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RESUMEN

La fotocatalisis heterogénea es una técnica avanzada de oxidacion para
descontaminacion de agua y aire. Este proceso utiliza un semiconductor como
catalizador, generalmente dioxido de titanio, que es activado por radiacion ultravioleta.
La ventaja de esta tecnologia es que logra mineralizar completamente compuestos
organicos contaminantes, transformandolos en didéxido de carbono, agua y acidos

minerales.

En la mayoria de los estudios cinéticos realizados en reactores fotocataliticos que
utilizan diéxido de titanio en suspension, se han considerado condiciones de mezcla
perfecta para la determinacion de los correspondientes parametros. Sin embargo, bajo
determinadas condiciones de operacion del fotorreactor, las limitaciones a la
transferencia de materia se hacen presentes disminuyendo la eficiencia del fotorreactor

y enmascarando una supuesta cinética intrinseca que se quiere determinar.

En la presente tesis se estudian los efectos difusivos en un proceso de degradacion
fotocatalitica de un contaminante modelo (acido dicloroacético) en medio acuoso,

empleando un reactor de lecho suspendido y didéxido de titanio como catalizador.

Esto incluye el andlisis y disefio del reactor donde se llevd a cabo el proceso, la
evaluacion del campo de radiacion en el interior del mismo, el desarrollo de la
expresion cinética de la reaccidn a partir de un mecanismo de degradacion fotocatalitico
del acido dicloroacético y la obtencion de sus correspondientes parametros cinéticos en

condiciones ideales de operacion del fotorreactor.




Se hace hincapié especialmente en el planteo y resolucion de un modelo matematico
para el balance de materia del reactor que predice las limitaciones difusivas del
contaminante. Con este modelo se observan significativos gradientes de concentracion
en el seno del fluido que derivan de la no uniformidad del campo de radiacion y que
pueden conducir a las limitaciones de transporte de materia, disminuyendo la eficiencia
del fotorreactor. Estos gradientes de concentracion son muy dificiles de evitar, y pueden

ser eliminados solamente si el reactor es operado bajo fuertes condiciones de mezclado.

Ademas es analizada la posible existencia de limitaciones de transporte interfacial
externo e interno a la particula catalitica (o aglomerados). En este ultimo caso, se
recurre a una definicion especial del factor de efectividad para este tipo de reactores,
pudiendo ser estudiados separadamente los efectos acoplados de gradientes de
concentracion y restricciones a la penetracion de la luz en el aglomerado de particulas

de didxido de titanio.

Finalmente se realiza la validacion experimental del modelo matematico propuesto,
que predice la aparicion de limitaciones de transferencia de materia bajo ciertas
condiciones de operacion del reactor. Se demuestra que bajo condiciones de un
mezclado deficiente los datos experimentales obtenidos son ajustados mejor por el
modelo riguroso que por el modelo de mezcla perfecta, extensamente utilizado para
describir matematicamente a los fotorreactores de lecho suspendido. También se
determinan bajo qué condiciones operativas del reactor comienzan las limitaciones a la

transferencia de materia y el sistema se aleja del régimen cinético puro.
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I.1.Importancia cientifica-técnica de la fotocatalisis heterogénea

La necesidad creciente de métodos de descontaminacion ambiental ha promovido el
desarrollo de nuevas tecnologias con el objetivo de descomponer sustancias indeseables
o contaminantes del agua. Los llamados Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO) son
particularmente apropiados para tal proposito, ya que son capaces de eliminar
completamente estos contaminantes organicos. La ventaja de esta tecnologia es que
logra mineralizar por completo a estos compuestos, produciendo sustancias inocuas
(Matthews, 1986, 1991; Ollis y Pellizzetti, 1991), a diferencia de otros métodos de
tratamiento de la contaminacion ambiental que solo logran cambiar de fase al
contaminante, como la adsorcion con carbon activado o los procesos de arrastre con gas.
Ademas, sumado a que estos dos ultimos tratamientos no son tecnologias destructivas,
resultan poco efectivos cuando se quiere eliminar contaminantes de baja adsorcion

sobre so6lidos o de baja volatilidad.

La mayoria de los PAO se basan en la generacion de especies activadas y altamente
oxidantes, como por ejemplo los radicales hidroxilo (OHe), los cuales reaccionan
rapidamente y en forma no selectiva con una amplia variedad de compuestos organicos.
Estos procesos tienen una caracteristica en comun: la participacion de la radiacion
ultravioleta (UV) como fuente de energia; existen diferentes combinaciones, entre las
que se puede citar: UV/agua oxigenada, UV/ozono, UV/agua oxigenada/sales de hierro

y UV/fotocatalizador solido.

Este ultimo proceso, denominado fotocatalisis heterogénea, que emplea radiacion
UV, oxigeno y un so6lido semiconductor como catalizador, es una de las PAO mas

extensamente investigada. La absorcion de fotones de determinada energia provoca la
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formacion de portadores de carga en el interior de la particula del semiconductor,
generalmente dioxido de titanio (A < 380 nm), los cuales pueden migrar hacia la
superficie y participar de reacciones de oxidacion-reduccion con especies adsorbidas
sobre la particula (Figura I.1). De este modo se inicia la descomposicion de compuestos
organicos, pudiéndose obtener una degradacion completa de acuerdo a la siguiente

reaccion general:

Contaminante Organico + O, + UV — CO, + H,0 + Ac. Minerales (L1)
TiO, '

Banda de
conduccion A°*

E hv /A\ Reduccién
N I
E . A
R E.
G o D
i v
| A \*4 Oxidacién

Bandade D™
valencia

Figura I.1: Etapa de activacion del fotocatalizador.

La fotocatalisis ofrece la posibilidad de la utilizacion de radiacion solar como fuente
primaria de energia, lo que otorga al proceso un importante y significativo valor
medioambiental, constituyendo un claro ejemplo de tecnologia sustentable. Ademas, los
procesos fotocataliticos constituyen una alternativa especialmente util para destruir

contaminantes resistentes a la biodegradacion. Se puede iniciar la oxidacion de un
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compuesto organico no biodegradable mediante fotocatalisis, logrando asi especies
biodegradables, y luego continuar el proceso con métodos bioldgicos, mas sencillos y
economicos. Esta integracion de oxidacion quimica y biologica resulta muy conveniente

para el tratamiento de aguas.

En el presente trabajo se estudiaran los efectos difusivos sobre un proceso de
degradacion fotocatalitica de un contaminante modelo (acido dicloroacético) en medio
acuoso, empleando un reactor de lecho suspendido. Esto incluye el analisis y disefio del
reactor donde se llevara a cabo el proceso, la evaluacion del campo de radiacion en el
interior del mismo y la obtencién de la expresion cinética de la reaccion. Se hara
hincapié especialmente en el planteo y resolucion de un modelo matematico para el
balance de materia del reactor que prevea las limitaciones difusivas del contaminante,
las cuales provocan una disminucion de la eficiencia de este tipo de sistemas. De este
modo se podra determinar bajo qué condiciones operativas del reactor comienzan las

limitaciones a la transferencia de materia y el sistema se aleja del régimen cinético puro.

[.2.Descontaminacion de agua mediante fotocatalisis heterogénea

La literatura publicada acerca de la eliminaciéon de contaminantes por fotocatalisis
heterogénea en medio acuoso es considerablemente extensa y ha sido sintetizada en
varios trabajos de revision. Entre ellos, pueden citarse Hoffmann et al. (1995), Alfano et
al. (2000) y Malato et al. (2002). Otros trabajos han tratado el analisis y disefio de
fotorreactores. Estos han considerado modelos matematicos rigurosos para la
descripcion del campo radiante y el balance de materia, tanto en reactores homogéneos

como en heterogéneos (Cassano et al., 1995; Cassano y Alfano, 2000, 2001).
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Se han investigado numerosos semiconductores para su utilizacioén en los procesos de
fotocatalisis, incluyendo TiO,, WO3, SiO,, ZnO, CdS y ZnS. Sin embargo, el dioxido de
titanio (TiO;) (Figura 1.2) es el fotocatalizador mas apropiado debido a las ventajas que
presenta sobre los demas semiconductores: es quimica y biologicamente inerte, es
estable frente a la fotocorrosion y corrosion quimica, es altamente eficiente y su costo es

bajo (Hoffman et al., 1995).

Figura 1.2: Polvo de diéxido de titanio.

La fotocatalisis en medio acuoso ha sido aplicada satisfactoriamente a la degradacion
de una amplia variedad de compuestos orgéanicos, como por ejemplo: herbicidas
(Goutailler et al., 2001), pesticidas (Topalov et al., 1999; Li Puma et al., 2004), fenoles
y derivados (Chen y Ray, 1998, 1999; Sobczynski et al., 2004), compuestos
halocarbonados (Ahemed y Ollis, 1884; Calza et al., 2001), alcoholes (Stafford et al.,
1997; Chen et al., 1999), 4cidos organicos (Chemseddine y Boehm, 1990; inel y Okte,
1996; Dijkstra et al., 2002) y tinturas (Ray y Beenackers, 1997; Subramanian et al.,

2003).

Los mecanismos de degradacion de la fotocatdlisis heterogénea que han sido
propuestos para algunos compuestos organicos contaminantes son: por ataque de

radicales hidroxilo (OH e) (Turchi y Ollis, 1990; Cabrera et al., 1997) o por ataque de
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vacantes o huecos generados por la radiacion UV en la superficie del semiconductor
(Chemseddine y Boehm, 1990; Zalazar et al., 2005a). En cambio, Wolf et al. (1991),
Inel y Okte (1996), Chen et al. (1999) y Dijkstra et al. (2001a, 2002) proponen ambos

mecanismos simultaneos o, dependiendo de las condiciones de reaccidon, uno u otro.

También se ha investigado el efecto de diferentes parametros sobre la velocidad de
degradacion de contaminantes, tales como la concentracion inicial de sustrato, la carga
de catalizador, la intensidad y longitud de onda de la radiacion, la velocidad de
recirculacion, la presion parcial de O,, la temperatura y el pH (Wei y Wan, 1991; inel y
Okte, 1996; Stafford et al., 1997; Chen y Ray, 1998; Mehrotra et al., 2003; Zhou y Ray,

2003).

La mayoria de los trabajos publicados utilizan expresiones del tipo “Langmuir-
Hinshelwood” para describir matematicamente la cinética de fotodegradacion de los
contaminantes, entre los cuales se puede citar a Turchi y Ollis (1989, 1990), Hoffman
et al. (1995), Ray y Beenackers (1997), Chen y Ray (1998), Dijkstra et al. (2001a,
2001b), Zhou y Ray (2003) y Sobczynski et al. (2004). Solo algunas de las
publicaciones basan sus modelos cinéticos en los mecanismos de reaccidn e incorporan
explicitamente la radiacidon en las expresiones cinéticas: Alfano et al. (1997), Almquist

y Biswas (2001), Brandi et al. (2002) y Zalazar et al. (2005a).

Un aspecto importante del uso de un semiconductor como soélido catalitico es la
eleccion entre dos alternativas: la utilizacion de suspensiones del catalizador o la
adopcion de diferentes formas de didxido de titanio inmovilizado en diferentes
configuraciones de reactores. Un gran numero de trabajos publicados en el tema
coincide en que los sistemas de lecho suspendido formados por una fina suspension de

particulas de semiconductor poseen mayor actividad catalitica que sistemas
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inmovilizados con la misma carga de catalizador (Pozzo et al., 1999, 2000, 2002;
Dijkstra et al., 1999, 2001a; Cassano y Alfano, 2000). Por esta razén, a pesar de que la
utilizacion de particulas en suspension requiere un costo adicional para separar el so6lido
del agua tratada, se puede asegurar que los reactores de lecho suspendido son los mas
convenientes). Mehotra et al. (2005) determinaron que la eficiencia en un sistema
inmovilizado es un 40% menor que en un reactor de lecho suspendido que trabaja con
su mejor performance. Sin embargo, en Diskstra et al. (2001b), comparando los dos
sistemas con y sin adicion de oxigeno, se logrd una eficiencia del reactor inmovilizado
comparable a la del suspendido cuando se le adiciond oxigeno. Esto ultimo es debido a
que el oxigeno puede actuar como inhibidor de la recombinacién de electrones y huecos
en el fotocatalizador, pero ademas las burbujas de oxigeno pueden actuar mejorando el

coeficiente de transferencia de materia externa.

Existen numerosas configuraciones de reactores con catalizador inmovilizado, entre
los que se pueden citar: reactores de lechos fijos (Sclafani et al., 1993; Dijkstra et al.,
2001a, 2003), reactores de lecho fluidizado (Pozzo et al., 1999, 2005, 2006), reactores
con recubrimientos de pared o tubos (Ray y Beenackers, 1997; Chen et al., 2000, 2001;
Dijkstra et al., 2001a, 2001b, 2002, 2003; Zhou y Ray, 2003; Subramanian, 2003),
reactores de membranas (Edwards et al., 1996; Dijkstra et al., 2003), reactores de disco
rotativo (Dionysiou et al., 2000), reactores de fibra optica (Dijkstra et al., 2003), entre

otros.

Las limitaciones a la transferencia de materia se ha tratado extensamente en
fotorreactores con catalizador inmovilizado, considerando tanto la resistencia a la
transferencia de materia interna como externa (Turchi y Ollis, 1988; Sclafani et al.,

1993; Edwards et al., 1996; Ray y Beenackers, 1997; Chen et al., 2000, 2001,
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Dionysiou et al., 2002; Zhou y Ray, 2003; Dijkstra et al., 1999, 2001a, 2001b, 2002,
2003; Subramanian et al., 2003). Sin embargo, cuando se trata de reactores de lecho
suspendido, el problema de las limitaciones a la transferencia de materia no ha sido
rigurosamente estudiado, excepto en algunas pocas contribuciones: (i) Bideau et al.
(1994) realizaron un analisis un tanto limitado por el uso de una cinética y una ecuacion
de transporte de radiacion simplificadas, (ii) Chen y Ray (1999) no encontraron
limitaciones difusivas extra ni intra particula significativas en reactores con solidos en
suspension, (iii) Mehrotra et al. (2003) encontraron experimentalmente que para altas
cargas de catalizador existen restricciones difusivas internas y de penetracion de
radiacion, suministrando explicaciones cualitativas de los resultados obtenidos, y (iv)
Martin et al. (1999), proponiendo una cinética simple en un reactor anular y empleando
un modelo tedrico riguroso, estudiaron los efectos producidos por el cambio del espesor
optico del espacio de reaccion (que resulta de variar la carga de catalizador) sobre la
velocidad volumétrica local de absorcion de fotones y sobre la conversion de la
reaccion. Demostraron que se pierde eficiencia en el fotorreactor cuando el espesor

optico sobrepasa un valor 6ptimo calculado.

Por otro lado, existe una gran cantidad de trabajos relacionados con observaciones
experimentales que reportaron diferentes limites de concentracion de catalizador mas
alld de los cuales la velocidad de reaccion alcanza un plateau o decrece
apreciablemente, no existiendo un acuerdo sobre la concentracion dptima de catalizador
a emplear en las reacciones fotocataliticas en reactores de lecho suspendido de
diferentes configuraciones (Ahmed y Ollis, 1984; Turchi y Ollis, 1989; Wei y Wan,
1991; Stafford et al., 1997; Serpone, 1997, Bangun y Adesina, 1998; Salinaro y

Serpone, 1999; Fabiyi y Skelton, 1999; Ilisz et al., 1999; Li Puma y Yue, 1999;
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Gongalves et al., 1999). Ahmed y Olllis (1984), trabajando con bajas concentraciones
de tricloroetileno, encontraron un éptimo en valores alrededor de 0.5 g/L de diéxido de
titanio Fisher. Posteriormente, Turchi y Ollis (1989) encontraron concentraciones
alrededor de 1 g/L. como las mas eficientes trabajando con mayores concentraciones de
percloroetileno y dioxido de titanio Degussa. Wei y Wan (1991), trabajando en un
amplio rango de concentraciones de fenol, encontraron el éptimo en valores proximos a
0.25 g/L con didxido de titanio Merk. Mas tarde Salinaro y Serpone (1999), trabajando
con fenol y didxido de titanio Degussa, reportaron un valor en el orden de los 2 g/L.
Asimismo, Bickley et al. (2005) plantearon este problema reportando los resultados de
varios estudios que encontraron cambios en la velocidad de reaccidon con variaciones en
la concentracion de catalizador, e indicaron que, en algunos casos, la concentracion
optima del catalizador fue alcanzada antes del punto donde el reactor se vuelve opaco.
Sin embargo en otros trabajos se encontraron conversiones mas altas después de
alcanzar esta condicion oOptica (Serpone, 1997; Bangun y Adesina, 1998; Martin et al.,

1999; Li Puma y Yue, 1999; Gongalves et al., 1999).

Respecto al modelado de la radiacion se puede citar a Ozisik (1973), en donde
aparecen los pilares fundamentales de este tema. Las propiedades Opticas necesarias
para la evaluacion del campo radiante en un reactor fotocatalitico de lecho suspendido
(coeficiente de absorcion, coeficiente de dispersion y la funcion de distribucion espacial
de la radiacion dispersada (funcion de fase)) pueden ser extraidas de Cabrera et al.
(1996) y Satuf et al. (2005, 2007). Las condiciones de contorno de radiacién del reactor

pueden evaluarse a partir de una técnica llamada actinometria (Zalazar et al., 2005b).
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1.3.Otras aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea

Ademas de la descontaminacion de compuestos organicos presentes en efluentes
acuosos, la fotocatalisis heterogénea es una tecnologia que presenta un amplio espectro

de aplicaciones potenciales (Fujishima et al., 1999; Kaneko y Okura, 2002):

1) Superficies bactericidas, antivirales y fungicidas. Realizando recubrimientos de
diéxido de titanio sobre materiales que estan en exposicion a la radiacion UV se pueden
obtener superficies con propiedades desinfectantes, aprovechando la actividad
fotocatalitica. Estos materiales pueden ser dispositivos médicos, superficies de
preparacion de comida, filtros de aires acondicionados y superficies sanitarias. La
Figura 1.3 muestra azulejos recubiertos con TiO, en un ambiente hospitalario. Las
bacterias superficiales sobre las paredes son completamente eliminadas, mientras que

las bacterias aéreas son reducidas.

Figura 1.3: Azulejos interiores recubiertos con TiO; en un ambiente hospitalario.

(Fujishima et al., 1999).

i1) Superficies autolimpiantes. Del mismo modo que para obtener superficies con

propiedades desinfectantes, el didxido de titanio puede ser utilizado para recubrir

10
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diversos materiales de construccion, como vidrios exteriores de edificios, sistema de
iluminacion y revestimiento de tineles de circulacion de autos, azulejos interiores o
exteriores (Figuras 1.4), etc. Estos recubrimientos tienen un efecto autolimpiante debido
a las fuertes propiedades oxidantes que presenta el dioxido de titanio en presencia de

radiacion UV.

Figura L1.4: Recubrimientos de TiO; sobre azulejes exteriores. A. Azulejos recubiertos

con didxido de titanio. B. Azulejos sin recubrimiento. (Fujishima et al., 1999).

iii)Superficies antiniebla y antiescarcha. El dioxido de titanio puede recubrir espejos
para evitar la deposicion de niebla sobre estos. Generalmente, el aire himedo entra en
contacto con el vidrio formando pequeias gotitas de agua y el vidrio se empafia. En
cambio, sobre el vidrio recubierto con didxido de titanio, se forma una capa plana
uniforme de agua, evitdindose la formacioén de niebla (Figura 1.5). Esto se debe a la
propiedad super-hidrofilica que presenta el didxido de titanio cuando esta fotoactivado,

impidiendo la pérdida de brillo o transparencia en vidrios o espejos.

iv)Purificacion de aire y desodorizacion. Los procesos fotocataliticos pueden ser
aplicados para eliminar contaminantes orgdnicos presentes en el aire. Ademdas pueden
utilizarse para desodorizar ambientes degradando compuestos que provocan malos

olores, como mercaptanos, amoniacos, sulfuros de hidrogenos, entre otros, o para

11
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purificar ambientes con humo de cigarrillo. También pueden emplearse para controlar la
emision de oxidos de nitrégeno en automoviles a través de filtros fotocataliticos de

TiO».

