion del porcentaje
de inhibicion (parametro altamente asociado a la toxicidad del efluente) para 90
min de reaccién, siendo minimas para t = 120 min (8,1 y 20,9 %, paraR = 28,5 y
R =50, respectivamente).

Se demostré6 que el nivel de mineralizaciéon obtenido luego de 120 min de
reaccion operando el reactor solar (73,8 y 62,7 %, para R = 28,5 y R = 50,
respectivamente) fue suficiente para reducir satisfactoriamente la toxicidad del
efluente tratado (destruccién de intermediarios de reaccion, 2,4-DCP, quinonas,

hidroquinonas y fenoles).
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Capitulo 8. Conclusiones.

En la presente Tesis se estudia la factibilidad de aplicar el proceso foto-Fenton en la
degradacion de diversos contaminantes persistentes (especificamente, el herbicida 2,4-D
y el analgésico Paracetamol).

En una primera instancia de trabajo, se desarrolld un estudio tedrico y experimental
asociado a la degradacién foto-Fenton del principio activo 4cido 2.,4-
diclorofenoxiacético empleando un reactor solar a escala planta piloto; esto para
condiciones de pH 2,8 (condiciéon de pH “tradicional” para el proceso). El modelo
validado se utiliz6 para evaluar las variaciones temporales de temperatura y
concentracion de las especies reactivas empleando un reactor solar escala planta piloto.
Luego, y considerando los resultados obtenidos empleando el principio activo, se evalud
el comportamiento del sistema empleando un herbicida comercial (2,4-D Amina
ZAMBA). Esto con el objetivo de evaluar la influencia de los coadyuvantes presentes
en los formulados sobre el proceso de degradacion.

Se desarroll6 ademds un trabajo en conjunto con investigadores de la Universidad
Politécnica de Catalufia, Espana. Aqui se estudid la efectividad del proceso foto-Fenton
para la remociéon del Parecetamol en medio acuoso. Se analizaron las eficiencias
fotonicas y cudnticas de degradacién y mineralizacidn, con el objetivo de identificar las
condiciones mads eficientes de operacion.

Se analizé la efectividad de emplear diversos complejos orgédnicos de hierro en la
degradacién foto-Fenton del herbicida 2,4-D para condiciones de pH préximas a la

neutralidad (pH 5). Se analizaron en este punto las eficiencias foténicas y cudnticas de
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degradacion y mineralizacién, y los consumos especificos de agente oxidante con el
objetivo de identificar el complejo que presente el mejor comportamiento.

Se planted y valid6 experimentalmente un nuevo modelo cinético tendiente a identificar
las etapas de mayor relevancia asociadas a la foto-degradacion del herbicida 2,4-D
empleando como fuente de catalizador el oxalato férrico (pH 5). Se comprob6 ademas la
efectividad del proceso foto-Fenton empleando radiacién solar y en condiciones de pH

proximas a la neutralidad para reducir la toxicidad del efluente tratado.
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8.1 Degradacion foto-Fenton del Herbicida 2,4-diclorofenoxiacético. Principio

Activo y Herbicida Comercial.

e Se presentd y validé experimentalmente un modelo asociado al comportamiento
del reactor solar escala planta piloto para estudiar la degradacién foto-Fenton del
herbicida 2,4-D (principio activo, pH 2,8) en medio acuoso. En primera
instancia, se propuso un modelo cinético para obtener las expresiones de
velocidad de reaccion asociadas al 2,4-D, 2,4-DCP y HP. A partir del modelo
cinético propuesto y los resultados experimentales (reactor tanque de
laboratorio), se estimaron los pardmetros cinéticos aplicando un procedimiento
de regresion no lineal. E1 RMSE obtenido para las concentraciones del 2,4-D, el
2,4-DCP y HP fue, 1,16 x10? mM, 0,78 x 10” mM y 0,38 mM respectivamente.