Figura 1.5: Espejo antiniebla recubierto con TiO; (a la derecha). (Fujishima et al.,

1999).

v) Propiedades anticancerigenas. Se realizaron pruebas en animales de laboratorio
inyectando una suspension de didxido de titanio e iluminando con radiacion UV,

lograndose una reduccion de las células cancerosas.

vi)Eliminacién de iones metalicos. La fotocatalisis heterogénea tiene la capacidad de
acelerar una reaccion de oxidacion-reduccion. Por lo tanto, es posible reducir una gran
cantidad de cationes metalicos toxicos con esta tecnologia, llevandolos en algunos casos

al estado metalico, lo que facilita su remocion del agua.

vii) Desinfeccion de aguas. El proceso de fotocatalisis con didxido de titanio
presenta una alternativa a la desinfeccién del agua mediante cloracion, ya que este
ultimo proceso puede generar productos indeseados, como halometanos y compuestos
cancerigenos. Si bien la fotocatalisis, empleando longitudes de onda entre 290 y 380

nm, es menos activa que la utilizacion de lamparas UV germicidas de 254 nm, se ha

12
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demostrado el efecto bactericida de este tecnologia en varios microorganismos, como
Escherichia Coli, Lactobacillus Streptococos, entre otras bacterias y virus. La oxidacion
fotocatalitica actiia produciendo una division entre la pared celular y la membrana,

provocando la desintegracion y la desactivacion de las bacterias.

1.4. Aspectos originales del trabajo propuesto

La mayoria de los estudios cinéticos fotocataliticos con reactores de lecho
suspendido se han realizado bajo condiciones ideales de operacion del reactor y suponen
un mezclado perfecto (Alfano et al., 1997; Brandi et al., 2002; Zalazar et al., 2005a).
Esto implica que han trabajado bajo la hipdtesis de que no hay limitaciones a la
transferencia de materia del contaminante al fotocatalizador en suspension. Sin
embargo, como se ha enunciado anteriormente, existen trabajos donde se ha encontrado
evidencia experimental a las limitaciones a la transferencia de materia en reactores
fotocataliticos de lecho suspendido, en donde quizés las condiciones de mezclado no
estaban totalmente garantizadas. Esto significa que la velocidad de reaccion deja de
aumentar con la concentracion de catalizador y empieza a disminuir, alejandose del
control cinético puro. Mehrotra et al. (2003) y Serpone (1997) han observado este
comportamiento al incrementar considerablemente la concentracién de catalizador; sin
embargo se limitan a darle una justificacion cualitativa a este fenomeno. Ademas, en
Mehrotra et al. (2003) se ha mostrado otra variable de operacion del reactor que afecta
la transferencia de materia: el caudal de recirculacion de la suspension. Otra variable
que podria jugar a favor de las limitaciones difusivas es la intensidad de radiacion que

incide en el reactor. Cuando existen altos valores de esta variable dentro del reactor, la
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dependencia de la velocidad de reaccion con la velocidad local de absorcion de fotones
(LVRPA) responde a una cinética de orden cero, con lo cual se pierde el estado de

control cinético.

En esta tesis se pretende desarrollar un modelo matematico que explique las
limitaciones difusivas del contaminante, sin suponer el reactor bajo la hipdtesis de
mezcla perfecta, estado que serd considerado como un caso limite. Ademas se
determinard bajo qué condiciones de operacion comienza a desaparecer el control
cinético; es decir a qué caudal de recirculacién, concentraciéon de catalizador e
intensidad de radiacion a la entrada del reactor comienzan las limitaciones a la
transferencia de materia. De este modo se podrd determinar qué concentracion de
catalizador es Optima para diferentes velocidades de recirculacion en un proceso

fotocatalitico de lecho suspendido.

Los Capitulos II y III se centraran en el estudio de simulaciones de experimentos
utilizando modelos teéricos propuestos para predecir las limitaciones de transferencia en
el espacio de reaccion fotocatalitico. En el Capitulo II se desarrollara un modelo
matematico para el balance de materia del reactor que prevea las limitaciones difusivas
del contaminante en el seno del fluido (Ballari et al., 2008a). Luego, en el Capitulo III
se analizara la potencial existencia de limitaciones de transporte interfacial externo e

interno a la particula catalitica (o aglomerado) (Ballari et al., 2008b).

En el Capitulo IV se presentard una descripcion del dispositivo experimental
disefiado y empleado para llevar a cabo la degradacion del acido dicloroacético (DCA),
asi como también la descripcion del procedimiento de operacion experimental y de los
métodos analiticos utilizados. El 4cido dicloroacético es un xenobiodtico de interés

medioambiental y su estudio experimental es favorecido por su alta solubilidad en agua
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y baja presion de vapor. Ademas, en este capitulo se expondra la determinacion de las
condiciones de contorno de radiacion del fotorreactor mediante una técnica

actinométrica.

Para poder resolver el balance de materia en el dispositivo experimental es condicion
necesaria conocer la cinética de la reaccion, que se desarrollard en el Capitulo V. Para
ello se debid trabajar experimentalmente bajo condiciones de mezclado perfecto y poder
determinar la velocidad de reaccion del compuesto contaminante modelo con sus
correspondientes parametros cinéticos. También se debidé disminuir la intensidad de

radiacion para asegurar la operacion bajo control cinético.

Finalmente en el Capitulo VI se realizard la verificacion experimental de las
predicciones del modelo matematico propuesto, para lo cual se debié cambiar el modo
de operacion del reactor para poder observar el impacto que poseen los efectos difusivos

sobre el comportamiento de los reactores fotocataliticos.

I.5.Metodologia de trabajo

La metodologia de trabajo utilizada en este estudio es descripta por la Figura 1.6, la
cual esquematiza todas las etapas necesarias para realizar el modelado de un reactor

fotocatalitico.

En primer lugar se debe plantear un balance de materia para cada especie y para las
condiciones de operacion y la geometria del dispositivo experimental. Este balance
exige una expresion para la velocidad de reaccion, que es derivada a partir de un
mecanismo de reaccién del contaminante modelo elegido para el estudio. Este

mecanismo siempre involucra al menos una etapa donde se absorbe radiacion, y para

15




Capitulo I

cuantificarla se necesita conocer la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones
(LVRPA). Para la obtencion de la LVRPA se requiere la resolucion de la ecuacion de
transporte radiactivo (RTE), que a su vez precisa las propiedades opticas del sistema y
la condicidon de contorno de radiacion. Esta condicion de contorno se puede conocer a

partir de un modelo de emision o de una técnica experimental como la actinometria.

Una vez calculada la LVRPA e introducida dentro de la expresion cinética existen
dos alternativas al resolver el balance de materia. Si son conocidos los parametros
cinéticos de la reaccion se resuelve el balance de materia, se compara con los datos
experimentales de concentracion de contaminante obtenidos en el fotorreactor y se
determina si el modelo propuesto es el adecuado para ese sistema. La otra alternativa
posible es que no se conozcan los parametros cinéticos y se deba realizar una estimacion
de parametros, minimizando la diferencia entre los resultados de la simulacion

computacional y los datos experimentales.

| Actinometria | | Modelo de Emision |

Esquema de || Contaminante

Condiciones de Contorno | o
| Reaccion Modelo

! I 1

Ecuacion de Transferencia
de Radiacién —’| LVRPA |—’

Etapa Irradiada

Etapas Oscuras

4

Propiedades Opticas |

A

.

.

Velocidad de
Reaccion

Parametros
Cinéticos

I t

Condiciones

\ 4

Balance de Optimizacion de
Materia Parametros

de Operacion ||

- H

| Diseno |

Simulaciones Resultados
Computacionales Experimentales

Figura 1.6: Esquema de solucion para el modelado de un fotorreactor.
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Capitulo II

En este capitulo son estudiadas, con simulaciones teoricas de experimentos, las
limitaciones de transferencia de materia existentes en el seno del fluido de reactores
fotocataliticos de lecho suspendido que utilizan dioxido de titanio y que son aplicados
para la disminucion de la contaminacion (Ballari et al., 2008a). Para ello se recurre a
un reactor isotérmico fotocatalitico de lecho suspendido, especialmente construido
para la realizacion de esta tesis, y se utiliza una cinética de reaccion obtenida de un
mecanismo de reaccion completo correspondiente a la mineralizacion del dcido
dicloroacético (DCA). La descripcion matematica del reactor se realiza empleando
modelos rigurosos de transferencia de cantidad de movimiento, radiacion y materia,
derivados de principios fundamentales. Las principales variables exploradas fueron (i)
caudal, (ii) carga de catalizador, (iii) velocidad de irradiacion, (iv) cambios virtuales
en una de las constantes cinéticas significativas del modelo cinético, (v) volumen total
de suspension, y (vi) cambios virtuales en la longitud irradiada del reactor. Se observan
significativos gradientes de concentracion que derivan de la no uniformidad del campo
de radiacion y que pueden conducir a las limitaciones de transporte. Estos gradientes
de concentracion son muy dificiles de evitar, y pueden ser eliminados solamente si el
reactor es operado bajo régimen turbulento completamente desarrollado o muy fuertes

condiciones de mezclado.

18




Capitulo II

II.1. Introduccion

En este capitulo se cuantificardn con simulaciones teoricas las limitaciones a la
transferencia de materia, y se extenderan los resultados mostrados por Martin et al.
(1999), incluyendo variables y condiciones de operacion adicionales como también una
cinética mas realista. El estudio de este fendmeno es importante tanto en estudios
cinéticos para determinar parametros intrinsecos libres de limitaciones de transferencia
de materia, como en el disefio de un reactor para que opere bajo condiciones mas
eficientes. Muy a menudo, en los estudios de laboratorio con catalizador suspendido, el
mezclado es alcanzado con una suave agitacion magnética en reactores de un tamafio
regular, lo cual plantea dudas acerca de la generalizada hipotesis de mezcla perfecta en

la interpretacion de los resultados.

Existen varios problemas para examinar, pero la relacion entre ellos debe ser
investigada para explicar tres fenémenos: (i) frecuentemente la velocidad de reaccion
aumenta mas alla de la concentracion de catalizador que hace opaco al espacio de
reaccion, tedricamente transformando a parte del volumen del reactor en inutilizable
desde el punto de vista de la absorcion de radiacion (Brandi et al., 1999), (ii) bajo
algunas condiciones experimentales la velocidad de reaccion observada alcanza un
maximo y después comienza a decrecer con el incremento de la concentracion de
catalizador (Serpone, 1997; Bangun y Adesina, 1998; Li Puma y Yue, 1999; Gongalves
et al., 1999; Mehrotra et al., 2003), y (iii) cuando la intensidad de radiacién alcanza
valores muy altos, la velocidad de reaccion no es mas afectada por incrementos en la

energia radiante aportada al sistema (Ollis, 1991; Mehrotra et al., 2003).
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El punto esencial es reconocer que en un reactor fotocatalitico de lecho suspendido
hay diferentes fenomenos relacionados entre si, que analizados separadamente pueden
conducir a conclusiones erradas. Al mismo tiempo sus efectos son dificiles de investigar
cuando son considerados simultaneamente: (i) examinando el transporte de radiacion, al
incrementar la concentracion de catalizador hay un limite en la distancia caracteristica
de propagacion de radiacion (que puede ser expresado en términos del espesor Optico) a
partir de la cual toda la radiacion entrante ha sido absorbida y, en la ausencia de fuertes
condiciones de mezclado, mas alla de esa distancia no es mas posible la activacién del
catalizador; (ii) sin embargo, al ser una reaccion catalitica, el nimero de sitios activos se
incrementa con la concentracion de catalizador disfrazando los efectos relacionados con
la existencia de espesores Opticos muy grandes; (iii) incrementando la concentracion de
catalizador (o en otros términos, el area superficial disponible, los sitios activos o el
espesor oOptico) su efecto en la velocidad de reaccion puede hacer posible que las
limitaciones difusivas de reactivos o productos entren en escena con varios mecanismos
viables (fuertes gradientes de concentracion en el seno del fluido, difusién externa
interfacial y difusion interna debido a la porosidad del catalizador o a la existencia de
aglomerados); (iv) incrementando la radiacién incidente sobre la superficie catalitica
puede tener efectos similares sobre la velocidad de reaccidon, aumentando las
limitaciones difusivas; y (v) en particulas cataliticas porosas (frecuentemente debido a
las aglomeraciones cataliticas) se logra una penetracion de luz incompleta y parte del
area superficial catalitica nominal resulta inutil; este ultimo fendomeno puede ser
asociados con limitaciones difusivas internas de reactivos y/o productos. La existencia
de estos fendmenos interrelacionados sera enfatizada a lo largo de este capitulo,

particularmente en representaciones graficas de los resultados obtenidos. Las
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limitaciones externas a la superficie catalitica e internas a la particula (o aglomerado)

tanto de materia como de radiacion serdn el tema de estudio del Capitulo III.

Recurriendo a un trabajo previo sobre la cinética de degradacion del acido
dicloroacético (DCA) (Zalazar et. al., 2005a), introduciendo algunos cambios en el
modelo cinético debido a la existencia de una injustificada suposicion y recalculando
todos los parametros cinéticos a partir de los datos originales (Zalazar, 2003), se
obtendra una expresion cinética derivada de un mecanismo de reaccion realista. Luego,
centrandose en la simulacién de experimentos y haciendo uso de modelos rigurosos de
transporte materia y radiacion, seran analizados algunos de los fenomenos descriptos
anteriormente. El principal problema es definir las condiciones de operacion limites
bajo las cuales las limitaciones difusivas en el seno del fluido producen distorsiones
importantes en la interpretacion de los resultados experimentales y estos efectos son no
son despreciables. Este capitulo estard centrado exclusivamente en el estudio de los

gradientes de concentracion globales.

La estrategia para el andlisis es considerar primero la solucion de un balance
diferencial de materia y de una ecuacion de transporte de radiacion para un fotorreactor
disenado especialmente para encontrar el campo de concentraciones en el seno del
fluido, con o sin la hipotesis de mezclado perfecto, y observar bajo que condiciones de
radiacion y perfiles de concentracion se pueden alcanzar las restricciones de
transferencia. Utilizando las condiciones de operacion del trabajo de Zalazar et al.
(2005a) y obteniendo una expresion cinética valida para la degradacion del acido
dicloroacético, en el estudio de simulacion seran inspeccionados los efectos producidos
por los cambios en las siguientes variables: (i) la concentracion de catalizador, (ii) el

caudal, (iii) la velocidad de irradiacion, (iv) la actividad catalitica (cambiando una de las
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constantes cinéticas), (v) el volumen total de suspension, y (vi) la longitud irradiada del

reactor (para evitar una operacion diferencial del reactor).

I1.2. Descripcion del dispositivo experimental adoptado para las simulaciones

tedricas

Las simulaciones no se han realizado sobre un sistema indeterminado, sino que se
utilizaron los parametros de un sistema experimental que se estaba construyendo para

realizar el analisis de las limitaciones de transferencia de materia (Figura II.1).

>
. Hr
Reactor ///l ‘ —
hv hv %
:> <: Tanque
|

Bomba

Figura II.1: Esquema del dispositivo experimental adoptado.
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Este dispositivo consiste de un fotorreactor de placas planas y un tanque
perfectamente mezclado, que son parte de un sistema de recirculacion discontinuo. Este
reactor fotocatalitico de lecho suspendido esta iluminado sobre ambas caras con
radiacion ultravioleta. Las principales caracteristicas y condiciones de operacion del

dispositivo experimental se muestran en la Tabla II.1.

Tabla II.1: Principales caracteristicas y condiciones de operacion del sistema

experimental adoptado para las simulaciones teoricas.

Reactor Longitud 15y 80 cm
Ancho 8 cm
Espesor I cm
Volumen 120 y 640 cm’
Volumen de recirculacion 3000y 500 cm’
Caudal volumétrico 102 1000 cm’ s™
Lamparas: Philips HPA 1000 x 2 Potencia 1000 W
Longitud de onda de
L 260-580 nm
emision
Niveles de irradiacion 10, 100 y 200 %
Catalizador: TiO, Aldrich 99 % Anatase
Superficie especifica 9.6 x10% cm® ¢!
Concentracion masica 0.1a3gL’
Contaminante: DCA Concentracion 1 x10°mol cm™
Oxigeno Concentracion de saturacion  1.1x10° mol cm™
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I1.3. Modelos teoricos

El problema siempre comienza por escribir el balance de materia, tanto para
reactores de laboratorio o para grandes escalas. Dependiendo de las condiciones de
operacion, la informacién requerida para el balance de cantidad de movimiento puede
presentar diferentes grados de complejidad, pero el campo de velocidad deber estar bien
definido. El balance de materia en un sistema con reaccion requiere una expresion de la
velocidad de reaccion para la ecuacion diferencial o para las condiciones de contornos
en sistemas heterogéneos. Esta expresion puede ser una propuesta empirica o
fenomenoldgica o, mucho mejor, derivada de un mecanismo de reaccion. La
caracteristica distintiva de una reaccion fotoquimica es que siempre comprende al
menos una etapa de activacion producida por la absorcion de energia radiante.
Consecuentemente, es necesario un balance de radiacion. Bajo condiciones isotérmicas,
el balance de energia térmica no es necesario ya que la energia asociada con los fotones
que activan la reaccion tiene un efecto térmico muy bajo, y el desacoplamiento del
balance de radiacion del de energia térmica es una simplificacion aceptada en la

mayoria de los casos.

Para la cinética de reaccion sera utilizada la mineralizacion fotocatalitica del acido
dicloroacético. Como ya se demostr6 en Zalazar et al. (2005a), no existe reaccion

homogénea en el rango de longitudes de onda utilizado.

I1.3.1. Balance de cantidad de movimiento

Del balance de cantidad de movimiento, bajo régimen laminar y un perfil de

velocidad bien desarrollado, se tiene:
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Vs (¥) = Vi [l[é—y j } (IL.1)

Con:

__3Q

v =
= TH W, (IL.2)

Para el flujo turbulento, en cambio, se ha adoptado el perfil de velocidad de von
Karman cerca de la pared (Taylor y Krishna, 1993; Davidson, 2004) y una correlacién
empirica ampliamente aceptada para la region central de la turbulencia (Kays y

Crawford, 1980).
Para la subcapa viscosa:
v,=Y; y <5 (IL3)
Para la zona de transicion:
v, =5Iny —3.05; 5<y <30 (11.4)

Para el centro de la turbulencia:

i)
v, =25In|y &

y ~|+5.5; y >30 (I1.5)
1+2(1—2y}
. HR -
Con:
s Vos - y<V>* . £
v, = oy y ===ty (v) 2<vz,s> (IL6)
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Donde y* va desde la pared al centro de las placas planas y f es el coeficiente de
friccion, el cual puede ser calculado para el flujo turbulento con la siguiente expresion

(Bird et al., 1960; Kays y Crawford, 1980):

00791

f : 2.1x10° <Re <10’ (IL.7)

Re%

11.3.2. Balance de materia

Como se muestra en el Apéndice A, aplicando un modelo bi-dimensional y
considerando constante la temperatura, la densidad y la viscosidad, el balance de
materia del componente “A” (DCA) en el reactor, asumiendo la hipodtesis de reaccion
pseudo-homogénea, resulta (Bird et al.,, 1960; Froment y Bischoff, 1990; Taylor y

Krishna, 1993):

aCA,R(y’Z’t)_i_V (y)aCA,R(y’Z’t)_
z,S

(IL.8)

0 oC y,Z,t
{[®A,mix + Dy (Y)JM} =a Ry Az (y,z, t)

dy oy

En aquellos casos donde se opera bajo régimen laminar, se utiliza la difusividad

pseudo binaria (©, . ) considerando concentraciones de contaminante muy diluidas en

A,mix
la mezcla (situacion muy usual en procesos fotocataliticos). Por otro lado, el coeficiente

de difusion turbulento (D, ) se utiliza en los casos de régimen turbulento, y fue

calculado usando una correlaciéon empirica (Kays y Crawford, 1980; Treybal, 1981;
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Deen, 1998). De acuerdo a las concentraciones de catalizador empleadas, la fraccion del

solido es practicamente despreciable.

Para el tanque perfectamente agitado (donde no hay reaccion) y para un sistema

heterogéneo se puede obtener, segun el Apéndice B:

dCA,Tk,ex (t) — Q
dt Vi

[Camein ()= Camws (1)] (IL.9)
Las condiciones de contorno e inicial para el sistema son:

Car (¥:2,t=0)=C}, (I1.10)

9C,r (y=0,2,t)
0y

=0 (IL11)

OC,x (y=Hg,zt)
oy

~0 (IL12)

Las condiciones de conexion entre el reactor y el tanque son:

Corin (¥:2=0,8)=C, 1 (1) (IL.13)
y=Hg
I CA,R (Y,Z = LR’t) V.s (Y) dy
Ca miin (t) = <CA,R,ex (Ya z=Lg, t)>A == T (I1.14)

I1.3.3. Expresion cinética

De acuerdo al desarrollo que se realizara en el Capitulo V, donde se modificara la

cinética propuesta por Zalazar et al. (2005a) para corregir algunas hipdtesis
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injustificadas de este trabajo, y utilizando los datos originales de Zalazar (2003) para
recalcular los pardmetros, se emplea el siguiente modelo cinético de reaccion

correspondiente al esquema cinético de mineralizacion del DCA:

ay Ry (v,2,1)=8,C0.C  (v,2,1)Cp, X

g “mc

(IL.15)

. 7%=390

o

1- [1+2 2 ¢, [ (¥),C, [dA
\/ SgcmcCA,R (Ya Z,t)C02 A—LS x[ ]

con los siguientes parametros, recalculados a partir de los datos experimentales de

Zalazar (2003):

o, =2.35+0.42 cm*mol™'s™ y o, =0.23+0.07 mol’ s Einstein™' cm™ (11.16)

En la Ec. (IL16) o, y o, son pardmetros cinéticos agrupados y ambos incluyen la

constante de velocidad de la recombinacion de electrones y huecos (ver Capitulo V).
Esta constante especifica sera utilizada para introducir cambios virtuales en la velocidad
de reaccioén, con el fin de hacer mas exhaustivo el andlisis con reacciones que podrian

ser mas rapidas que la degradacion del DCA. Ademas esta expresion cinética es funcion
de la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (e;) integrada entre las

longitudes de onda donde emite radiacion la ldmpara y absorbe radiacion el TiO,.

11.3.4. Balance de radiacion

La existencia del término de la velocidad volumétrica de absorcion de fotones (€3 )

en la ecuacion cinética hace necesario la solucidon de la Ecuacion de Transferencia de

Radiacion (Radiative Transfer Equation, RTE) en un medio participativo con absorcién
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y “scattering” (Ozisik, 1973; Cassano et al., 1995), y sin emision ya que la reaccion es

llevada a cabo a temperatura ambiente (para mas informacién 1éase Apéndice C):

60040, 60160 - =T [ p@ 5 Q) o (50 42
Q'=4n

SCATTERING-IN

dl, o (s,t)
(IL.17)

ABSORCION SCATTERING-OUT

Para el caso de una geometria de placas planas unidimensional (en la direccion de la
coordenada cartesiana “y”) y con simetria azimutal (en una sola direccion
correspondiente a la coordenada angular “0”") (Figura I1.2), como consecuencia de tener
condiciones de contorno difusas por la utilizacién de vidrios esmerilados en las entradas

de radiacion, la RTE se transforma en (Alfano et al., 1994):

dI > 9 v A ! !
M%qwcx)lx(y,m:f [ L.Gvm)p(u, ) du (IL18)
w'=-1
donde x, +o, =f, es el coeficiente de extincion, ui _yd_d ,y L=cos0.
dy dsdy ds

Las condiciones de contorno difusas e isotropicas a la entrada son:

L(y=0,u)=0 parap>0 (I11.19)
L (y=H,,w)=L"  para pu<0 (I1.20)

De acuerdo con Satuf et al. (2005), la funcién de fase que se utiliza es la
correspondiente a la de Henyey y Greenstein (Van de Hulst, 1980; Siegel y Howell,

2002):

(1-g;)
(1+g; -2g, 1y)™”*

Prg.a (Hy) = (IL.21)
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donde p, es el coseno del angulo entre la direccion de propagacion y la direccion del

rayo dispersado, y g, el factor de asimetria adimensional, definido como:

1 ¢t
g, = E’L Pra.. (Mo )Hodi, (I1.22)

Este factor de asimetria define si la funcion de fase es isotropica (g, = 0), si es hacia
adelante (g,> 0), cuando los fotones tienen mayor probabilidad de moverse hacia
adelante, o si la funcion de fase es hacia atras (g, < 0) (Figura I1.3).

De los valores de la intensidad especifica, la Velocidad Volumétrica Local de

Absorcion de Fotones (Local Volumetric Rate of Photon Absorption, LVRPA) resulta:

1
& [(:Crc] = 1, {275 I I [CATN O du} (I1.23)
p=—1
y=0 y =Heq
P :::;%;E
p=cos 0
2 T
W) A v
TE;% n=0 kziﬁ }
p<0jp>0
p=-1 p=1 {
-
/é/ —L p=0 A A

Figura I1.2: Representacion esquematica de las variables del campo de radiacion dentro

del reactor.

30




Capitulo II

pHG,)»

Figura I1.3: Funcion de fase de Henyey y Greenstein para diferentes factores de

asimetria

I1.3.5. Simplificaciones del balance de materia en el reactor
I1.3.5.1. La simplificacion del pseudo estado estacionario

Esta simplificacion tiene un mayor campo de aplicabilidad cuando el tiempo de
residencia en el reactor es muy corto y/o cuando la velocidad de reaccion es lenta.
Consiste en considerar que durante cada tiempo de residencia en el fotorreactor la
concentracion de entrada al reactor continuo permanece constante, y es igual a la
concentracion de salida del tanque. Esto es equivalente a considerar que durante cada
tiempo de residencia en el reactor la concentracion en el tanque permanece constante.

La Ec. (I1.8) se transforma en:
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v,s(¥) Crallrz) ] _i{[fDA,mix D, ()] “as [(Y’Z)’t]} i

oz oy oy
(I1.24)
ayR e ar [(y,z),t]

Para cada ciclo j, de t; a t;+1,:

CA,R [(Yaz = 0)’tj:| = CA,Tk,ex (tj) (IL.25)
y:
CA,Tk,in (tj + TR) = <CA,R,ex (Y,Z = LR’tj + T )>AR
y=Hy
I Car (y,z =L;,t +1R) V,s (y) dy

_ _y=0 (I1.26)

I1.3.5.2. El sistema perfectamente mezclado

Este limite de operacion del sistema puede ser alcanzado si el reactor opera con
conversiones diferenciales, el volumen del reactor es mucho mas chico que el volumen
total (VR /V; << 1) y el reactor y el tanque estdn extremadamente bien mezclados.
Considerando el balance de materia obtenido en el Apéndice D (Cabrera et al., 1997;

Labas et al., 2002):
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dC, 1, (t)

dt

Con:

— X_I; a, <Rﬁet,A(y’t)>As,R

C,(t=0) :COA

I1.4. Soluciones numéricas y parametros del modelo

(11.27)

(11.28)

La solucion de las ecuaciones diferenciales parabolicas del reactor (Ecs. (II.8) y

(I.24)) se obtuvo numéricamente usando el método de diferencias finitas de Crank-

Nicholson, descrito en el Apéndice E (Hornbeck, 1975). Un problema importante que se

presentd fueron los gradientes extremadamente abruptos en el perfil de la LVRPA en las

regiones cercana a las ventanas de entrada de radiacion. Un problema similar, pero sin

el mismo grado de relevancia, también se presento en la direccion axial. La dificultad se

resolvid con un cambio de variables con el fin de utilizar una malla espacial no

uniforme (Agrawal y Peckover, 1980):

]

R

tanh ™' (1 —8y)

(11.29)

(11.30)
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Los valores adoptados para los pardmetros 8, y d,, que influyen en el refinamiento

de la malla, dependen de la concentracion masica de catalizador, yendo de 0.08 para
concentraciones bajas de catalizador, hasta 0.01 para concentraciones altas. El diferente
grado de refinamiento fue necesario debido a que la cantidad de didxido de titanio en el
reactor afecta la atenuacion de radiacién y consecuentemente los gradientes de

concentracion de DCA.

El balance de materia para el tanque fue resuelto con el algoritmo de Runge Kutta.
Es interesante notar que se obtuvieron soluciones estables cuando se eligieron intervalos
de tiempo muy pequenos para obtener las soluciones numéricas de las ecuaciones con
términos transientes (Ecs. (IL.8) y (I1.9)). En el Apéndice E ademds se detalla el
algoritmo de solucion de los balances de materia en el reactor y en el tanque, con sus

correspondientes condiciones de conexion entre ambos.

Para las Ec. (I1.8) y Ec. (I1.24) fue necesario obtener un valor de la difusividad del
DCA en agua, considerando concentraciones muy diluidas de DCA. Los resultados, que
fueron obtenidos con diferentes modelos de prediccion (Apéndice F), se describen en la

Tabla I1.2. El valor adoptado para todos los céalculos fue @, .. =8.7x10°cm’s™".

,mix

Para el caso de un flujo turbulento, se utiliz6 la siguiente correlacion para calcular el

coeficiente de difusion turbulento:

@ turl
—A =12-13 (I.31)

v turb

Donde la viscosidad cinemadtica turbulenta (v, ,) fue estimada con una ecuacién

empirica consistente con la Ec. (II.5), valida para el centro turbulento del fotorreactor

(Kays y Crawford, 1980; Treybal, 1981; Deen, 1998):
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N 2
Van _04Y | Y ol (11.32)
A% 3 HR HR

En la Figura II.4 se muestran los perfiles de®, ,,, en funcion de la coordenada “y”.

El méaximo valor obtenido de @, ,,, fue 0.35 cm’s” eny =0.25Hg ey = 0.75HR para

un caudal igual a 1000 cm’ s™'. Sobre las paredes © 0.

Aturb

Tabla I1.2: Estimacion del coeficiente de difusion pseudo binario del DCA en agua a

dilucion infinita.

Ecuacion Dy mix (em*s™) x 10° Referencia
Wilke-Chang 8.78 Reid et al. (1987)
Scheibel 8.68 Reid et al. (1977)
Hayduk-Laudie 8.74 Reid et al. (1977)
Tyn-Calus 9.01 Reid et al. (1987)
Hayduk-Minhas 8.75 Reid et al. (1987)
Siddiqi-Lucas 8.04 Perry (1997)
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Figura I1.4: Perfiles de coeficientes de difusion turbulento para diferentes caudales de

recirculacion.

Para la solucion de la RTE, utilizando el método de la ordenada discreta (Duderstadt
y Martin, 1979) y empleando luz policromatica, se debe recurrir a tres discretizaciones:
una espacial (discretizacion convencional), una discretizacion direccional o angular
(para explicar las variaciones angulares de la propagacion de la radiacion que resulta del
“scattering”’multiple), y una discretizacion espectral (para describir el efecto de la

radiacion policromatica empleada). Para mas detalles véase Apéndice G y Alfano et al.

(1994).

El catalizador elegido para este estudio de simulacion es didxido de titanio marca
Aldrich  (99.9+% Anatase, Cat. 23203-3, lot 10908DZ). Los valores del factor de

asimetria adimensional g, y otras propiedades Opticas del catalizador a pH natural se

muestran en la Tabla I1.3. El valor adoptado de la radiacion total incidente (275 nm < A

< 390 nm), para cada lado del reactor y sin filtros de atenuacion, es Gy = 1.84 x 10®
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Einstein cm™ s™'. Este valor fue determinado para las mismas lamparas de este estudio

por Zalazar et al. (2005a,b) con una actinometria de ferrioxalato de potasio.

Con estos valores de coeficientes especificos de absorcion y extincidon es posible

calcular las propiedades opticas de la suspension de acuerdo a:

K, =Co, ¥ B, =C.B (I1.33)

Tabla I1.3: Distribucion espectral de las propiedades Opticas del catalizador (pH = 6.5)
y de la emision relativa de la lampara. (Zalazar et al., 2005b; Satuf et al., 2005).

Longitud de . . Distribucion
Onda by “ & de Energia

nm cm’ g’ cm’ g’ 1< g <1 E, /E,

275 35630 8531 0.823 0.0104

305 35630 8531 0.823 0.0431

310 35877 8797 0.823 0.0526

324 36473 8922 0.816 0.033

359 39750 4750 0.57 0.085

370 40500 2200 0.47 0.139

385 41433 379 0.41 0.104

Catalizador adoptado: Aldrich (99.9+% Anatase, Cat. 23203-3, lot 10908DZ). La

irradiacion a cada lado del reactor tiene los siguientes valores:

_ Ty . -2 -1 -1
Ly 571000 = 2:93x 107" Einstein cm s~ st
p=l1
_ _ _ 61 . -2 -1
Gy 51100% —2nJ. Ly sa1000 AU =27 Ly 5 1990, =1.84x107° Einstein cm™s
u=0
pn=l1
_ _ _ -61o: . -2 -1
Qw.sa100% = 27 j Ly sa1000 HAR =T Ly 5, 1000, = 0.92x107 Einstein cm™s
n=0
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I1.5. Resultados

I1.5.1. Comparacion del reactor en estado transiente con la aproximacion del pseudo

estado estacionario

Antes de comenzar con el andlisis de los efectos de las diferentes variables y de las
resistencias a la transferencia de materia, es conveniente conocer la aplicabilidad que
tiene el modelo pseudo estado estacionario en un reactor fotocatalitico de lecho
suspendido con reciclo y para la reaccion propuesta. Este modelo podria ser usado como
una sustitucion de una descripcion mas rigurosa, como la que considera la operacion en
transiente del mismo reactor. Se realiza una comparacion de los dos modelos para
conocer cuadn significativas son las diferencias en las predicciones que resultan de la
solucion de las Ecs. (II.1) a la (I1.15) y de la (I.18) a la (I1.23), cuando las Ecs. (IL.8),
(I.13) y (I1.14) son sustituidas por las Ecs. (I.24) a la (I1.26). En cada caso, para
mejorar la comparacion, son reportados también los resultados del modelo de mezcla

perfecta (Ecs. (I1.27) y (I1.28)).

El primer resultado para remarcar es que el volumen del tanque ejerce un efecto
decisivo en las diferencias entre los tres modelos bajo comparacion. Las
concentraciones medidas en el tanque, cuando el volumen es grande, revelan una leve
variacion entre los modelos. La Figura I1.5 (a) muestra los resultados de un tanque lleno
con 3000 cm’ de la mezcla de reaccion y operando con una concentracién de catalizador
bastante baja (0.5 g L™). Cuando la velocidad de recirculacion es baja (10 cm® s™) no
existen diferencias entre los modelos, incluso con el Modelo de Mezcla Perfecta
(Perfect Mixing Model, PMM). Con altas concentraciones de catalizador (2 g L") la

desviacion del PMM es notable, pero las diferencias entre el Pseudo Estado
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Estacionario (Pseudo Stationary State Model, PSSM) y el Modelo Transiente (Transient
Model, TM) son casi indistinguibles (Figura II.5 (b)). Para poner de manifiesto las
diferencias en el comportamiento del reactor, el volumen del tanque se redujo a 500
cm’. En las Figuras IL5 (c) y (d) se muestran dos casos extremos. En el primer caso, con
baja concentracion de catalizador y baja velocidad de recirculacion (régimen laminar
bien definido y con Re = 221), las diferencias entre el modelo transiente (TM) y el
pseudo estado estacionario (PSSM) son mdas marcadas pero no extremadamente
separadas del PMM. El segundo caso representa una operacion con una velocidad de
recirculacion baja pero con una concentracion de catalizador mucho mas alta (2 g L) y
empleando una velocidad de reaccion que ha sido virtualmente incrementada 30 veces
(asumiendo que con un catalizador diferente la velocidad de recombinacion de
electrones y huecos puede ser significativamente reducida). Independientemente de que
los tiempos de reaccidon sean muy diferentes, se demuestra que las diferencias entre el
TM y el PSSM no son tan grandes, pero la separacion del PMM es marcada. Variando
otras condiciones de operacion tal como concentracion de catalizador, caudal de
recirculacion, velocidad de reaccion y velocidad de irradiacion, se obtienen efectos
similares: el PSSM siempre diverge parcialmente del TM y las desviaciones con el
PMM son notables cuando estos cambios conducen a un control de la transferencia de
materia. El tiempo de procesamiento computacional ocupado por el TM y el PSSM no
son muy diferentes; entonces a partir de ahora en todos los resultados se compararan

solo el TM con el PMM.
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Figura I1.5: Comparacion de los modelos TM, PSSM y PMM vy la influencia del efecto
amortiguador del tanque. Nivel de irradiacion: 100%, Q = 10 em’ s () Coe = 0.5 g
L, Rieea X 1, Vi =3000 cm’. (b) Cne=2 g L, Rigega X 1, Vi = 3000 cm’. (¢) Cppe =

0.5gL", Reta ¥ 1, Vi =500 cm’. (d) Crie=2 g L, Rpgera x 30, Vi = 500 e’
I1.5.2. Perfiles de radiacion en el seno del fluido
Debido a la velocidad de la propagacion de radiacion, los correspondientes campos

espaciales de radiacion se establecen instantdneamente y depende de las lamparas
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empleadas, la transmitancia de las ventanas del reactor, las caracteristicas de los filtros
de atenuacion y la configuraciéon geométrica del reactor. En el caso de un
fotocatalizador sélido, las variables significativas para un dado catalizador son las
concentraciones de las especies que absorben radiacion y el tamano de las particulas de
catalizador. Para un dispositivo dado, si el contaminante no absorbe radiacion en el
rango de longitudes de onda de operacion (como es el caso del DCA), los tnicos
elementos que afectan el campo de radiacion son el tipo y la concentracién de
catalizador. Si el catalizador es mecanicamente estable y su actividad catalitica es
constante, el balance de radiacion es independiente del tiempo y del balance de materia,
y puede ser calculado el perfil de radiacion para un dado semiconductor como una
funciéon exclusiva de la concentracion de catalizador. Esta suposicion tiene algunas
limitaciones debido a que las propiedades Opticas del catalizador son sensiblemente

afectadas por el pH de operacion.

La Figura I1.6 muestra los perfiles de la LVRPA (e;) como una funcién del espesor
del reactor (y) y para diferentes concentraciones de catalizador. La absorcion cerca de la
ventana del reactor se incrementa drasticamente cuando la concentracion de catalizador
aumenta (~ 2 g L), pero al mismo tiempo, después de no més que el 30% del espesor
del reactor (Hg = 1 cm), la existencia de absorcion es significativamente despreciable,
porque la intensidad de radiacion ha sido practicamente atenuada. En lo que se refiere a
esto ultimo, la opacidad del reactor es alcanzada aproximadamente a los 0.5 cm de la

longitud de la trayectoria, incluso para una concentracion de catalizador tan chica como

0.5 gL (Brandi et al., 1999).
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Figura I1.6: Velocidad volumétrica local de absorcion de fotones como funcion de la

principal dimension de propagacion de radiacion dentro del espacio de reaccion.

La Figura I1.7 muestra la distribucion angular de la intensidad de radiacion especifica
policromatica para distintas posiciones de la coordenada “y” en el reactor, que se utilizd

para calcular los perfiles de ef,. Se puede observar que, como consecuencia del

“scattering”, existe radiacion que se escapa hacia atras de la ventana del reactor en la

Figura I1.7 (a).
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Figura IL.7: Distribucion angular de la intensidad de radiacion especifica. C,e =1 g

L' (a)y=0, (b) y=0.25Hg, (c) y = 0.5Hp.

I1.5.3. Perfiles de concentracidon macroscopicos

El campo de radiacion anteriormente reportado produce inevitablemente perfiles de
concentracion en el espacio de reaccion, al menos que sean utilizadas condiciones de
flujo turbulento completamente desarrollado. Muchos de estos perfiles pueden ser
ocasionados por intermediarios inestables, cuando sus tiempos de vida media son mas

cortos que el tiempo caracteristico de mezclado hidrodindmico. Si estos gradientes de
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concentracion son transferidos a las concentraciones de especies estables, el
comportamiento del reactor serd severamente afectado. Cuando existen gradientes de
velocidad de absorcion de radiacion muy abruptos, serd valida la suposicion de tener un
reactor libre de gradientes de concentracién de especies estables solamente para
condiciones de mezclado muy fuertes. Aqui se mostraran gradientes de concentracion
del DCA, pero puede ser aplicado un razonamiento similar para el oxigeno disuelto. Los
coeficientes de difusion de este ultimo son ligeramente mas grandes, pero la fuerza
impulsora no es tan alta debido a su baja solubilidad. Aun mas, sin la reposicion del
oxigeno en el tanque, la falta de oxigeno seria una dificultad importante para la

operacion del reactor.

El primer resultado util puede observarse en los perfiles de concentracion de DCA
como una funcion de la direccion “y” a la salida del reactor (z = Lg) y para dos
condiciones de operacion en régimen laminar (Q = 10 y 100 cm® s™). Estos resultados
concuerdan y complementan aquellos publicados por Martin et al. (1999), con la
diferencia de que en este ultimo no se realizdO un andlisis variando el caudal de
operacion. Estos datos fueron obtenidos empleando el 100% de la velocidad de
irradiacién y dos concentraciones de catalizador (Cpe = 0.5 y 2 g L). Ademas se

muestran resultados equivalentes para y = 0 ¢ y = Hg/2 en graficas de concentracion de

DCA en funcion de la direccion “z”.

Las Figuras I1.8 y I1.9 muestran estos resultados bajo régimen laminar. En el primer
caso puede ser claramente observado que, comenzando con una concentracion inicial
igual a 1 x 10° mol cm™, la concentracion de DCA cae drasticamente cerca de la pared
del reactor por donde entra radiacidon, y permanece casi constante en el centro. Mas atn,

para una concentracion de catalizador de 2 g L y para el caudal més bajo, la
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concentracion de DCA es practicamente nula a 0.05 cm de la pared aproximadamente,
ratificando la existencia de fuertes limitaciones de transferencia de materia. Los perfiles
axiales son igualmente demostrativos de las enormes diferencias en el comportamiento
del reactor entre las regiones cerca de la pared y las centrales. Para ambas
concentraciones de catalizador en y = Hg/2 la concentracién de DCA es casi inalterada a
lo largo de todo el reactor. Por el contrario, las figuras muestran cambios significativos
eny=0. Ademas, con2 g L' de catalizador y con el caudal mas bajo, la concentracion
de DCA eny = 0 es casi cero después de los 3.5 cm del largo del fotorreactor.