e Posteriormente, el modelo cinético validado se utiliz6 para evaluar las
variaciones temporales de temperatura y concentraciones de las especies
reactivas en el reactor solar. Aqui fue necesario resolver en forma simultanea los
balances de materia y energia. El RMSE obtenido para las predicciones de
temperatura, radiacion UV y Total fue, 1,4 °C, 34 W m> y 93 W m'z,
respectivamente. Ademds, y debido a la capacidad del reactor para capturar la
radiacion solar infrarroja, se obtuvo un aumento en la temperatura de operacion
de hasta 21 ° C para condiciones irradiadas.

e Para condiciones irradiadas, se alcanzé una conversion del herbicida 143 %
mayor a la obtenida sin emplear radiacion, esto para 30 min de reaccién. Mas
aun, para ensayos irradiados, se obtuvo la destruccién completa del 2,4-D y 2,4-
DCP en tan sélo 60 min de reacciéon. Empleando similares concentraciones de
agente oxidante, se alcanz6 una conversion del 2,4-D (t = 30 min) préxima al 95

% para 2,8 ppm de hierro, siendo sélo del 61,7 % para 1,0 ppm.
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Operando el reactor solar para similares concentraciones de hierro y perdéxido, se
obtuvo una conversion de TOC 43% menor al tratar el herbicida comercial
respecto de la obtenida con el principio activo (t = 180 min). Debe tenerse en

cuenta la presencia de los coadyuvantes adicionados al agroquimico.
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8.2 Eficiencias fotonicas para la degradacion foto-Fenton del Paracetamol en

agua.

Se evalu6 la degradacion foto-Fenton del paracetamol en medio acuoso,
empleando un reactor anular escala banco completamente agitado. Las
eficiencias fotonicas de degradacién y mineralizacién fueron calculadas para
diferentes concentraciones de agente oxidante y hierro. El trabajo fue realizado
en conjunto con investigadores de la Universidad Politécnica de Cataluiia,

Espafia.

Para todas las condiciones de operacion analizadas, se logra la degradacion
completa del PCT para 10 min de reaccion. Esto considerando los ensayos

irradiados (foto-Fenton) y oscuros (Fenton).

Se demuestra la influencia de la radiacion en el nivel de mineralizacién logrado
para el sistema. Para 10 ppm Fe®* se alcanza un incremento en la conversién del
TOC (t = 75 min) de hasta el 60% respecto de los ensayos oscuros. Para esta
concentracion de hierro se obtuvo una méaxima conversion del TOC del 92%
irradiando el sistema luego de 75 min de reaccién. Mientras que empleando 5
ppm Fe?* dicha conversién fue del 65%. Por lo que se observa un importante
efecto beneficioso del hierro en los niveles de mineralizacion alcanzados por el

sistema.

Las maximas eficiencias foténicas de degradacion obtenidas para 5 y 10 ppm
Fe** fueron, 3,9 (HP = 189 ppm) y 5 (HP = 378 ppm), respectivamente. Para
mayores concentraciones de agente oxidante, el per6xido compite con la
degradacion del contaminante, atrapando los radicales hidroxilos y provocando

menores velocidades de degradacién.
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. . 2

® Se observé que para todas las concentraciones de HP y Fe” evaluadas, los
valores del Consumo Especifico Inicial de Agente Oxidante obtenidos para
condiciones oscuras de operacion (Fenton), son considerablemente superiores a

los alcanzados irradiando el sistema (foto-Fenton).
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8.3 Eficiencias fotdénicas y cuanticas para la degradacion foto-Fenton del

Herbicida 2,4-D empleando diferentes complejos de hierro.

Para el rango de longitudes de onda de interés (320 - 410 nm), se verific6 que
para condiciones de pH = 5 los coeficientes de absorcién volumétricos del
sistema sulfato férrico son despreciables. Por el contrario, para este valor de pH,
T =25y 35 °C, los xr3s0 fueron 0,157 y 0,148 cm! para el oxalato férrico, y
0,179 y 0,178 cm™ para el citrato férrico, respectivamente. Luego, es importante
remarcar la estabilizacion del hierro en solucién, al emplear complejos organicos
como ligandos, atin en condiciones de pH proximas a la neutralidad.