La Figura II.10 muestra perfiles de concentraciones en el reactor bajo régimen
turbulento, en z = Ly y después de 60 segundos de operacion, cuando la concentracion
de catalizador es 3 g L, el nivel de irradiacion es un 200 %, el caudal es 250, 500 y
1000 cm® s y utilizando perfiles de velocidad y difusividades turbulentas. Los
gradientes de concentracion muy cerca de las ventanas de irradiacion son todavia
significativos. Esta figura demuestra que el efecto de altas velocidades de irradiaciéon y
altas concentraciones de catalizador pueden todavia distorsionar los perfiles de
concentracion de flujo turbulento en regiones cercanas a la pared del reactor vy,
rigurosamente hablando, los gradientes de concentracion en el reactor no pueden ser
completamente eliminados. Sin embargo, como se vera mas adelante, bajo las mismas
condiciones discutidas previamente, solamente el régimen turbulento en el reactor,
resultante de un caudal de 1000 cm’ s' (Re = 22140), permite aproximar el
comportamiento de un reactor fotocatalitico perfectamente agitado. Hay que considerar,
ademads, que esto puede ser un resultado disfrazado por la dilucién en el volumen del
tanque (como se vera en la seccion 11.5.6), principalmente debido a que el reactor podria

estar operando bajo condiciones de conversion diferencial. La existencia de gradientes
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de concentracion en el reactor con altas cargas de catalizador y fuerte iluminacion, no
permite asegurar que las limitaciones de transporte de materia pueden ser 100%
eliminadas, incluso bajo condiciones de operacion diferencial y fuertes condiciones de

mezclado.
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Figura I1.8: Perfiles de concentracion del reactivo A dentro del reactor como funcioén

de la coordenada “y”. z = Lg, nivel de irradiacion: 100%, Ryeca x 1, Vi = 3000 cm3,

t=60s.(a) Cne=0.5gL". (b) Cne=2gL™".
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Figura I1.9: Perfiles de concentracion del reactivo A dentro del reactor como funcioén
de la coordenada “z”. Nivel de irradiacion: 100%, Ryea x 1, Vi = 3000 cm’ ,t=60s.

(@) Cme=0.5gL". (a) Cne=2gL".
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Figura I1.10: Perfiles de concentracion para el reactivo A bajo caudales de
recirculacion muy altos pero con una concentracion de catalizador y una velocidad de
irradiacion muy altas. z = Lg, nivel de irradiacion: 200%, C,c=3 g L'l, Ryeta X 1, Vix

=3000 cm’, t = 60 s.

I1.5.4. Efecto de la concentracion de catalizador y de la velocidad de irradiacion

El efecto de la concentracion de catalizador es mejor analizado si, en primera
instancia, se examina bajo la condicién ideal de un reactor perfectamente mezclado.
Bajo estas condiciones no deberian existir perfiles de concentracion en el seno del
fluido. La Figura II.11 (a) muestra que la conversion final en el tanque presenta un
crecimiento monotono cuando la concentracion de catalizador es incrementada, incluso
mas alld donde, desde del punto de vista de la radiacion, un volumen importante del
reactor no esta irradiado practicamente. Esto Gltimo es una evidencia de que el efecto
catalitico (mds area superficial o mas sitios activos) afecta también la velocidad de

reaccion, en oposicion a la interpretacion instintiva de que las limitaciones se deben a la
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longitud de la penetracion de luz. Estd claro que la mejor performance la presenta el

reactor perfectamente mezclado.

Empleando el TM con caudales muy altos y bajo régimen turbulento (Q = 1000 cm’
s Re = 22140) el comportamiento del sistema es casi indistinguible con el PMM. Dos
efectos contribuyen a este resultado: (i) un perfil de velocidad turbulento y (ii) un
coeficiente de difusion turbulento aproximadamente cinco ordenes de magnitud mas
grande que el coeficiente molecular, dando perfiles de concentracién casi planos
excepto en regiones muy cercanas a la pared del reactor (Ver Figura I1.10). Sin
embargo, cuando se resuelve el TM con Q = 100 cm’ s el comportamiento es diferente
(Figura I1.11 (b)), empeorando la situacion en la Figura I1.11 (c) realizada con Q = 10
cm’ s, mostrando que cuando la carga de catalizador es incrementada y el mezclado en
la direccion “y” no es tan intenso, la tendencia observada en la Figura II.11 (a) es
interrumpida. Empleando el TM, el comportamiento del reactor con diferentes
concentraciones de catalizador, aumentando de 0.5 a 3 g L' es, a veces, menos
eficiente. Por lo tanto, la conclusion que se puede extraer es que altas concentraciones
de catalizador ofrece mas sitios activos a la reaccion, hasta el punto donde la ausencia

de radiacion y la ausencia de un buen mezclado en la direccion “y” permiten que las

limitaciones difusivas comiencen a dominar.

Resulta evidente la aparicion de las limitaciones difusivas en el reactor comparando
los cambios iniciales en la concentracion de DCA en el tanque y empleando los dos
modelos, como una funcidn de la concentracion de catalizador para diferentes caudales
de recirculacion (incluyendo el caso de 1000 cm® s en franco flujo turbulento, con el
perfil de velocidad para este régimen y el correspondiente coeficiente de difusion

turbulento en el balance de materia). En las Figuras I1.12 (a) y (b) se muestran los
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resultados para un 100 % de la velocidad de irradiacion y para una velocidad de
irradiacion reducida con filtros neutros a un 10% de la original, respectivamente. En la
Figura I1.12 (a) el PMM no muestra ninguna particularidad, pero con el TM, para todos
los caudales debajo de 1000 cm® s, la velocidad inicial alcanza un maximo (para Q =
100 cm® 8™, maximo en Cpe = 1.5g L ;paraQ=10cm’s'en Cppe = 1 gL', y para Q
=5 cm’s’ en Cpe = 0.5 g L") y luego decrece. En la Figura I1.12 (b), con un nivel de
irradiacion del 10 %, el TM no se aleja tanto del PMM y los maximos comienzan a

aparecer a caudales mas bajos que utilizando un 100 % del nivel de irradiacion.

Los efectos de la concentracion de catalizador combinados con variaciones en la
velocidad de irradiacion son también importantes. Por ejemplo, en la Figura I1.13 (a) se
muestran resultados con buenas condiciones para eliminar las resistencias a la
transferencia de materia. La concentracion de DCA en el tanque es casi idéntica para el
PMM vy el TM con tres caudales diferentes, cuando la concentracion es 0.5 g L™ y la
velocidad de irradiacion es un 10 % de la original. Bajo las mismas condiciones, pero
para una concentracion de catalizador de 3 g L™, la Figura I1.13 (b) indica desviaciones
significativas, resultantes del fuerte decaimiento de la radiacion dentro del reactor y de
la existencia de importantes gradientes de concentracidon, y solamente un flujo
turbulento completamente desarrollado (Q = 1000 cm’ s, Re = 22140) y la presencia
de mas sitios activos pueden compensar las limitaciones introducidas por el campo de

radiacion.
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Figura I1.11: Efecto de la concentracion de catalizador. Nivel de irradiacion: 100%,

Riteea X 1, Ve = 3000 cm’. (a) PMM. (b) TM, Q =100 cm’ s™". (¢) TM, Q=10 cm’ s™".
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Figura I1.12: Velocidad inicial en el tanque como una funcion de la concentracion

de catalizador para diferentes caudales de recirculacion. Ci =1 x 10° mol cm?, Rueta

x 1, Vi = 3000 cm’. (a) Nivel de irradiacion: 100%. (b) Nivel de irradiacion: 10%.
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Figura I1.13: Efecto de la concentracion de catalizador a bajos niveles de irradiacion.
Nivel de irradiacion: 10%, Rgeca X 1, Vi = 3000 cm’. (2) Cre=0.5g L. (b) Cne=3 g
L.
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El caso de altas velocidades de irradiacion merece algunas consideraciones. Se ha
publicado (Turchi y Ollis, 1989, 1990; Alfano et al., 1997) que incrementando las
velocidades de irradiacion hasta el punto donde la velocidad de reaccion podria tener
valores muy altos, se obtiene una dependencia de orden cero de la velocidad de reaccion
respecto de la LVRPA. La explicacion propuesta es que se produce un agotamiento total
de DCA sobre la superficie del catalizador o a su alrededor. Empleando una
concentracién bastante baja de catalizador (0.5 g L") y eligiendo el caudal como
parametro, es posible comparar los cambios alcanzados en la concentracion del tanque
para dos velocidades de irradiaciéon muy diferentes: 10 y 200% del nivel de irradiacion
originalmente adoptado (Figuras I1.13 (a) y I1.14). En el primer caso los resultados
obtenidos son los mismos para todos los caudales y para el PMM, a pesar de que la
velocidad inicial muestre algunas diferencias en el comienzo de la corrida. En el
segundo caso las discrepancias son aparentemente mayores, indicando que en las
regiones donde la radiacion incidente es muy alta existe un importante consumo de
DCA, lo cual conduce a las limitaciones de transferencia de materia en el espacio de
reaccion, particularmente a bajos caudales. De este modo se puede concluir que muy
altas velocidades de irradiacion también pueden producir una operaciéon bajo control
difusivo. Es justo observar que altas velocidades de irradiacion con lamparas con
potencias por encima de 40-50 W son raramente utilizadas en estudios y aplicaciones de

fotocatalisis.
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Figura I1.14: Efecto de la velocidad de irradiacion a bajas concentraciones de

catalizador. Nivel de irradiacion: 200%, Cy,.=0.5 g L'l, Rueta x 1, Vi = 3000 cm’.

11.5.5. Efecto del aumento virtual de la velocidad de reaccion

Se puede pensar que la operacidn mas critica, desde el punto de vista del control
cinético, corresponde al caso de un incremento virtual del 200% en la velocidad de
irradiacién original y una concentracion de catalizador de 3 g L (Figura I1.15 (a)). Las
diferencias son muy notables con la excepcion de muy altos caudales. Debe ser
advertido que para muy altos caudales el reactor seguramente trabaja bajo condiciones
de conversion diferencial, y de este modo se aproxima ain mas al PMM. Esto es
soportado por la Figura I1.15 (b) con las mismas condiciones de operacion previamente
descriptas y una velocidad de reaccion virtualmente incrementada 30 veces, asumiendo
que con un catalizador diferente la recombinacion de electrones y huecos puede ser
enormemente reducida. Aqui es observado que, ain para Re = 22140 (Q = 1000 cm’
s), comienza a ser visible una ligera separacion del PMM. Es claro que, para muy altas

velocidades de irradiacion y altas concentraciones de catalizador, solamente se pueden
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eliminar las limitaciones de transferencia de materia con condiciones de mezclado muy

fuertes en la direccidon caracteristica de la propagacion de la radiacion (véase Figura

I1.10).
Ny ——PMM 1.0000 T
084 N vl ----Q=1000cm’s” EEN
e T IR Q=100cm’s” AN
x N o — 31 bR
— 06 1 Q=10cm’s .
5 e S 09995/ |
© \\'\-\ K \\
£ 04 - e T - - .
—_ W . 3 3 \
< o 1 \
O 02 '. :
N e.. | 09990 , ——
. 0 5 10 15 20
0.0 +— . . : :

0 600 1200 1800 2400 3000 3600
ths]

(@)

cog II
2 I| N
£ \ 0.9995|.
— N . II \l
g 0.4 \s . | \-\
— \\ ——PMM : \
g 0.2 . ----Q=1000 cm’s” ‘
£ . B 3 L -
| Q=100 CT ? 0.9990 ' :
s Q=10cm’s’ 0 ! 2 ’
0.0 F——— == ———
0 50 100 150 200 250
t [s]
(b)

Figura I1.15: Efecto del cambio virtual en la velocidad de reaccion con altos niveles de
irradiacién y altas concentraciones de catalizador. Nivel de irradiacion: 200%, C,c=3 g

L, Vi =3000 cm”. (a) Rzera x 1, (b) Rizera x 30.
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I1.5.6. Efecto del aumento virtual de la longitud del reactor

Las observaciones realizadas en la seccion I1.5.3 relacionadas con la posibilidad de
enmascaramientos de algunos resultados de concentraciones en el tanque, debido a una
posible operacion diferencial en el reactor, conduce a un ultimo experimento virtual. Se
realiza un nuevo cambio en la configuracion del reactor, extendiendo su longitud a Lg =
80 cm y considerando las condiciones discutidas en la Figura II.14 (concentracion de
catalizador igual 0.5 g L' y un nivel de irradiacion del 200%). Es posible ver en la
Figura 11.16 (a) que los resultados previamente comentados son, hasta cierto punto,
enmascarados por las condiciones de operacion diferencial en el reactor. Son necesarias
velocidades de recirculacion muy altas para aproximar el comportamiento del PMM.
Moviendo la concentracion de catalizador a 3 g L', empleando el 200% del nivel de
irradiacion, incrementando virtualmente 30 veces la velocidad de reaccion y usando una
longitud de reactor iluminada de 80 cm se observa un cambio importante (Figura 11.16
(b)). Claramente, la operacion del reactor puede estar ubicada en un régimen de fuertes
gradientes de concentracion, y solamente velocidades de recirculacion tan altas como
1000 cm® s™' permiten aproximar el PMM. De este modo, se debe realizar una seleccion
cuidadosa de las condiciones de operacion para asegurarse que en reactores de

laboratorio los resultados observados correspondan a un régimen de control cinético.

En las Figuras I1.13 a la I1.16 se muestra una ampliacion de los primeros segundos de
la reaccion, revelando el comportamiento particular del reactor durante el primer tiempo

de residencia, el cual es magnificado para bajos caudales de recirculacion.
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Estos resultados son muy utiles para llamar la atencion de muchos estudios cinéticos

en la literatura que dicen haber trabajado bajo condiciones de mezcla perfecta. Con el

g L, Ryera x 30.
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campo de radiacidén no uniforme, normalmente irreducible, y el uso de concentraciones
de catalizador suficientemente altas (que tienen propiedades de absorcion de radiacion
muy grandes) es necesario lograr condiciones de mezclado muy intensas para utilizar
una ecuacion de balance de materia simple para interpretar los resultados

experimentales.
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Este capitulo es la continuacion del estudio realizado en el Capitulo II, relacionado
con el problema de las limitaciones de transferencia de materia en reactores
fotocataliticos de lecho suspendido, que utilizan dioxido de titanio puro. En el Capitulo
Il se encontraron solamente las no uniformidades del campo de radiacion y la
existencia, bajo algunas condiciones de operacion, de fuertes gradientes de
concentracion en el seno del fluido. Esto ultimo podria ser significativo al menos si no
prevalecen condiciones de muy buen mezclado. En este capitulo el estudio estd
concentrado en las limitaciones de transporte externo e interno a la particula catalitica
(o aglomerado) (Ballari et al., 2008b). En este ultimo caso, recurriendo a la definicion
especial de un factor de efectividad, pueden analizarse separadamente los efectos
acoplados de gradientes de concentracion e impedimentos a la penetracion de la luz.
La descripcion matemadtica de la particula de catalizador (o aglomerado) se realiza
empleando modelos rigurosos de transferencia de materia y radiacion, derivados de
principios fundamentales. Las principales variables exploradas son: (i) velocidad de
irradiacion, particularmente considerando la influencia de la distribucion de la
longitud de onda de la radiacion empleada, (ii) tamario de las particula de catalizador
y su eventual aglomeracion, (iii) cambios virtuales en la velocidad de reaccion, para
incluir la posibilidad de reacciones mas rapidas, (iv) carga de catalizador y (v)
porosidad del aglomerado de catalizador. Solamente para particulas muy grandes,
normalmente no encontradas con dioxido de titanio no soportado, las limitaciones de
transferencia de materia interfacial externa pueden ser significativas en la pelicula
alrededor de la particula. Dentro de la particula o el aglomerado poroso la restriccion
mas importante es la penetracion de radiacion, que puede observarse incluso en

tamarnio de particulas (o aglomerados) debajo de 1 um.
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II1.1. Introduccion

Uno de los aspectos criticos que merece un analisis detallado es la posibilidad de
limitaciones de transferencia de materia externa e interna debidas a la existencia de un
solido catalitico. Aunque esto parece ser un problema extensamente reconocido en
operaciones con dioxido de titanio soportado, en sistemas suspendidos ha recibido
considerablemente menos atencidén. Sin embargo, algunas publicaciones merecen ser

mencionadas.

Sclafani et at. (1993) postularon limitaciones de transferencia de materia para
describir los resultados obtenidos en un reactor de lecho fijo con esferas de didxido de
titanio (con 0.12 cm de diametro). Analizaron el efecto que tiene el caudal de
recirculacion sobre la conversion de la reaccion fotocatalitica, encontrando que la
resistencia a la transferencia externa de materia es el principal factor limitante para la
reaccion. Chen y Ray (1999) estudiaron las limitaciones de transferencia interna y
externas en particulas cataliticas, en reactores de lecho suspendido. Consideraron una
reaccion de primer orden para diferentes contaminantes y explicaron los resultados
obtenidos en términos de restricciones leves a la transferencia de materia. Empleando
aglomerados de 5 um, encontraron un factor de efectividad igual a 0.9 y concluyeron
que pueden ser despreciadas las limitaciones de transferencia de materia. Chen et al.
(2000, 2001) determinaron a partir de datos experimentales valores de un “factor de
resistencia a la transferencia interna” para dos configuraciones de iluminacion y para
distintos espesores de peliculas, y la resistencia externa la analizaron en términos de un
coeficiente de transferencia de materia externa en funcién del niimero de Reynolds.
Dionysiou et al. (2002) encontraron importantes limitaciones de transferencia de

materia para bajas velocidades angulares en un fotorreactor de disco rotativo empleando
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particulas esféricas que tienen un poco mas de 0.6 cm de diametro, y analizaron el rol de
la transferencia de materia en términos del numero adimensional de Damkdohler. En
Dijkstra et al. (2002) se calculd el factor de efectividad para una reaccion de tipo
Langmuir-Hinshelwood y para distintos espesores de pelicula de catalizador y se
model6 la transferencia de materia externa para determinar la cinética de degradacion
del acido formico. Mehrotra et al. (2003) realizaron experiencias con dioxido de titanio
en suspension y con distintos regimenes de trabajo y observaron su efecto en la
velocidad de la reaccion fotocatalitica. Definieron un factor de efectividad para una
reaccion de primer orden, y luego calcularon un radio critico de 9 pum para las
limitaciones de transporte. Zhou y Ray (2003) determinaron una correlacion para el
coeficiente de transferencia de materia externa en funcion del numero de Reynolds para
una configuracion de reactor de pared catalitica, y ademas despreciaron la transferencia
de materia interna calculando un modulo de Thiele correspondiente a una reaccion de

primer orden.

Se deben mencionar dos importantes y especiales propuestas relacionadas con el
estudio de este capitulo: (i) la postulacion, para una reaccidon fotoquimica, de un factor
de efectividad para la penetracion de la radiacion (Camera Roda y Santarelli, 1982) y
(i1) la aplicacion del concepto de un factor de efectividad clasico para reacciones
fotocataliticas en un reactor de membrana, propuesto por Edwards et al. (1996). Este
trabajo es un estudio computacional del factor de efectividad para diferentes cinéticas
sencillas (orden cero, 1° orden, 2° orden y Langmuir-Hinshelwood) y para diferentes
configuraciones de iluminacién en membranas (iluminadas desde el lado de la solucion

y desde el lado del soporte).

63




Capitulo III

En el capitulo anterior, se restringi6 el analisis al régimen de reaccion producido por
los gradientes de radiacién y concentraciéon en el seno del fluido del espacio de
reaccion. En este capitulo se inspeccionaran aquellas limitaciones directamente
relacionadas con la interfaz liquido-sélido y el interior de la particula sélida (o la
conocida formacion de aglomerados). En el interior de la particula o aglomerado deben
considerarse dos fenomenos: los gradientes de concentracion y la penetracion de

radiacion.

III.2. Transferencia de materia externa sélido-liquido

En esta seccidon se observard el problema del control de transferencia de materia
externa, en la pelicula alrededor de la interfaz solido-liquido. Para guardar la
continuidad con el capitulo anterior, se considerard el mismo arreglo descrito en la
Figura II.1 y Tabla II.1 del Capitulo II. Para estudiar las limitaciones de transporte
externo se considerara que el caudal es suficientemente alto en el reactor como para
alcanzar un régimen turbulento (Re > 25000, Q > 1000 cm’ s™), tal que los gradientes
de concentracion en el seno del fluido del medio de reaccion puedan ser considerados
despreciables. Sin embargo, esta hipdtesis no impone la inexistencia de la resistencia en
la capa alrededor de la particula, que puede ser trasportada por el movimiento del fluido.
Con esta condicion de flujo turbulento, se alcanza el comportamiento de mezcla

perfecta (PMM) en el reactor.

A continuacidn se recapitularan las ecuaciones mas importantes para el modelado del

sistema.
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I11.2.1. Ecuaciones basicas

Para el balance de materia tanto del reactor como del tanque, se pueden aplicar las
Ecs. (IL.8) a la (II.14). Sin embargo, como se dijo previamente, se van a realizar
simulaciones con el reactor operando en régimen turbulento. Por lo tanto es posible
aplicar el modelo de mezcla perfecta para el balance de materia en el reactor (Ecs.

(I1.27) y (11.28)).

La ecuacion cinética que se utiliza es la Ec. (II.15) con sus correspondientes
parametros (Ec. (I1.16)). Hay que observar que al considerar resistencia al transporte de
materia en la capa externa a la interfaz liquido-s6lido, la expresion cinética es funcion
de la concentracion de contaminante en la zona de reaccion, es decir sobre la superficie
de la particula catalitica. Por lo tanto se debe correlacionar esta concentracion de
contaminante sobre la superficie catalitica con la concentracion en el seno del fluido en

funcion de un coeficiente de transferencia de materia externa kg, como se vera en la

proxima seccion.

El balance de radiacion en el espacio de reaccion se realiza aplicando las Ecs. (I1.18)
a la (I1.23) y utilizando las mismas propiedades Opticas y radiacion incidente vistas en el

capitulo anterior (Tabla I1.3).

111.2.2. Modelado del control de transferencia de materia externa

Combinando la velocidad de reaccion con la velocidad de transferencia de materia en
la pelicula alrededor de la particula de catalizador, y usando una velocidad volumétrica

de transferencia externa, se obtiene (Bideau et al., 1994):
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ay Ry x =kgay (CZ - CA) (IIL.1)

con a, = Aps _ S, C,.» ¢l area superficial de la interfaz fluido-solido por unidad de

Susp

mc ?

volumen de suspension.

Extrayendo la concentracion de DCA sobre la superficie del catalizador (C},) de la

Ec. (II.1) y sustituyéndola en la Ec. (II.15):

[ R a
aV RHet,A = Sngca‘l [;:LAV-FCAJCOZ X

SaV

(111.2)
a* A=390
I- [1+2 : [ elm.c.]an
S C (RHel,AaV +C jc A=275
g me A 0,
ks ay
Para simplificar la notacion se define:
A=390
m=2a8,C,.Co, [ ¢ [(v).Cp ]
A=275
(111.3)
n= 20cngCmCCO2

Reordenando la Ec. (II1.2) se obtiene una ecuacion cuadratica para a, Ry ,:

n 2 m
{1_ kg ay }(av Rien) _[ks a +nCA}(aV Ry )= mCy =0 (IIL.4)

Resolviendo la Ec. (II1.4) para a,, R se obtiene una expresion cinética en funcién

Het,A

de la concentracion de contaminante en el seno del fluido (C4) (noétese que el signo de la
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., i . .
resolvente de la ecuacion cuadratica en a, Ry, es negativo, ya que, si €, =0 o

C, =0 no debe ocurrir reaccion (R, , =0)):

1
2 2
[ o +nCAj— [ o +nCA] +4ch[1— & j
kSaV kSaV kSaV (IIIS)
Het,A — N
21—
( ksavj

Los valores de kg pueden ser obtenidos de la correlacion empirica para particulas

a, R

pequenas de Calderbank y Moo-Young (1961):

d d3 (p —p )g 1/3
S P =2.0+0.31{L} (I111.6)
D u oD

A,mix A,mix

En la Tabla III.1 se muestran los resultados de este parametro para diferentes

diametros de particula.

Las Figuras III.1 (a), (b) y (c) muestran los resultados para tres concentraciones
diferentes de catalizador: 0.1x107gcm™, 1x107gem™ y 3x10 gem™. La linea
solida asume que kg — 0. Sélo para particulas muy grandes (170 pm de didmetro,

jamas informado para dioxido de titanio en suspension) puede observarse algun tipo de
control de transferencia de materia externo. Para el resto de los tamafios de particula el

perfil de concentracion coincide con el caso de transferencia externa despreciable.
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Tabla II1.1 Coeficientes de transferencia de materia externa para diferentes tamafios de

particula catalitica.

Tamafio de particula (d;)  Coeficientes de transferencia de materia (ks)
1

pm cms
0.2 0.879
1 0.183
5 0.043
10 0.026
170 0.001

Da, mix = 8.7 x 10° cm? 57!
pp=3.84 gcm™
pr=1gem”

n=1.0019 x 107 g em’ s

g =980 cm s

Para aglomerados normalmente utilizados, con tamafios entre 1 a 10 um (Cabrera et
al., 1997; Chen y Ray, 1999), se puede observar el efecto producido al considerar una
velocidad de reaccion 10 y 30 veces mds rapida. Este aumento en la velocidad de
reaccion puede asumirse por un cambio virtual en la velocidad de recombinacién de
electrones y huecos al emplear un catalizador diferente, afectando el valor de las

constantes o, y o,. Las Figuras I11.2 (a), (b) y (c) muestran los resultados para tres

casos, los dos ultimos con la velocidad de reaccion artificialmente incrementada. Se

puede ver que solo para una reaccion 30 veces mas alta hay una pequeia diferencia
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entre el tamafio de particula de 1 um y el caso de kg —oo. Se puede inferir que

empleando las variedades mas comunes de didxido de titanio, las limitaciones de

transferencia de materia externa pueden ser indudablemente despreciables.

Como es de esperar, existe una segunda variable descripta en la Ec. (II1.5) que puede
cambiar la cinética y conducir a un control de transferencia de materia, y es la existencia
de velocidades de irradiacion elevadas. En estos casos la velocidad de reaccion sobre la
superficie de la particula puede ser tan alta que la concentracidon de reactivos logra ser
fuertemente reducida. Las Figuras III.3 (a), (b) y (c) muestran los resultados de
incrementar la velocidad de irradiacion un 100% arriba del valor original. Pueden
observarse algunos ligeros cambios solamente cuando la velocidad de reaccion es

modificada con un factor de 10 o 30.

Efectos similares son obtenidos cuando la concentracion inicial de DCA es reducida
en un orden de magnitud (Figura II1.4 (a), (b) y (c)), ya que la fuerza impulsora es
drasticamente reducida. Solamente para particulas muy grandes pueden reconocerse

desviaciones.

Se puede concluir que bajo condiciones de intenso mezclado macroscopico,
solamente pueden estar presentes las limitaciones de transferencia de materia externa

para tamafios de particula arriba de 150 pm.
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Figura IIL.1: Efecto de la transferencia externa como una funcién del cambio en el

coeficiente de transferencia de materia con el diametro de la particula para tres

concentraciones de catalizador diferentes. Nivel de irradiacion: 100%, Ryeia % 1, Vg =

3000 cm’. (a) Cme=0.1gL". () Cre=1gL". (¢) Cne=3 g L.
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Figura II1.2: Influencia del valor de la velocidad de reaccion sobre el control de

transferencia de materia externa, imponiendo un cambio virtual en la velocidad de

recombinacion de electrones y huecos. Cic=1 ¢ L'l, nivel de irradiacion: 100%, Vi =

3000 cm’. (a) Ruzea X 1. (b) Rigera ¥ 10. (¢) Rpgera x 30.
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Figura I11.3: Influencia del valor de la velocidad de reaccion sobre el control de

transferencia de materia externa, imponiendo un cambio virtual en la velocidad de

recombinacion de electrones y huecos y un incremento en la velocidad de irradiacion.

Cme=1g L™, nivel de irradiacion: 200%, Vi = 3000 cm”. (a) Ryera % 1. (b) Rpgera x 10.

(¢) Rueta x 30.
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Figura I11.4: Influencia de la concentracion inicial de contaminante, que ha sido

cambiada en un orden de magnitud (de 1 x10°a 1 x 10”7 mol cm™), sobre el control de

transferencia de materia externa. Nivel de irradiacion: 100%, Rpera x 1, Ve = 3000

cm’. (a) Cne=0.1¢ Lt b)Cme=1g¢g | (©)Cc=3¢g L
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Es interesante notar que el trabajo reportado por Sclafani et al. (1993) fue realizado
en un reactor de lecho fijo, y consecuentemente sus resultado no son utiles para
confirmar estas ultimas conclusiones. A pesar de que fueron empleadas particulas que
tienen un didmetro relativamente grande (0.12 cm), debe tenerse en cuenta que la
configuracién reportada en Sclafani et al. (1993) no pertenece al tipo de problemas
estudiados en este trabajo. La inmovilizacion de dioxido de titanio en diferentes
soportes o la utilizacion de lechos fijos, paredes cataliticas o reactores de membranas
requieren un analisis en términos diferentes, ya que las Ecs. (I1.8) a la (I1.16), (II.18) a la
(I1.23), (I1.27), (IL.28) y (III.5) solamente son validas para reactores de lechos
suspendido. Cuando el didxido de titanio es soportado sobre particulas de gran tamafio
(silica, carbon activado, etc) con el objetivo de mejorar la velocidad de adsorcion del
contaminante o para reducir costos de separacion del catalizador (por ejemplo Marugéan
et al., 20006) este tipo de limitaciones de transferencia de materia pueden estar presentes
y deberan tenerse en cuenta. Sin embargo, se debe reconocer que el didxido de titanio
soportado en particulas de gran tamafo recién se esta comenzando a utilizar en reactores

de lecho suspendido.

II1.3. Limitaciones de transferencia de materia interna a la particula

Este es un problema que tiene dos componentes diferentes y deberian ser
desacoplados: (i) la difusion de los reactivos y productos hacia adentro o hacia fuera de
la particula y (ii) la penetracion de la radiacion dentro del volumen del catalizador. La
primera consideracién que se debe tener en cuenta es que, trabajando con dioxido de

titanio puro, muchos de los catalizadores disponibles no son porosos (por ejemplo:

74




Capitulo III

Degussa P 25, Hombikat 100, Aldrich, etc.) y su llamada porosidad es debida,
principalmente, a las aglomeraciones de particulas, que tienen una fuerte dependencia
con el pH de trabajo (Martin et al., 1993). El tamafio de las aglomeraciones ha sido
observado con técnicas de dispersion de luz y microscopia electrénica (Martin et
al.,1993; Cabrera et al., 1996), midiendo rangos de tamafio de 1 um hasta 10 um o mas.

El grado de aglomeracion define directamente la porosidad del catalizador empleado.

II1.3.1. Factor de efectividad

El concepto de efectividad catalitica en reacciones fotoquimicas homogéneas fue
presentado por primera vez por Camera Roda y Santarelli (1982). El problema en
reactores heterogéneos es ciertamente mas complejo, pero es adecuado realizar una
extension de la idea original, y asi poder analizar las limitaciones internas en una

particula fotocatalitica.

Se define el factor de efectividad global interno a la particula (o aglomerado):

(Rya[Ca()-5(0)]),

0= ; - (ITL.7)
PR CUR) 4 (R
La Ec. (II1.7) puede se escrita como:
RoafCmeam])  (Reu[GR)G0]),
No = x s a
<RVP,A [CZ (RP )’ € (r)}>vp Ry, a |:CA (RP )a Cs (RP )]
(IT1.8)

Factor de Efectividad Factor de Efectividad

Nour Difusivo de N, | de Atenuacion o de

Transferencia de Materia Transporte de Fotones
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Tal que:

Mo = Npirr X Max (II1.9)

El primer factor representa la velocidad de reaccion en la particula con la velocidad
de generacion electrones y huecos calculado como una funcién de la distribucion de la
radiacion dentro de particula, dividido por la misma velocidad de reaccidon calculada
con la concentraciéon de contaminante en la superficie externa de la particula, pero
manteniendo la distribucion radial de la velocidad superficial local de absorcion de
fotones (Local Superficial Rate of Photon Absorption, LSRPA) dentro de la particula.
El segundo factor incluye todas las limitaciones producidas por las restricciones a la
penetracion de radiacion, considerando que no existen limitaciones de penetracion de
reactivos (o salida de productos de reaccion) dentro de la particula catalitica. La

interpretacion del denominador del segundo factor es trivial.

El analisis del problema requiere los siguientes pasos: (i) obtener una expresion
cinética por unidad de volumen de particula, en vez de una expresion pseudo
homogénea para el volumen de suspension, (ii) desacoplar el problema de transferencia
de materia del de transporte de radiacion, que estdn combinados en la ecuacion cinética,
(ii1) resolver la ecuacion de transferencia de materia para la particula (o aglomerado)
suponiendo que no existen limitaciones de transporte de fotones, (iv) resolver el
transporte de fotones dentro de la particula sin reaccidon quimica y (v) combinar ambos
resultados en el interior de la particula, en una reaccion superficial incluyendo ambas
limitaciones. Se exploraran las siguientes variables: (i) longitud de onda, debido a su
efecto sobre las propiedades Opticas del catalizador, (ii) concentracion de DCA en la

superficie catalitica, (ii1) porosidad de catalizador y (iv) diametro del aglomerado.
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Para mostrar claramente el efecto particular producido por la longitud de onda de
radiacion empleada, se trabajara con dos reactores diferentes operando hipotéticamente
con luz monocromatica a 305 nm (la region donde la lampara tiene una alta emision y el
catalizador alta absorcion) y a 370 nm (la region de maxima emision de la [ampara pero

baja absorcion del didxido de titanio). Otros parametros se describen en la Tabla I11.2.

Tabla II1.2: Pardmetros empleados en la evaluacion de las limitaciones de transferencia

interna de materia y de fotones. Para méas detalles véase Capitulo V.

Denominacion y/o definicion Valor Unidades
Concentracion de DCA en el seno del fluido (100y 1) x 10® mol cm™
(Ca) )

Concentracion de catalizador (C,. ) (0.5y3)x 107 g cm’
Porosidad de aglomerado (&, ) 03y0.4

Tamafio de aglomerado (d, ) 1 a40 Hm
Longitud de onda 305y 370 nm
Radiacion incidente (**) 0.8x 107 (305 nm)  Einstein cm™ s’

2.6 x 107 (370 nm)

Coeficiente de absorcion del s6lido catalitico 1.5 x 10° (305 nm) cm’
(%) 0.4 x10° (370 nm)
Albedo  [(@, =0,/B,)i(B, =K, +5,) ] 0y0.73

(*) Calculado en z = 0 y para la condicién inicial (t = 0), aunque el valor de 1 x 10" mol
cm” ha sido pensado como una concentracién correspondiente al final de una corrida.
(**) Calculadoen y=0+do0oy= Hr—0cond — 0.

(***) Datos calculados a partir de la informacion tomada de Imoberdorf (2006) a la

longitud de onda bajo estudio.
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Se debe tomar una decision relacionada con el lugar dentro del volumen del reactor

donde se seleccionara C) (y, z,t) y las condiciones de contorno de radiacion (para

calcular e5 como funcion de la posicion y). La eleccion tomada fue usar puntos muy
cercadey =00y =Hg, z=0 (a la entrada de reactor) y t = 0 (condicion inicial). La
explicacion de adoptar y = 0 o y = Hr es claramente deducida de los resultados
descriptos en las Figuras IIL.5 (a) y (b), que muestran los perfiles de ¢ en la suspension
para dos longitudes de onda (A =305nm y A =370nm ), obtenidos de la solucion de las

Ec. (I.18) a la (I1.23) del capitulo anterior (por mas informacion véase Tabla II1.2).

Claramente se adopto las condiciones mas criticas dentro del espacio de reaccion.

3.0
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' 2.0 4 —9
g ----C_=1glL
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£ .
w |
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2 '
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Figura IIL.5: Distribucion del LVRPA en el espacio de reaccién como una funcion del

espesor del reactor. (a) para A =305 nm, (b) paral =370 nm. Datos usados para decidir

el punto dentro del reactor donde seran analizadas las limitaciones de transporte de

materia y de fotones interno.

II1.3.2. Ecuacion cinética por unidad de volumen de particula

La expresion de la velocidad de reaccion por unidad de volumen de suspension (Ec.
(I.15)) se puede transformar en una expresion por unidad de volumen de particula
catalitica (o aglomerado) de la siguiente manera:

a
R, ,=a,R % a3 R

Vp,A Vp N Het A vERHea =
\%

(I11.10)

av . a* =390
*SC _o,C,C, x 1- 1+2—=2—— | €[(y),C_.|dr
aV g~ mec "1 A0, { \/ S C CAC02 }»__[75 A [(Y) mc]

g “mc

Donde:
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ay, = =S,p, =S, ps(1-2) (IL11)
P

es el area superficial de la interfaz solido-liquido por unidad de volumen de particula

Con las transformaciones apropiadas y algo de algebra, la Ec. (II1.10) es equivalente

a.
o M
RVP A aVPRHet,A - SgpPachCOZ 1- [1+2 : J eg,x [(Y)a Crnc ] dr (I1.12)
CiCo, 1575

I11.3.3. Balance de materia en la particula

El balance de materia en la particula o aglomerado catalitico es:

_Y'(®A,cffz<CA>) = aVPRHct,A (IIL.13)

Asumiendo geometria esférica, que hay simetria en las direcciones 0y ¢ (Figura

I11.6) y que la difusividad efectiva es uniforme:

Dy et i dC, (r)

- 2 dr {rz dr :| = aVPRHet,A (r) (I11.14)

Con las siguientes condiciones de contorno:

dC
r=0 — dA:O y r=R, —» C,=C} (II1.15)
r
Y la clasica definicion:
D, . €
Dy g = (I11.16)
B T *
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La velocidad de reaccion media por particula es:

<RVI,,A>VP S IRVP,A (r)r* dr (IIL.17)

Figura II1.6: Representacion esquematica de un aglomerado.

Resolviendo estas ecuaciones todavia no es posible calcular el numerador del primer
factor en la Ec. (II1.8) porque no se conoce la distribucion de e; como una funcion del

radio. Incluso si no existieran restricciones de transferencia externa, el denominador

tiene el mismo problema. Este aspecto critico sera analizado en la siguiente seccion.

II1.3.4. Distribucion de la absorcion de fotones dentro de la particula

Se debe modelar el campo de radiacion dentro de la particula para conocer los
perfiles de radiacion como funcion de la distancia desde la superficie al centro de la

particula (o aglomerado). Para ello sera utilizada una variacion del modelo de dos
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flujos, llamada aproximacion de Eddington (Ozisik, 1973; Adzerikho et al., 1993). La
aproximacion de Eddington ofrece una solucion analitica que es apropiada para estos
problemas de ingenieria de las reacciones. El procedimiento es el siguiente: se escribe
la ecuacion de transferencia de radiacion en una representacion del campo de radiacion

unidimensional (r) y unidireccional (u = cos 0) y se calculan los momentos de orden

cero y de primer orden de la direccion de la propagacion de radiacion, [27:! duJ y

n

(Zn'j 1) duJ , a ambos miembros de la ecuacion. Los respectivos resultados son:
i

Vg (1) =—(1-,) B, G, (1) (I1.18)

[V P (r)] ==By q,» (D) (I11.19)

Aqui, q,,(r) es el flujo de radiacion neto, G, (r) es la radiacion incidente, ¢ la
velocidad de la luzy P, (r) la presion de radiacion. Todas las direcciones posibles son
divididas en dos partes: (i) rayos dirigidos hacia adelante (0<u<1) y (ii) rayos
dirigidos hacia atras (—1 <p< O) , lo cual permite definir una intensidad hacia adelante
y otra hacia atras {[F (r,u)] y [I" (r,u)}}. La aproximacion de Eddington considera

que las intensidades no son funciones de p para calcular G,(r), q,,(r) y P, (r).