Analizando los sistemas oxalato y citrato férrico, se alcanza la destruccion
completa del herbicida luego de 90 min de reaccién para condiciones de pH =5
y T =25 °C. Més aun, se logra la mineralizacién del sistema en tan s6lo 180 min
de reaccién empleando citrato férrico como fuente de hierro para el proceso.
Operando con las condiciones tradicionales del proceso foto-Fenton (pH =3y T
= 25°C), se alcanzan similares eficiencias de degradacion foténicas y cudnticas
en los tres sistemas analizados, siendo levemente superior la performance del
oxalato férrico. Sin embargo, se observa un incremento superior al 50 % en los
valores de estas eficiencias elevando la temperatura de operacién tan sélo 10 °C.
Por otro lado, incrementando el pH de operacion, de 3 a 5, las eficiencias de
mineralizaciéon decrecen para los tres sistemas analizados. Siendo atn
importantes y préximas al 40 % cuando se emplea el oxalato o citrato, y

practicamente nulas para el sulfato férrico.
Para condiciones de pH = 5 y ambas temperaturas de trabajo, el TOHZOZ roc €n el
sistema sulfato férrico es 5 veces superior al obtenido empleando los complejos

orgénicos.
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8.4 Degradacion foto-Fenton del Herbicida 2,4-D en medio acuoso para

condiciones de pH préximas a la neutralidad.

Se definieron las condiciones de operacion (relacién de concentraciones iniciales
Oxa/Fe = 10) donde se asegure la no precipitacion del catalizador durante la
operacion del sistema (5,5 < pH < 6,5), y para las cuales se obtenga la mayor
fracciéon molar de la especie Fe(HD(C204)3'3 (mayores coeficientes de absorciéon

molar).

Se aplic6 un disefio experimental factorial de tres niveles combinado con la
metodologia de superficie de respuesta (modelos Q; y Q). Los modelos
matemadticos obtenidos (significativos estadisticamente) fueron capaces de
explicar la influencia de los pardmetros en estudio (temperatura, concentracion
de agente oxidante y nivel de radiacion) sobre la degradacion del 2,4-D por el

proceso foto-Fenton a pH natural.

Se presentd y validé experimentalmente un modelo asociado al comportamiento
del reactor solar escala planta piloto para estudiar la degradacién foto-Fenton del
herbicida 2,4-D en medio acuoso para condiciones de pH préximas a la
neutralidad. En primera instancia, se propuso un modelo cinético para obtener
las expresiones de velocidad de reaccion asociadas al 2,4-D, 2,4-DCP, HP y
C,0,4%. A partir del modelo cinético propuesto y los resultados experimentales
(reactor de placa plana escala laboratorio), se estimaron los pardmetros cinéticos
aplicando un procedimiento de regresion no lineal. El RMSE obtenido para las
concentraciones de 2,4-D, 2,4-DCP, HP y C,0,%, fue 3,61x10> mM, 5,91x10”

mM, 2,16)(10"1 mM y 2,45)(10'2 mM, respectivamente.
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Posteriormente, el modelo cinético validado se utilizé para evaluar las
variaciones temporales de concentraciones de las especies reactivas en el reactor
solar.

En forma simultidnea, se evalu6 la influencia de las principales condiciones de
operacion (flujo de radiacién y concentracion de agente oxidante), sobre el
proceso foto-Fenton solar. Para todos los ensayos irradiados realizados se
obtiene la destruccion completa del 2,4-D y del 2,4-DCP en s6lo 75 y 120 min
de reaccion, respectivamente. Mds atn, se observé una reduccion del porcentaje
de inhibicion (pardmetro altamente asociado a la toxicidad del efluente) para 90
min de reaccién, siendo minimas para t = 120 min (8,1 y 20,9 %, paraR = 28,5 y
R =50, respectivamente).

Se demostré6 que el nivel de mineralizaciéon obtenido luego de 120 min de
reaccion operando el reactor solar (73,8 y 62,7 %, para R = 28,5 y R = 50,
respectivamente) fue suficiente para reducir satisfactoriamente la toxicidad del
efluente tratado (destruccién de intermediarios de reaccion, 2,4-DCP, quinonas,

hidroquinonas y fenoles).
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Nomenclatura.