Luego:
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0 -1

G, (r)2 2n{ﬁr (r)du} + U I (r)duﬂ =2 {[ 1" (r) ]+[ T (r)]} (I11.20)

0 -1

qr,P(r)ézn{jl*(r)udu}UI(r)udu}}zn{[l*(r)]—[l(r)]} (.21

P, (r)é?{u I (r)u? du}[il(f)uz du}=%{[l+ M]+rO] a2z

Con esta hipotesis:

G, (r)=3cP,(r) (111.23)

La Ec. (II1.23) se puede derivar con respecto a la coordenada radial (r) y sustituirla

dentro de la Ec. (II1.19):

V| G,=-3B, q,, (111.24)

La Ec. (III.24) se puede derivar una vez mas con respecto a la coordenada “r” vy,

usando la Ec. (III.18), se puede obtener la ecuacion para resolver el problema dentro de

la particula:

V2

Gp=-38, [Z-q_pl =3(1-w,) B; Gy (111.25)

Este 0ltimo resultado en coordenadas esféricas:
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1 d{ ,dG, )
— | rr—|=3(1-® G
2 dr( dr ] ( P)BP P (I11.26)

Con las siguientes condiciones de contorno:

(111.27)

Se define 3(1-®,)B; =y*. La solucion de la Ec. (II1.26), después de la aplicacion

de las condiciones de contorno, es igual a:

3 R, sinh(yr)
Gp(r)_GP(Rp)( . )—smh R (I11.28)

Derivando esta tltima ecuacion respecto a “r”’, segun la Ec. (I11.24):

__G (r)y 11
q,,(r)= 3, Lanh = yr} (I11.29)

El flujo de radiacion neto en la superficie de la particula resulta:

_ Y 1 1
4 (R,)= GP(R")3BPLanh(va) YRJ (I11.30)

Como se muestra en el Apéndice H, la Ec. (II1.30) tiene una notable similitud con el

factor de efectividad de transferencia de materia en particulas cataliticas esféricas.

El problema en este punto es que todavia no se tiene una expresion para calcular el

valor de G, (RP ) Para ello se debe relacionar la radiacion que llega a la particula con

la que llega a la suspensioén (campo externo), para que efectivamente sea absorbida por
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el volumen de la particula. Esto se puede realizar planteando un balance de flujo de

radiacion sobre la superficie del aglomerado:

€5 = e (Rp) - qZPO(RP) ==q,»(Ry) (1IL.31)
In ut

Donde eg., es la velocidad superficial local de absorcion de fotones sobre la

superficie externa de la particula de catalizador. Considerando las propiedades
macroscopicas de la suspension, se puede relacionar la LSRPA en la superficie externa

de la particula con la LVRPA calculada para la suspension de la siguiente manera:

ea
€ py = —2 (111.32)
V,Ext
Donde:
a . AP,Ext,T . AP,Ext NP _i mi L_ 3 Cmc (II1.33)
V,Ext — = = = .
t Vsuep Vsusp Ry Vi P» - Rppp

es el area superficial externa del total de particulas de la suspension por unidad de

volumen de suspension.

Luego:

a R a
eS,Ext = (TP] |:Cp_P eSusp:| = _qr,P (RP) (III34)

mc

Usando las Ecs. (I11.30) y (II1.34) se puede obtener una expresion para la radiacion

incidente sobre la superficie externa de la particula como una funcion de la LVRPA

(€gup ):
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G,(R,)=

C eSusp
me Y 11 (111.35)
tanh(YR,) 1R,

Recurriendo a la definicion de la LVRPA en el volumen de la particula y utilizando
la solucion provista por la Ec. (I11.28):

R, sinh(yr)

e (1) =1, G, (r) =1, Gp (R, )= sinh(YR,)

(111.36)

Sustituyendo la Ec. (II1.35) en esta ultima ecuacidon y teniendo en cuenta que

i, =B, (1-,):

o (r):p—Pea R, sinh(yr) 1
' C,. " r sinh(yR,) 3 11 (111.37)
YR, [ tanh(YR,;) YR,

Definiendo la LSRPA dentro de la particula:

(S
—
~—
[¢)
o o®
~—
-
~—

et (r) =2\ (IT1.38)
; a'VP Sg pP .

Combinando las Ecs. (I11.37) y (I11.38) se obtiene finalmente:

e (1) = €5usp R, sinh(yr) 1
s S,C,. T sinh(yR,) 3 [ 11 } (I11.39)
YR, [ tanh(YR,) YR,

La Ec. (II1.39) relaciona el valor de la LVRPA, que puede obtenerse de la solucion
de la RTE en la suspension (indicandose, para mayor claridad, con el superindice

“Susp”), con la LSRPA existente cuando toda la superficie externa de la particula esta
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disponible (en r = Rp). Del Capitulo II se conoce el valor de egw(y) como una

funcion de la posicion en el reactor y esto permite consecuentemente calcular ey .

En este momento, se puede recuperar el subindice A para recordar que se esta

trabajando con radiacion monocromatica. Si se utiliza radiacion policromatica:

eiyr = 2 5, (1Y) (111.40)

I11.3.5. El factor de efectividad difusivo

Ahora, con la Ec. (II1.39), se tienen todos los elementos para calcular el factor de

efectividad difusivo. Los valores obtenidos para m,, se muestran en la Tabla II1.3 y
II1.4. Bajo la mayoria de las condiciones de operacion elegidas, el valor de n,, no

muestra cambios significativos, a menos que la concentracion de contaminante y el

coeficiente de absorcion de radiacion del catalizador sean muy bajos. Esto puede ser

visto, por ejemplo, en el caso cuando Cf\(yzO):1><10'8 molecm™ y A =370nm.

Cuando la concentracion de reactivo es pequena (a pesar de una velocidad de reaccion
baja) la fuerza impulsora en el proceso de transporte de materia es intensamente
reducida, produciendo limitaciones difusivas mds importantes y el factor de efectividad
difusivo se aleja de la unidad. Como se esperaba, cuando la porosidad decrece y el
tamafio de particula crece, son observadas algunas pequefias reducciones en la eficiencia
difusiva. No son percibidos cambios importantes al variar la carga de catalizador. Sin
embargo, el factor de efectividad difusivo se aleja de la unidad a 370 nm, donde el

catalizador absorbe menos radiacion, especialmente en los casos con baja
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concentraciones de DCA. Esto se debe a que, cuando la absorcion de radiacion decrece,
el valor promedio de la velocidad de reaccion en el volumen de la particula aumenta.
Ademas, el numerador del factor de efectividad difusivo (Ec. (II1.8)) crece en menor
medida que el denominador cuando la absorcion de radiacion es menor (Tabla II1.5), en
consecuencia la eficiencia difusiva decrece. La velocidad media es mas alta para el caso
de baja absorcion de radiacién porque la radiacion alcanza casi toda la superficie
catalitica disponible, puede incluso alcanzar el centro de la particula. Por el contrario,
para el caso en el cual la absorcion de radiacion es muy alta (a longitudes de onda mas
bajas) existe una velocidad de reaccion muy alta sobre la superficie externa pero un
valor muy reducido en el resto del area disponible dentro de la particula, porque alli casi
no llega radiacion para activar el catalizador. Este efecto produce una velocidad de

reaccion promedio por particula mas chica, favoreciendo el control cinético.

Estos resultados se muestran claramente en las Figuras II.7 (a), (b) y (c). Los
resultados en la Figura I11.7 (a), mostrados para A = 370 nm, tienen la concentracion de
contaminante como parametro, mientras que en la Figura III.7 (b) se emplean como
parametros las dos longitudes de onda adoptadas en este estudio. En los dos casos las
graficas representan al factor de efectividad difusivo como una funcion del radio de la
particula o aglomerado, incluyendo con anticipacion los resultados del factor de
efectividad de transporte de fotones. También, en la Figura II1.7 (c) es posible observar
la influencia sobre el factor de efectividad difusivo cuando se varia el radio de la

particula de 1 pym a 20 um. Ademas, en esta representacion se nota que la concentracion

de contaminante (CZ) afecta el factor de efectividad difusivo mas significativamente

cuando el radio de la particula se incrementa, lo cual estd en concordancia con la

definicidn clasica del factor de efectividad.
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Tabla IIL3: Factor de efectividad a 305 nm. «, = 1.5x10° cm”, ®, = 0.
Cax 10° Cpex 100 g, e x 10 Rp Nou N o
[mol cm™]  [gcm™] [Einst. cm™ 5™ [um]
100 0.5 0.3 4 1 0.9996 0.2741 0.2740
100 0.5 0.3 4 5 0.9990 0.0629 0.0628
100 0.5 0.3 4 10 0.9986 0.0322  0.0321
100 0.5 0.3 4 20 0.9981 0.0166 0.0166
100 3 0.3 25 1 0.9996 0.2742 0.2741
100 3 0.3 25 5 0.9990 0.0629 0.0628
100 3 0.3 25 10 0.9986 0.0322  0.0321
100 3 0.3 25 20 0.9981 0.0166 0.0166
100 3 0.4 25 1 0.9997 03111 0.3110
100 3 0.4 25 5 0.9992 0.0729 0.0728
100 3 0.4 25 10 0.9988 0.0374 0.0373
100 3 0.4 25 20 0.9984 0.0192 0.0192
1 0.5 0.3 4 1 0.9962 0.2762 0.2751
1 0.5 0.3 4 5 0.9899 0.0633  0.0626
1 0.5 0.3 4 10 0.9858 0.0324 0.0319
1 0.5 0.3 4 20 0.9811 0.0167 0.0164
1 3 0.3 25 1 0.9961 0.2762 0.2751
1 3 0.3 25 5 0.9897 0.0633  0.0626
1 3 0.3 25 10 0.9855 0.0324 0.0319
1 3 0.3 25 20 0.9807 0.0167 0.0164
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Tabla IIL4: Factor de efectividad a 370 nm. x, = 4x10*em™, o, = 0.73.

Cx x10°

Cpe x 10°

e* x10’

€ Rp MNoirr MNau Mo
[mol cm™] [gcem™] [Einst. cm™ s™'] [um]
100 0.5 0.3 4 1 0.9992  0.4566 0.4562
100 0.5 0.3 4 5 0.9974 0.1184 0.1181
100 0.5 0.3 4 10 0.9962 0.0613 0.0611
100 0.5 0.3 4 20 0.9946 0.0314 0.0312
100 3 0.3 25 1 0.9992  0.4566 0.4562
100 3 0.3 25 5 0.9974 0.1184 0.1181
100 3 0.3 25 10 0.9961 0.0613 0.0611
100 3 0.3 25 20 0.9945 0.0314 0.0312
100 3 0.4 25 1 0.9994  0.5055 0.5052
100 3 0.4 25 5 0.9979 0.1366 0.1363
100 3 0.4 25 10 0.9969 0.0711 0.0709
100 3 0.4 25 20 0.9955 0.0364 0.0363
1 0.5 0.3 4 1 0.9918 0.4588 0.4550
1 0.5 0.3 4 5 09738 0.1193 0.1162
1 0.5 0.3 4 10 0.9620 0.0617 0.0594
1 0.5 0.3 4 20 0.9468 0.0316  0.0299
1 3 0.3 25 1 0.9917 0.4588 0.4550
1 3 0.3 25 5 09733 0.1193 0.1161
1 3 0.3 25 10 09612 0.0617 0.0593
1 3 0.3 25 20 0.9457 0.0316  0.0298
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Tabla IIL.5: Velocidades de reaccion promediadas en el volumen de la particula. C =

1x 10®* mol cm™, Cppe = 0.5x 107 g cm™, g, =0.3,e"=4x 107 Einst. cm™ s, Rp = 20

pum
v -(RealCm.em]), <107 (R [CR) (], <107y,

nm mol s ¢cm™ mol s ¢cm™

305 3.54 3.61 0.9811

370 4.63 4.89 0.9468

I11.3.6. El factor de efectividad de atenuacion

Una vez mas debe ser usada la Ec. (II1.39) para calcular el numerador del segundo
factor de la Ec. (IIL.8). El denominador resulta de sustituir r por R, en la misma
ecuacion. Luego, el factor de efectividad de atenuacién puede calcularse. Las Tablas

1.3 y III.4 muestran los valores correspondientes a mn,, y n,. Esta bastante claro que

las limitaciones son casi siempre debidas a la penetraciéon de luz por las fuertes
propiedades de absorcion de radiacion del dioxido de titanio. Una conclusion muy
importante, notada previamente durante la discusion del factor de efectividad difusivo,
€S que un proceso que comienza con concentraciones de contaminante relativamente
altas, durante el curso de la reaccion, en algunos casos puede cambiar el régimen a uno
controlado por limitaciones de transferencia de materia cuando la concentracion del

compuesto quimico alcanza valores muy pequeos, y esto es notado por la eficiencia

global (n,).
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En lo que concierne a los resultados de m,,, debe ser tenido en cuenta que la

penetracion de radiacion en el aglomerado depende de la longitud de onda que define
las propiedades Opticas del catalizador y de la porosidad, y es independiente del radio
del aglomerado. Los cambios observados en los resultados presentados (Figura II1.7(a),
(b) y (c)), algunas veces drasticos, se deben a los valores relativos de la longitud de
penetracion de radiacion con respecto al radio de la particula, los cuales son
directamente trasladados dentro de la velocidad de reacciéon media por volumen de
particula, calculada con la Ec. (III.17). Esta observacion tiene una muy simple
explicacion: la longitud de penetracion de radiacion depende de las variables
mencionadas mas arriba, pero una vez que han sido tenidas en cuenta, un incremento en
el tamano de particula ya no puede afectar la penetracion de la luz y la activacion por
radiaciéon no puede progresar mas. Se deberia también notar que la eficiencia de
atenuacion es independiente de la concentracion de DCA. En la Figura I11.7 (a) la linea
solida también incluye las lineas punteadas (superpuestas). Esto no es mas que el efecto

producido por la transparencia del DCA a la radiacion utilizada, previamente indicado.
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Figura II1.7: Factores de efectividad. (a) Efecto del radio de la particula (o
aglomerado). Cx es el parametro. A =370 nm, C,,.=3 g L'l, Kp = 40000 cm'l, Wp =
0.73, ep = 0.3, e*=2.5 x 10 Einstein cm™ s™. (b) Efecto del radio de la particula (o

aglomerado). La longitud de onda empleada es el parametro. C4 = 1 x 10® mol cm™, Cpe
=3gL", & =0.3,¢*=2.5 x10° Einstein cm™ s™. (c) Efecto de Cy. El radio de la
particula es el parametro. A =370 nm, C,,=3 g L'l, Kp = 40000 cm'l, owp =0.73,ep =

0.3, e*=2.5 x 10 Einstein cm™ s\
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Capitulo IV

En este capitulo se describe la metodologia experimental empleada para llevar a
cabo la degradacion del acido dicloroacético (DCA). Esto comprende: (i) la
descripcion del equipo experimental diseriado especialmente para estudiar las
limitaciones de transferencia de materia en un reactor de lecho suspendido, (ii) la
descripcion del procedimiento de operacion del reactor para realizar la degradacion
del DCA y (iii) la explicacion de los métodos analiticos utilizados para determinar la
concentracion de reactivos y productos a medida que avanza la reaccion fotocatalitica.
Ademas en este capitulo se detalla la técnica actinométrica empleada para la
determinacion de las condiciones de contorno de radiacion en el fotorreactor y los

resultados obtenidos.
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IV.1. Introduccion

En este capitulo se realizara la descripcion de la metodologia experimental adoptada
para llevar a cabo la descomposicion fotocatalitica del acido dicloroacético (DCA) en
un reactor de lecho suspendido. Ademas se describira el procedimiento realizado para la
determinacion de las condiciones de contorno de radiacion del fotorreactor a partir de

una técnica experimental actinométrica.

El dispositivo experimental adoptado fue disefiado exclusivamente para estudiar los
efectos difusivos en un reactor fotocatalitico de lecho suspendido. De esta manera, con
la configuracion elegida, es posible modelar el balance de cantidad de movimiento, el

balance de radiacion y el balance de materia rigurosamente.

El dispositivo experimental adoptado es un reactor en reciclo discontinuo. El sistema
de reciclo tiene las siguientes ventajas, al menos para experimentos de laboratorio
(Cassano, 1980): (i) el campo de radiacion en el espacio de reaccidon para un proceso
fotoquimico no es perturbando por dispositivos de mezclado o de control de
temperatura, (ii) el reactor fotoquimico puede ser construido con muchos grados de
libertad, permitiendo la eleccion de una geometria donde el campo de radiacion pueda
ser modelado rigurosamente, (iii) con una apropiada eleccioén del volumen del tanque, el
tamafio y el nimero de muestras practicamente no tienen limites, (iv) se pueden realizar
medidas precisas de cambios de concentracion en el tanque, incluso si la reaccion es
demasiado lenta o demasiado rapida, (v) es facilmente alcanzada la regulacion térmica,
(vi) con el apropiado disenio del reactor y eleccion del caudal, el sistema puede ser

operado bajo condiciones de mezcla perfecta y conversion diferencial por paso, y (vii)

97




Capitulo IV

el sistema conserva las ventajas de los reactores discontinuos, que proveen muchos

puntos experimentales para cada corrida.

La concentracion de reactivos (DCA) y de productos (cloruros) durante el avance de
la reaccion fue determinada mediante cromatografia de intercambio idnico. Ademas se
realiz6 una determinacioén de carbono orgénico total, que puede considerarse como una

medida global de la contaminacién.

Para poder modelar el balance de radiacion en el fotorreactor es necesario conocer la
radiacion incidente que llega al reactor, como se advirtié en el Capitulo II. En dicho
capitulo, donde se realizaron simulaciones teoricas, fueron utilizadas las condiciones de
contorno de radiacion determinadas por Zalazar et al. (2005a,b) para las mismas
lamparas UV de este estudio. Sin embargo, debido a algunas diferencias con el equipo
experimental de dicho trabajo (a saber, sistema de reflexion, material de las ventanas del
fotorreactor, area del ingreso de radiacion, entre otras diferencias) es necesario realizar

la determinacion actinométrica para el dispositivo bajo estudio de esta tesis.

IV.2. Descripcion del equipo experimental

El equipo que se disefid para realizar el estudio experimental es un sistema de
recirculacion discontinuo, cuyo reactor de lecho suspendido son dos placas planas
iluminadas con radiacion ultravioleta sobre ambas caras. A continuacion se describen
todos los componentes que comprende este sistema experimental (Tabla IV.1 y Figuras

IV.1yIV.2):

(1)  Un paralelepipedo de 100 cm de largo, 8 cm de ancho y 1 cm de espesor,

hecho de acero inoxidable que incluye en una pequefia parte (casi en uno de sus
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extremos) el fotorreactor de placas panas. Las ventanas que constituyen el reactor estan
ubicadas a ambos lados del paralelepipedo y son de vidrio borosilicato, de dimensiones
15 cm de alto y 8 cm de ancho. Este disefio surge de calcular una longitud de entrada al

reactor para que se alcance a desarrollar el flujo (Apéndice I).

(i) Dos lamparas Philips HPA 1000, una en cada lado de las ventanas del reactor,
ubicadas horizontalmente sobre el foco axial de dos reflectores parabdlicos construidos
con espejos de aluminio con el tratamiento Alzak® de ALCOA. Las lamparas son
halogenadas de media presion con una potencia nominal de 1000 W cada una y una

emision policromatica entre los 260 y 580 nm.

(i) Vidrios esmerilados de borosilicato entre las lamparas y las ventanas del

reactor para producir una emision difusa en la zona de reaccion.

(iv) Una pantalla entre el reactor y las lamparas para decidir el momento exacto en
el cual comienza la reaccion fotocatalitica, luego de que el sistema haya alcanzado el

estado estacionario hidrodindmico y térmico.

(v) Filtros neutros delante de la ventana del reactor de diferentes transmitancias

para cambiar la intensidad de radiacion incidente sobre el reactor.

(vi) Una caja que envuelve el reactor y las lamparas UV para lograr una operacion

segura.

(vii) Un ventilador que extrae aire caliente de la caja donde se ubica el reactor y las

lamparas, para controlar la temperatura de funcionamiento de estas ultimas.

(vii))Una bomba centrifuga de acero inoxidable (Simes Corp.) para lograr la
recirculacion de la suspension, equipada con un sistema de regulacion de frecuencias

para variar el caudal.
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(ix) Tuberias de acero inoxidable de seccion de 3/8 pulgadas, con sus

correspondientes accesorios (codos, uniones dobles, Ts).

(x) Un caudalimetro tipo rotametro, calibrado para diferentes rangos de caudal
utilizando flotadores de diferentes pesos y diametros de apertura. Como se vera en los
préximos capitulos, se trabajo con el maximo caudal disponible o en el rango de caudal
medido por uno de los flotadores. La curva de calibracion correspondiente a ese flotador

se muestra en la Figura IV.3.

(xi) Un tanque de vidrio perfectamente agitado, de 5000 cm’ de capacidad maxima,
aislado de la luz exterior, que contiene una valvula toma muestra, un termometro y una

alimentacion de oxigeno.

(xii) Un circuito de recirculacion adicional para el tanque con el objetivo de lograr

una eficiente agitacion en éste.

(xiii)Un sistema de burbujeo de oxigeno en el tanque de agitacién provisto por un
difusor y que opera continuamente manteniendo constante la concentracion de oxigeno.
Esta concentracion es igual a la concentracion de saturacion en la alimentacion del

reactor.

(xiv) Dos intercambiadores de calor en serie y en contracorriente con la circulacion
de la suspension, conectados a un bafio termoestatico para lograr el control de

temperatura en el sistema.
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Tabla IV.1: Principales caracteristicas del dispositivo experimental.