Nomenclatura.

o Absortividad Molar
ANOVA Analisis de Varianza

X, Angulo Acimutal de la Superficie
V4 Angulo Acimutal del Sol
Y Angulo de elevacién solar

Angulo de Inclinacién de la Superficie

Y, Angulo Incidencia Radiacion Solar
Q0 Angulo Sélido
Op Calor Aportado por la Bomba de Recirculacion (Reactor Solar)
Cy Capacidad Calorifica Efectiva Colector Solar
c,. Capacidad Calorifica Efectiva Tanque de Almacenamiento y
Sistema de Impulsion (Reactor Solar)
C, Capacidad Térmica Efectiva del Reactor Solar

TOC Carbono Orgénico Total

my Caudal Mésico Fluido

K Coeficiente de Absorcién Volumétrico

U Coeficiente Global de Transmicién de Calor

o Coeficiente Volumétrico de Scattering

Concentracion Efectiva del contaminante que cause una reduccién
ECs del 50% en la bioluminiscencia inicial de la muestra

C Concentracién molar

k Constante Cinética

R Constante Universal Gases Ideales

Y(,)w2 moc  Consumo Especifico Inicial de Agente Oxidante

Consumo Minimo de Agente Oxidante necesario para alcanzar la

min

H,0,/TOC . . ., .
e Mineralizacion del Sistema
X Conversiones Especies Reactivas. Variables Codificadas.
X Coordenada Espacial

202



Nomenclatura.

s Coordenada Lineal
Ui Coseno Angulo de Incidencia
Href Coseno Angulo de Refraccién
RTE Ecuacién General de Transferencia Radiativa
M pho Eficiencia Foténica
N Eficiencia ()ptica del Reactor
N gua Eficiencia Quantica
e Espesor placa ventana Reactor Solar
B, Factor asociado a la Energia de Activacion Arrhenius
D Factor de Conversion Distancia Sol-Tierra
F; Factor de Eficiencia Colector Solar
A Factor Pre-Exponencial ecuacion de Arrhenius

F1.5D Filtro de Agua-Filtro de Aire AMO-Filtro de Aire AM1.5D
F1D Filtro de Agua-Filtro de Aire AMO-Filtro de Aire AM1D
AM Filtro de Masa de Aire

q Flujo de Radiacion

fi, Funcién de Distribucion Normalizada (potencia salida 1ampara)
p Funcién de Fase o Parametro Estadistico

T; Funcién de Transmitancia para la atmdsfera

Intensidad de Radiacion

Longitud de onda (nm)

-~

Longitud del Reactor
OD Oxigeno Disuelto

K Pardmetro Cinético o Constante de Equilibrio
F Parametro Estadistico
Q Pardmetro Térmico
K Parametro Térmico
r Pardmetro Térmico
Propiedad del reactor. Relacién de concentraciones molares
R iniciales peroxido de hidrégeno / 2,4-D
qp Radiacién Difusa Incidente
qs Radiacion Directa Incidente
qc Radiacién Global Incidente
H, Radiacion Solar Extraterrestre
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Nomenclatura.

RMSE

LVRPA

max

min

act

TK

irr

nonirr

Irr

hom

Raiz Cuadrada del Error Cuadratico Medio

Reflectancia local del suelo

Reflectividad interfase aire-placa

Reflectividad interfase placa-agua

Reflexion multiple Suelo-Aire (backscattering)
Rendimiento Cudntico

Scattering por Aerosoles

Scattering Rayleight

Superficie expuesta Colector Solar
Temperatura Ambiente

Tiempo

Transmitancia Espectral de Radiacion Difusa
Transmitancia Espectral de Radiacién Directa

Velocidad de Reaccién

Velocidad Volumétrica Local de Absorcion de Fotones
Velocidad Volumétrica Local de Absorcion de Fotones

Volumen

Subindice.
Dependiente de la Temperatura
Miéximo
Minimo
Relativo a la especie reaccionante “1”
Relativo al actinémetro
Relativo al Reactor
Relativo al Tanque de Almacenamiento
Relativo al volumen
Relativo al Volumen Irradiado

Relativo al Volumen no Irradiado

Superindice.
Dependiente de la Temperatura

Irradiado

Reaccién homogénea
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