Reactor: Acero inoxidable Altura 100 cm
Ancho 8 cm
Espesor I cm
Volumen total 800 cm’
Ventanas del reactor: vidrio borosilicato Altura 15 cm
Longitud de entrada 75 cm
Ancho 8 cm
Espesor 1 cm
Volumen fotorreactor 120 cm’
Lamparas: Philips HPA 1000 x 2 Potencia nominal 1000 W
Longitud 8.5 cm
Longitud de onda de 260-580 nm
emision
Reflectores parabolicos: Espejos de Apertura 20 cm
aluminio con tratamiento Alzac®
Distancia focal 2.78 cm
Longitud 14 cm
Filtros: Malla acero inoxidable Atenuacion 20y 45 %
Volumen de recirculacion 4000 cm’
Bomba de recirculacion: Acero inoxidable Potencia 0.5 HP
Caudal maximo total 182 cm’ s™!
Caudal méaximo reactor 76 cm’ s™'
Tuberias: Acero inoxidable Diametro nominal 3/8”
Tanque: Vidrio Volumen maximo 5000 cm’
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Figura VI.1: Esquema del dispositivo experimental. 1. Reactor. 2. Lampara UV. 3.
Reflector parabdlico. 4. Ventilador. 5. Caja. 6. Caudalimetro. 7. Intercambiador de
calor. 8. Bafo termoestatico. 9. Tanque. 10. Oxigeno. 11. Muestra. 12. Termometro. 13.
Bomba. 14. Vilvula. 15. Ventana de vidrio borosilicato. 16. Vidrio borosilicato

esmerilado. 17. Filtro neutro. 18. Pantalla.

Figura IV.2: Fotografia del dispositivo experimental.
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Figura I'V.3: Curva de calibracion del caudalimetro para un flotador.

En la Figura IV.4 se muestra un esquema detallado del reactor, que consiste en dos
placas de acero inoxidable que apoyan sobre un marco de 1 cm de espesor, también de
acero inoxidable. La hermeticidad del sistema se logré realizando una canaleta sobre el
marco de acero inoxidable y colocando en ésta un O-Ring. Ambas placas se sostienen
con el marco utilizando un sistema de tornillos pasantes. En cada uno de los extremos
superiores de las placas de acero inoxidable se realizaron aberturas rectangulares, donde
se pegaron los vidrios de borosilicato utilizado un pegamento siliconado. Estas ventanas
de vidrio borosilicato son sostenidas externamente por dos marcos para compensar las

presiones internas del fluido y evitar que las ventanas se curven hacia fuera.
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Figura IV .4: Esquema del reactor. (a) Vista frontal del reactor y un corte longitudinal.

(b) Dos cortes transversales del reactor a diferentes alturas.

En la Figura IV.5 se puede observar un esquema de los reflectores parabodlicos
empleados. La vista lateral corresponde a los soportes de aluminio que sostienen los
espejos de aluminio con tratamiento Alzak® de ALCOA. En estos soportes hay un
agujero mas pequefio ubicado en el foco de la parabola por donde pasa la lampara, y dos
agujeros mas grandes para que circule el aire impulsado por el ventilador, y de este

modo se refrigeren las ldmparas.
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IV.3. Procedimiento de operacion del reactor

A continuacion se detalla el procedimiento que se siguid para realizar la operacion

del sistema:

(i) Limpieza del sistema. Esto incluye sucesivos lavados haciendo recircular agua
por todo el sistema y dos enjuagues finales con agua destilada. Para una correcta
limpieza de las ventanas del fotorreactor, éste se desarma y se procede con la limpieza

de los vidrios de borosilicato.

(i) Preparacion de la suspension de TiO». El polvo de TiO; pesado, de acuerdo a la
cantidad requerida para cada corrida experimental particular, se suspende en 250 ml de
agua. Esta suspension se ultrasonifica por 20-30 minutos para que se logre una
suspension con particulas finas. Las caracteristicas del dioxido de titanio empleado se

detallan en la Tabla IV. 2.

(iii) Preparacion de la solucion de contaminante. Se pesa la cantidad necesaria de
DCA para obtener una concentracion inicial deseada en cada corrida. A esta cantidad se
la diluye en 500 ml de agua. En la Tabla IV.2 se muestran las caracteristicas de la droga

de DCA empleada.

(iv) Llenado del sistema. Se cargan inicialmente 3 litros de agua destilada
necesarios para llenar todo el sistema (reactor y cafierias). Luego se agregan los 250 ml
de suspension, y se utilizan 250 ml més de agua para enjuagar el recipiente que contenia

el TiO,. Finalmente se agregan los 500 ml de la soluciéon de DCA.

(v) Estabilizacion y mezclado. Se enciende la bomba centrifuga dejando todas las

valvulas abiertas al maximo para lograr un buen mezclado de la suspension.
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(vi) Control de temperatura. Se ajusta la temperatura del bafio termoestatico para
que se alcance una temperatura de la suspension de 20° C, que sera constante durante

toda la corrida experimental.

(vii) Saturacion con O,. Se burbujea intensamente con O, el tanque de agitacion
durante 20 minutos, asegurandose de que se alcance la concentracion de saturacién.
Luego se realiza un burbujeo mas suave para suministrar oxigeno durante toda la

reaccion fotocatalitica.

(viii) Encendido de lamparas. Se encienden las lamparas simultdneamente con el
ventilador que extrae aire para refrigerarlas. Se dejan estabilizar las lamparas

aproximadamente 10 minutos.

(ix) Control de caudal. Se ajusta la valvula de paso al reactor para obtener el caudal
deseado en cada corrida experimental utilizando la medicion que provee el

caudalimetro.

(x) Toma de la muestra inicial.

(xi) Inicio de la reaccion. Para dar comienzo con la reaccion se retira la pantalla

que protege al fotorreactor.

(xii) Muestreo. Las muestras se toman en el tanque cada 30 minutos; cada muestra
tiene un volumen de 20 ml aproximadamente. El tiempo total de reaccion es de 3 horas
(excepto en la corrida N° 10 del Capitulo VI que solo fueron 2 horas de reaccion y un
muestreo cada 20 minutos). En total se extraen 7 muestras para cada corrida

experimental.

(xiii) Tratamiento de muestras. Las muestras extraidas son centrifugadas y luego

filtradas con un filtro de jeringa de 0.02 um para que puedan ser analizadas.
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Tabla IV.2: Principales caracteristicas de los reactivos utilizados durante la operacion

del reactor.

Diéxido de Titanio

Foérmula molecular
Marca

Tipo

Pureza

Apariencia

Peso molecular
Densidad
Solubilidad en agua

Superficie especifica (*)

TiO,

Aldrich
Anatase

99.8 %
Soélido blanco
78.8 g mol
384 ¢ cm”
Insoluble

9.6 x10* cm* g

Diametro medio de particula (*) 150-200 nm
Acido Dicloroacético Foérmula molecular CLCHCOOH

Marca Merck

Pureza >98 %

Apariencia Liquido incoloro

Peso molecular
Densidad
pKa

Solubilidad en agua

128.94 g mol™
1.57 gem™
1.29

Infinita

(*) Tomado de Cabrera et al. (1996).
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IV.4. Meétodos analiticos

Las determinaciones analiticas que se realizaron a las muestras extraidas

periddicamente del tanque fueron:

(i) Cromatografia de intercambio i6nico. Se realizaron medidas en un cromatografo
de intercambio i6nico para determinar la concentracion tanto del anioén dicloroacetato
como del anién cloruro producido durante la reaccion. Para tal fin se debio realizar una

calibracion del equipo con soluciones patrones de estas dos especies.

(i) Carbono organico total. Esta es una medida global de la contaminacién, que a su
vez permite verificar, en conjunto con las mediciones cromatograficas, si se producen

intermediarios organicos estables durante la reaccion.

IV.4.1. Cromatografia de intercambio idnico

El 4cido dicloroacético se caracteriza por ser un acido fuerte dentro de los acidos
organicos. Esta caracteristica se comprueba con el valor de su pKa = 1.29. Por lo tanto,
en soluciones con pH mayor a 2 se encuentra totalmente disociado como dicloroacetato
(Bahnemann et al., 2002) y puede ser cuantificado con la técnica de cromatografia de

intercambio i0nico.

Por otro lado, a medida que se degrada fotocataliticamente el DCA, se generan iones
cloruros, y estos se pueden cuantificar simultdneamente con los aniones dicloroacetatos

utilizando la misma técnica analitica.

La cromatografia de intercambio idnico se basa en el equilibrio de intercambio de
iones entre una fase solida y una fase liquida (eluente). La fase solida contiene grupos

aminos cuaternarios o primarios, que sirven para la separacion de aniones. Estos
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recubrimientos se depositan sobre pequenas esferas de vidrio o de algun polimero que
son capaces de soportar presiones comunmente utilizadas en cromatografia liquida de

alta resolucion (HPLC).

En este tipo de cromatografias se utiliza un detector de conductividad por su

respuesta universal y lineal.

Se utiliza ademés un supresor, que es un sistema de electrodos, membrana de
intercambio y canales de regeneracion que basicamente transforma el eluente a una
forma de baja conductividad para que no interfiera con la conductividad de la muestra,
con la ventaja de que se regenera automaticamente. El mecanismo de funcionamiento es
el siguiente (Figura IV.6): la muestra junto con el eluente que sale de la columna
separadora ingresa al supresor donde es neutralizado el eluente (transformaciéon a una
forma de baja conductividad), de esta manera pasa al detector y finalmente vuelve a
ingresar al supresor para producir la regeneracion del mismo. El agua regeneradora se
transforma por electrélisis en iones hidroxilos e hidrogeno gas en el compartimiento
catodico mientras que en el compartimiento anddico se forma oxigeno y protones. La
membrana de intercambio catidnico permite mover los protones desde el d&nodo hacia el
compartimiento del eluente para neutralizar los carbonatos. Los iones sodio en el
eluente, atraidos por potencial eléctrico aplicado al catodo, se mueven a través de la
membrana hacia el canal del catodo para mantener la neutralidad eléctrica con los iones

hidroxilos en el electrodo.

Las principales caracteristicas del equipo cromatografico empleado y las condiciones

operativas adoptadas para su funcionamiento se describen en la Tabla IV.3.
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Para la preparacion del eluente se disolvieron el carbonato y el bicarbonato de sodio
en agua tridestilada. Con la soluciéon madre obtenida se prepard la solucion 1.8 mM de
carbonato de sodio y 1.7 mM de bicarbonato de sodio, la cual se filtrd a través de un

filtro de membrana de 0.02 um y por ultimo se desgasific6 en ultrasonido.

Anodo Catodo
& Residuo Analito en Eluente Residuo &
de Na', CO3, HCOs ﬁ
H20,02 @ Na’,OH,H>
H | i
Na+ \ :
CO3+2H"_, H2COs
AH*Oz2 HCO3 + H , H2COs Ho+20H
2H20 Analito en H2CO3 2H20
Al detector
H20 H20
Membrana de Membrana de
intercambio intercambio
catidnico catidnico

Figura IV. 6: Principio de funcionamiento del supresor.

En la Figura IV.7 se muestra, a modo de ejemplo, un cromatograma obtenido de una
muestra de una corrida fotocatalitica que contiene dicloroacetato y cloruro. Se observa
en esta figura los tiempos de retencion aproximadamente de 4.5 minutos para el anion
dicloroacetato y de 5.5 minutos para el anion cloruro, lograndose un buen grado de

resolucidn o separacion de estas dos especies. Se requieren en total 7 minutos de corrida
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cromatografica para analizar cada inyeccion. Las inyecciones se realizaron por
cuadruplicado para cada muestra que se extrac del reactor. Para descartar puntos
experimentales de las corridas cromatograficas se utilizo el test de “Q”, apto para

muestras con bajo nimero de réplicas (de 3 a 10 réplicas).

Tabla IV.3: Principales caracteristicas del cromatdgrafo y condiciones operativas.

PreColumna: IonPack AG4A-SC Relleno: esferas 13 um

Columna separadora: IonPack AS4A-SC Etilvinilbenceno
entrecruzado con 55%

de vinilbenceno
Recubrimiento 160 nm

Latex con grupos de

amonio alcanol

cuaternario
Detector de conductividad: Waters 432
Supresor: Alltech DS-Plus
Bomba: Jasco BIP-I
Software: Breeze Adquisicion y
procesamiento
de datos
Eluente: COsHNa y CO3;Na, COsz;HNa 1.7 mM
COsNa, 1.8 mM
Caudal 1 ml min™
Inyeccion Loop 20 pl
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i’
L

6.0 7,00

Figura IV.7: Cromatograma.

Para poder realizar una cuantificacion de las muestras se construyeron curvas de
calibracion para el DCA y para el cloruro, preparando patrones de acido dicloroacético
y cloruro de potasio respectivamente. Las Figuras IV.8 y IV.9 muestran las curvas de
calibracion para estas dos especies, graficando el area debajo del pico en unidades de
Voltios por segundos en funcidon de la concentracion de cada especie en unidades de
mol cm”. Se puede observar que en el rango de concentraciones de cloruros donde se
realizo la calibracion se mantiene la linealidad. Sin embargo, para el DCA se debieron
realizar dos curvas de calibrado, una para bajas concentraciones de DCA (Cpca <
0.25x 10 mol cm™) y otra para concentraciones mayores (Cpca > 0.25x10° mol

3 . . .
cm™). En esos dos rangos de concentraciones se conserva la linealidad.
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1.2x10’
Regresion Lineal
1.0x107 Intervalo de Confianza del 95%
Intervalo de Prediccién del 95%
6_
& 8.0x10
Z 4
6
g 6.0x10° 1
.< B
4.0x10°
2.0x10°
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T
0.25 050 0.75 1.00 1.25 150 1.75 2.00
-3 6
C,ca [mol cm™] x 10
(@)
1.0x10°
Regresion Lineal %
Intervalo de Confianza del 95%
8.0x10° - Intervalo de Prediccion del 95%
%)
2. 6.0x10°
©
o
.< 5
4.0x10° 1
2.0x10°
0.0 . T

.0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
[mol cm™] x 10°
(b)

Figura IV. 8: Curva de calibrado para el anion dicloroacetato con sus correspondientes

CDCA

intervalos de confianza y de prediccion. (a) Cpea > 0.25x 10 mol cm™, (b) Cpca <

0.25x10° mol cm™,
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— Regresion Lineal
Intervalo de Confianza del 95%
Intervalo de Prediccion del 95%

2.4x10"
2.0x10" 1
1.6x10"

1.2x107

Area |V s]

8.0x10°

4.0x10°

0.0+

—7r1r + T r Tr v 1T r 1 Tt T v 1T ' T 7
00 05 10 15 20 25 30 35 4.0
C+ [mol cm®] x 10°

Figura IV.9: Curva de calibrado para el anion cloruro con sus correspondientes

intervalos de confianza y de prediccion.

IV.4.2. Carbono organico total

La determinacion de carbono orgénico total (TOC) se realiz6é en el equipo TOC-
5000A Shimadzu. Este es un analisis complementario al anterior, indicando el grado de
contaminacion global que contiene la muestra que se estd analizando. Ademas, este
analisis podria mostrar si se estan produciendo intermediarios organicos estables
durante la reaccidén, en el caso de que se mida mds carbono organico que el

correspondiente al contaminante que se estd determinando por cromatografia.

El equipo TOC-5000A Shimadzu mide en primer lugar el carbono total (TC), luego
el carbono inorgéanico (IC) y, finalmente, por diferencia entre el TC y el IC calcula el

carbono organico total (TOC).

Para la determinacion de TC el equipo cuenta un con tubo de combustion cargado

con catalizador, que se calienta a 680°C y se le suministra aire de alta pureza (gas
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carrier). Un inyector introduce la muestra dentro del tubo de combustion. La muestra se
quema totalmente, transformandose el carbono presente en CO,. El gas carrier arrastra
el producto de la combustion hasta la celda de deteccion, que consiste en un detector
infrarojo no dispersivo (NDIR). El NDIR genera una sefial, la cual es transformada en
un pico cuya area es calculada por un procesador de datos. Para la cuantificacion del
TC, el area del pico se compara automaticamente con curvas de calibracion construidas
a partir de estandares. Se utilizaron las curvas de calibracion de 5, 10, 20 y 50 ppm para

determinar el TC de las muestras de este trabajo.

Para realizar la determinacioén del IC, la muestra es introducida por medio de un
inyector dentro de un reactor donde el gas carrier burbujea en una solucion acidificada
de acido fosforico al 25 %. Solamente el IC (carbonatos, bicarbonatos) de la muestra se
descompone para dar CO,, que es detectado por el NDIR. Se utiliz6 la curva de

calibracion de 5 ppm para determinar el IC de las muestras.

IV.S. Determinacion experimental de las condiciones de contorno de radiacion

Las condiciones de contorno de radiacion fueron determinadas con una actinometria,
una técnica experimental capaz de cuantificar la cantidad de fotones emitidos por una
fuente de radiacion, que ingresan y son absorbidos en el espacio de reaccion. Para ello
se utiliza una solucioén actinométrica, la cual absorbe radiacion y sufre una reaccion
fotoquimica. De este modo la cantidad de fotones absorbidos es proporcional al avance
de esta reaccion, que a su vez guarda relacion con la aparicion de producto o
desaparicion de reactivo. Existe una gran variedad de sustancias actinométricas, entre

las mas utilizadas se encuentran el ferrioxalato de potasio y el oxalato de uranilo.
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Para la determinacion de la radiacién incidente de este trabajo se utilizod el
ferrioxalato de potasio (K3Fe(C,04)3), cuya reaccion fotoquimica es la siguiente (Murov

etal., 1993):

hv
2Fe” +C,0,” — 2Fe”+2CO, (IV.1)

En esta reaccion los fotones provocan la reduccion del i6n férrico a ferroso y la
oxidacion del oxalato a didxido de carbono. La cantidad de i6n ferroso producida puede
ser cuantificada espectrofotométricamente a 510 nm, debido a que forma un complejo

color rojo con la fenantrolina.

La ventaja que presenta este actinOmetro respecto a otros es que absorbe en un
amplio rango de longitudes de onda, pudiendo abarcar el espectro de emisién de las

lamparas cominmente utilizadas (275-580 nm).

IV.5.1. Modelo tedrico

La reaccion actinométrica se realizd bajo condiciones de buen mezclado utilizando el
maximo caudal de recirculacion disponible que pasa por el reactor. Por lo tanto el
balance de materia que se puede aplicar en este caso es el correspondiente al del modelo
de mezcla perfecta desarrollado en el Apéndice D, pero para una reacciéon en fase
homogénea (Brandi et al., 2003):

dcC_., (t) V,
di _7;< o ( >A (IV.2)

Donde R, , es velocidad de reaccion homogénea del actindmetro, dada por:
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Z<RAct,k (Ya t)>As,R = ;q)Act,x <e?\ct,k (Y, t)>As,R (Iv.3)

A

La velocidad de reaccion homogénea de un proceso actinométrico puede
considerarse de primer orden respecto de la LVRPA y cuya constante de reaccion es el

rendimiento cudntico global monocromatico (@, ,) de la solucién actinométrica

(Murov et al., 1993).

Si se igualan las expresiones (IV.2) y (IV.3), se obtiene el balance de materia en el

sistema donde ocurre la reaccion actinométrica:

dC . (1)
Fe;—ka = _Rz ®ACI,7\, <eaAct,k (yﬂ t)> (IV4)
t VT Y Asr

Con la siguiente condicion inicial:

Croap, (£0)=0 (IV.5)
Para resolver esta ecuacion diferencial ordinaria de primer orden hay que conocer

primero la LVRPA (e}, ). Para ello se plantea la RTE para una solucién homogénea

absorbente, geometria unidimensional, simetria azimutal y condiciones de contorno de

radiacion difusas:

dL . (y.t
p%jth’x(t)Ix’Q(y,t):O (IV.6)

donde x., es el coeficiente de absorcion total de la solucion, es decir la suma del

coeficiente de absorcion del Fe™ y del Fe™.
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Integrando la Ec. (IV.6) para un reactor iluminado sobre una cara (Brandi et al.,

2003):

o q] ) ¥ t
0 (%:1) I—K”( )dy (IV.7)
0

v Lo (v:t)

se obtiene como solucion:

t
Lo(y.mt)=1 eXp{—KT’”T()y} (IV.8)

Por definicion de la LRVPA:

1
Cher (y’ t) =2n Kperia (t) I L odnt (IV.9)
-1

Reemplazando la expresion de [, , (Ec. (IV.8)) en esta tltima ecuacion:

1 K t
N O e

-1

1 0
onk (O { | eXp{_‘%T(t)-‘/}dw W }
0 —

En esta ultima expresion se pueden identificar funciones integro exponenciales. Para

(IV.10)

argumentos positivos y reales, la funcidn integro exponencial de orden “n” estd definida

como (Siegel y Howell, 2002; Ozisik, 1973):

E (z)= J.u“’z exp(—i]du (IV.11)

Por lo tanto la Ec. (IV.10) queda igual a:
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Cher (Vo) =275, () TE, (11, (1)) (IV.12)

De acuerdo con el balance de materia para una reaccion actinométrica, la LVRPA
debe promediarse en el 4rea de interfaz sélido-liquido del reactor Aggr. Como la seccion

transversal del reactor es uniforme, entonces:

(s (1), (e (00, 5 e (90

R

R
(IV.13)
1 u
=—2nK,., (1)L I E, (K“ (t)y)dy
HR 0

De acuerdo a una de las propiedades de las funciones integro exponenciales (Siegel y

Howell, 2002; Ozisik, 1973):

IEH (z)dz=-E,, (z) (IV.14)

se obtiene:

I E,(0)—E, (1, (1) Hy) | (IV.15)

Donde E3(0)=% (Siegel y Howell, 2002; Ozisik, 1973).
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Reemplazando esta tltima expresion en el balance de materia (Ec. (IV.4)):

2, (1) L[
_’, I{E_EJKM(QHR)} (IV.16)

Al comienzo de la reaccion la absorcion de la sal ferrosa es despreciable frente a la

de la sal férrica:

t—>0: Ky, >K, . N Iv.17)
Por lo tanto:
hmﬂ=£2q QLI [l—E3(K ., (t—)O)HR)} (IV.18)
>0 dt v, 5 “"H, 2 Fer
Donde:
Ko, =0, Gl (IV.19)

Las propiedades de la solucion actinométrica de ferrioxalato de potasio para cada
longitud de onda de emision de la lampara se muestran en la Tabla IV. 4 (Murov et al.,

1993).
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Tabla IV.4: Propiedades de la solucidon actinométrica de ferrioxalato de potasio.

C..o (t - 0) =0.02M,Hg =1 cm.
, ®,,, 20°C . Keo, (120) By (10, (65 0)H, ) (*)

nm mol Einstein? L mol” cm™ cm’

275 1.24 4991.50 99.8300 3.55E-06
305 1.24 4991.50 99.8300 3.55E-06
310 1.24 4991.50 99.8300 3.55E-06
324 1.23 3970.40 79.4080 3.55E-06
359 1.14 1903.30 38.0660 3.55E-06
370 1.14 1406.10 28.1220 3.55E-06
385 1.14 953.90 19.0780 3.55E-06
410 1.09 338.80 6.7760 1.20E-04
423 1.04 162.20 3.2440 6.70E-03
436 1.01 103.60 2.0720 2.76E-02
490 0.94 2.44 0.0488 4.56E-01
523 0.59 0.49 0.0098 4.90E-01
545 0.15 0.27 0.0054 4.95E-01
580 0.013 0.55 0.0110 4.89E-01

(*)Extraido de Siegel y Howel (2002).

Por otro lado, se tiene que el flujo neto de radiacion a la entrada del reactor para

condiciones de contorno difusas e isotropicas (es decir que I, es constante para todas

las direcciones) esta dado por (Ozisik, 1973):
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) 1
u (IV.20)
=27 Ig 7

0
_ 0
=nl

Como el vidrio borosilicato no transmite radiacion en todas las longitudes de onda,
sino a partir de los 305 nm aproximadamente, entonces el flujo a la entrada del reactor
se relaciona con el flujo incidente en la pared de borosilicato de la siguiente manera

(Figura IV.10):

a4 =qy, T, (IV.21)

donde T, es la transmitancia del vidrio borosilicato (vidrio borosilicato + vidrio

borosilicato esmerilado) (Tabla I'V.5).

El flujo de radiacién incidente para cada longitud de onda en la pared puede
relacionarse con el flujo total a través de la distribucién espectral de emision de la

lampara (Figura IV.11):

Qw,. = qW,fo (Iv.22)

donde f, es la distribucion espectral de emision de la 1ampara, siendo la relacion entre

la potencia emitida a una longitud de onda y la potencia total (Tabla IV.5):

f, =— (IV.23)

Finalmente se puede escribir:
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nl; =q; = Qw5 T (IV.24)

Reemplazando esta igualdad en la Ec. (IV.18):

C
llm Fe+2,Tk — VR

1 1
i — == X0 3y 2wl T, [5—E3 (oo, (1> O)HR)} (IV.25)

R

Despejando el flujo de radiacion en la pared de la tltima expresion, se obtiene:

d +
Vi Hg lim—Fe 2 Tk 1 (IV.26)
Ve |0 dt S, 6T, [1—2E3(KFM(t—>o)HR)} .
- :

Qwr =
De esta manera se puede conocer la radiacion incidente sobre la pared del reactor con

el dato experimental de la velocidad inicial de aparicion de Fe™ (Brandi et al., 2003;

Zalazar et al., 2005b).

qw, Jo.

Figura I'V.10: Representacion esquematica de una pared de vidrio borosilicato irradiada

del reactor.
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Tabla IV.5: Distribucion de potencia de la Lampara Philips HPA 1000 (Zalazar et al.,

2005b) y transmitancia del vidrio borosilicato.

A EEsz x 100 % Emzx = Emzx x}hkm; x100 f, :E—i T, %100
nm W/ W Einstein / Einstein %
275 10.00 0.743 7.43 0.0104 0.05
305 37.50 0.824 30.91 0.0431 36.55
310 45.00 0.838 37.70 0.0526 48.80
324 27.00 0.876 23.64 0.0330 73.33
359 63.00 0.970 61.13 0.0852 90.00
370 100.00 1.000 100.00 0.1394 90.00
385 72.00 1.041 74.92 0.1045 90.00
410 60.00 1.108 66.49 0.0927 90.00
423 35.00 1.143 40.01 0.0558 90.00
436 64.00 1.178 75.42 0.1052 90.00
490 12.50 1.324 16.55 0.0231 90.00
523 17.00 1.414 24.03 0.0335 90.00
545 60.00 1.473 88.38 0.1232 90.00
580 45.00 1.568 70.54 0.0984 90.00
EET =717.16
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200 300 400 500 600 700 1 [nm]

Figura IV.11: Distribucion espectral de potencia de la Lampara Philips HPA 1000.

IV.5.2. Experimental

Las corridas experimentales actinométricas fueron realizadas en el dispositivo
experimental que muestra la Figura IV.1 para cada lampara por separado, con el fin de
cuantificar la radiacion incidente proveniente de cada una de ellas. Ademds se
realizaron experiencias colocando dos tipos de filtros neutros delante de las ventanas del
reactor, con el fin de atenuar el nivel de radiacion incidente. En total se realizaron seis

experiencias actinométricas.

El volumen total de recirculacion utilizado para las actinometrias fue de 7000 cm’ y
la concentracion inicial de actindometro (ferrioxalato de potasio) de 0.02 M (valorada
con soluciéon de EDTA 0.0991 M estandarizada). El tiempo total de reaccion y de
muestreo se eligio de acuerdo al tipo de filtro que se utiliz6 (el de mayor o el de menor
atenuacion) o si se realizo la corrida con el 100 % del nivel de irradiacion (Tabla IV.6).

Se extrajeron muestras de 20 ml cada una, con las cuales se prepararon soluciones con
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fenantrolina para la medicioén espectrofotométrica a 510 nm. Para ver mas detalles de la

técnica experimental actinométrica véase Apéndice J.

La concentracion de i6n ferroso se puede calcular a partir de la absorbancia medida

en el espectrofotdmetro segun la siguiente relacion:

A=aedC_, (Iv.27)

Donde A es la absorbancia medida en el espectrofotometro, a es el factor de dilucién
de la muestra (0.1), € es el coeficiente de absorcion del complejo de fenantrolina-
ferroso a 510 nm (1.11 x 10* L gmol™ cm™ (Murov et al., 1993)), d es el paso optico de

la cubeta utilizada para la medicién (1 cm), CFe+2 es la concentracion de Fe'™ de la
muestra (en M).

La eleccion de un volumen grande de recirculacion, la utilizacién de una ldmpara por
vez y tiempos de reaccion cortos son para que no se produzcan grandes conversiones de
16n férrico a ferroso en el sistema debido a la alta potencia de las lamparas empleadas.
A altas concentraciones de i6n ferroso se forma un precipitado de oxalato ferroso que

debe evitarse.

Tabla IV.6: Tiempos de reaccion y frecuencia de muestreo.

‘ Tiempo total de Frecuencia de
Actinometria .
reaccion muestreo
min min
Sin filtro 5.0 1.0
Con filtro de baja atenuacioén 7.5 1.5
Con filtro de alta atenuacion 10.0 2.0
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IV.5.3. Resultados

En las Figuras IV.12, IV.13 y IV.14 se muestra la evolucion de la concentracion de
i6n ferroso para cada lampara y para cada condicion de irradiacion del reactor (con o sin

filtros). Con estos datos experimentales se ajusta una recta, cuya pendiente es igual a

dC

. o+2 o : .
111’1;)1% y que es utilizada para calcular el flujo de radiacién incidente sobre la
t—>

pared del reactor segun la Ec. (IV.24). En la Tabla IV.7 se muestran los resultados de la
regresion, de qy  y del nivel de atenuacion para cada corrida. Ademas se reporta el

coeficiente de correlacion (R?), que en todos los casos es proximo a 1, lo que indica que

existe un muy buen ajuste de los datos experimentales con la regresion lineal.

4.0
Lampara Derecha Lampara Izquierda

3.0 4
E
x
&
§ 20
©
E
QE 1.0 4

0.0 : . . . . . . . . : : :

0 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300

t[s] t[s]

Figura IV.12: Resultados de las actinometrias realizadas sin filtros de atenuacion de

radiacion.
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Figura I'V.13: Resultados de las actinometrias realizadas con filtros de baja atenuacion

de radiacion.
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Figura IV.14: Resultados de las actinometrias realizadas con filtros de alta atenuacion

de radiacion.
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Tabla I'V.7: Resultados de las actinometrias realizadas en el dispositivo experimental.

_ dC ., 5 6 Nivel de
Actinometria lim—F =T w108 R Qur x10 o
>0 dt irradiacion
mol cm™ s Einstein cm™ s™ %
Lampara derecha sin
1.27 0.999 1.13 100
filtro
Lampara izquierda sin
1.24 0.999 1.11 100
filtro
Lampara derecha con
. . 0.58 1.000 0.52 45.55
filtro de baja atenuacion
Lampara izquierda con
0.56 1.000 0.50 44.97
filtro de baja atenuacion
Lampara derecha con
. 0.24 1.000 0.22 19.16
filtro de alta atenuacion
Lampara izquierda con
0.25 0.999 0.22 19.90

filtro de alta atenuacion
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Capitulo V

En este capitulo se describe el estudio cinético de degradacion fotocatalitica del
dacido dicloroacético (DCA). Esto comprende la eleccion del mecanismo de reaccion, la
propuesta de un modelo cinético y la determinacion de parametros cinéticos a partir de
los datos experimentales obtenidos. La seleccion de las condiciones de operacion del
fotorreactor se efectuo de acuerdo al estudio realizado en el Capitulo II, de tal manera
de que el reactor esté perfectamente mezclado, y por lo tanto los parametros cinéticos
obtenidos no estén encubiertos por limitaciones difusivas en el seno del fluido. Para
validar los parametros cinéticos estimados se realizaron simulaciones del modelo de
mezcla perfecta para el balance de materia y se evaluo su correspondencia con los

datos experimentales.
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V.1. Introduccion

El acido dicloroacético (DCA) es un xenobidtico con efectos toxicoldgicos
medioambientales y clinicos. Este contaminante es un subproducto de la cloracion del
agua y del metabolismo de otros compuestos clorados presentes en efluentes
industriales, como acido tricloroacético y percloroetileno. Su acumulaciéon en aguas
subterraneas es considerada un peligro potencial para la salud (Stacpoole et al., 1998).
Segun la EPA (Environmental Protection Agency) el DCA es un probable cancerigeno

humano (EPA Number: 815B98010, 1998). El nivel maximo aceptado por la OMS

(Organizaciéon Mundial de la Salud) en agua potable es de 50 ng L™

El 4cido dicloroacético es un conveniente contaminante modelo para su estudio a
nivel laboratorio. Gracias a sus propiedades fisicoquimicas de baja presion de vapor y
alta solubilidad en agua, su manipulacién experimental es sencilla. Ademas, segln lo
verificado en Zalazar et al. (2005a) y en el presente capitulo, la mineralizacion
fotocatalitica del DCA en medio acuoso no presenta intermediarios organicos estables,

simplificando el modelo cinético.

La cinética de degradacion fotocatalitica del 4cido dicloroacético utilizando dioxido
de titanio en suspension fue estudiada por Zalazar et al. (2005a), proponiendo un
mecanismo de mineralizacion fotocatalitica y una expresion cinética para la velocidad
de reaccidbn con parametros intrinsecos. Sin embargo, se debe aclarar que las
condiciones de trabajo y las hipotesis adoptadas por Zalazar et al. (2005a) difieren
significativamente a las de este trabajo, forzando a realizar un nuevo estudio cinético de
este contaminante. Las principales diferencias entre los dos estudios son las siguientes:

(1) pH de trabajo, determinado por la concentracion inicial de contaminante. Mientras
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que Zalazar et al. (2005a) trabajaron con un pH entre 4 y 5, en el presente trabajo se
utilizaron concentraciones mayores de DCA, alcanzando un pH menor. La utilizacién
de diferentes pHs en una reaccion fotocatalitica tiene dos efectos: una modificacion en
las propiedades Opticas de la suspension, debido a que se favorece la formacion de
aglomerados cuando disminuye el pH y, por otro lado, un cambio de afinidad del
contaminante con la superficie del didxido de titanio, ya que ésta se encuentra cargada
de acuerdo al pH del medio. (ii) Propiedades opticas del catalizador, como se dijo
previamente, afectadas por el pH de la suspension (Satuf et al., 2005, 2007). (iii)
Funcion de fase utilizada para el “scattering-in”. En Zalazar et al. (2005a) se utilizé una
funcién de fase isotropica, en cambio en este trabajo se utilizoé la funcion de fase de
Henyey y Greenstein (Satuf et al., 2005). Esta tltima funcion de fase tiene la ventaja de
poseer un parametro ajustable de asimetria que indica si la funcién de fase es hacia
adelante, isotropica o hacia atras. (iv) Espesor del reactor. El espesor de este reactor
(que surge del disefio descripto en el Apéndice I) es menor al del utilizado por Zalazar
et al. (2005a), con lo cual difieren significativamente los espesores Opticos de los dos
fotorreactores para igual concentraciéon de catalizador empleada (Satuf, 2006). (v)
Hipotesis del modelo cinético. Existen algunas diferencias importantes en el modelo
cinético de los dos trabajos. Mientras que en este trabajo se analiza la velocidad de
reaccion desde un punto de vista heterogéneo, Zalazar et al. (2005a) realizaron una
simplificacion considerando al sistema como pseudo homogéneo. Esto conduce a que
difieran las hipdtesis en lo que respecta al equilibrio de adsorcién del contaminante
sobre la superficie del catalizador. (vi) Material de vidrio utilizado para las ventanas de
entrada de radiacion al reactor. En el trabajo original de Zalazar et al. (2005) se

utilizaron vidrios de cuarzo, mientras que en esta tesis se emplearon vidrios de
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borosilicato Esto conduce a una distribucion de longitudes de onda ligeramente
diferentes en el fotorreactor, ya que el vidrio de borosilicato comienza a transmitir
radiacion recién a partir de los 300 nm aproximadamente. Al utilizar radiacion
policromatica, se puede considerar que se estd trabajando simultdneamente con
diferentes fotorreactores monocromaticos hipotéticos, correspondientes a cada longitud
de onda empleada. Considerando esto ultimo, el numero de fotorreactores
monocromaticos difiere entre los dos trabajos. Esto puede conducir, por ejemplo, a la
obtencién de un rendimiento cuantico primario, promediado en las longitudes de onda,
diferente, como también a una menor eficiencia del fotorreactor de este estudio, ya que
en el espacio de reaccion no existen longitudes de onda inferiores a 300 nm. (vii) el
estudio de Zalazar et al. (2005a) se concentra en el efecto de la concentracion de
oxigeno en la reaccion, mientras que el objetivo de este trabajo es, principalmente,
detectar la influencia de la concentracion de catalizador sobre la velocidad de
degradacion del DCA, ademas de otros parametros, que generan la aparicion del control
difusivo en el fotorreactor. (viii) Finalmente, en este trabajo, basandose en el estudio
teorico realizado con anterioridad, se oper6 bajo condiciones donde en ninglin momento

los resultados pueden estar afectados por limitaciones difusivas.

En este capitulo se comenzard planteando el mecanismo de degradacion
fotocatalitica del acido dicloroacético. A partir de este esquema de reaccion se
propondré una expresion cinética de desaparicion de DCA en funcion de parametros que
afectan la velocidad de reaccion, como la velocidad volumétrica local de absorcion de
fotones, la concentracion masica de didxido de titanio, la concentracion de oxigeno (que
se mantendra constante durante este estudio) y la concentracion de DCA. Luego, se

mostraran los resultados de la estimacion de pardmetros cinéticos, realizada a partir de
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los datos experimentales obtenidos de diferentes corridas fotocataliticas, en las cuales se
variaron las condiciones de operacion que afectan a la velocidad de reaccion.
Finalmente se validard la estimacion de los parametros cinéticos comparando las
simulaciones obtenidas, con un modelo de mezcla perfecta, con los datos

experimentales de evolucion de la concentracion de DCA.

V.2. Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccion fotocatalitico de mineralizacion del DCA fue extraido de
Zalazar et al. (2005a) (Tabla V.1). Este esquema considera que el DCA, adsorbido sobre
la superficie catalitica, es atacado directamente por el hueco generado en la etapa de

activacion fotocatalitica (Wolf et al., 1991; Bahnemann et al., 1997, 1999).

Existen dos posibilidades para la oxidacion de un contaminante durante la
fotoexcitacion de un semiconductor (Figura I.1). Puede producirse una oxidacion directa
del contaminante por el ataque del hueco generado por la absorcion de radiacion, o una
oxidacion indirecta mediante la reaccion de radicales hidroxilos, formados durante la

etapa de fotoactivacion (Turchi y Ollis, 1990).

Bahnemann et al. (1997, 1999) encontraron, en un estudio realizado a pH bajo, que
los huecos libres, en equilibrio con huecos atrapados, reaccionan con el acido
dicloroacético en una escala de tiempo de nanosegundos, formando un radical

dicloroacetato.

Wolf et al. (1991) estudiaron el mecanismo de reaccion para la oxidacion por radical

hidroxilo o por hueco del 4cido acético, compuesto quimicamente similar al DCA:
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+h* +0, (a)
CH,CO, — CH; — CO030; —
-CO,
+OH" | -H,0
*CH,CO,
1+0,
*0,CH,CO;
by
~0,CCH,00CH,CO;

CHOCO, CH,OHCO,
CH,0 CO, H,0,

H2O2
CH,00H
CH,00CH,
CH,O
CH,OHOH
HCO,

(V.1)

La formacion de glicolato (CH,OHCO;) y glicoxalato (CHOCO, ) se tiene como
evidencia experimental de la oxidacion del acetato via radical hidroxilo en suspensiones
alcalinas (mecanismo (b)), mientras que el formaldehido (CH,O ) y formiato (HCO),)

son detectados en suspensiones acidas cuando la degradacion se produce via hueco
(mecanismo (a)). La explicacion de esto Ultimo es que en suspensiones alcalinas la
superficie del dioxido de titanio esta cargada negativamente, produciéndose una
repulsion electrostatica con el acetato (también cargado negativamente) y favoreciendo
el ataque por radicales hidroxilo. Por el contrario, a pH 4cido se favorece el ataque por

huecos ya que la superficie del catalizador est4 cargada positivamente y atrae al acetato.
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De acuerdo a los antecedentes descriptos anteriormente, Zalazar el al. (2005a)
propusieron un mecanismo de reaccion para la degradacion fotocatalitica del acido

dicloroacético, en suspensiones acidas, que cuenta con las siguientes etapas de reaccion:

(1) Etapa 0: Activacion del fotocatalizador a partir de la absorcion de radiacion,

generando portadores de carga, electrones (¢) y huecos (h").
(i) Etapa 1: Adsorcion del anidn dicloroacetato sobre la superficie del TiO,.

(i) Etapa 2: Oxidacion del dicloroacetato producida por el hueco, generando el

radical dicloroacetato.

(iv) Etapa 3: Descarboxilacion del radical dicloroacetato, conocida como reaccion

Kolbe (Sakata et al., 1984), produciendo el radical diclorometilo y didéxido de carbono.
(v) Etapa4: Adsorcion del oxigeno sobre la superficie del TiO,.

(vi) Etapa 5: Adicion del oxigeno al radical diclorometilo, generandose el radical

diclorometil peroxil.

(vii) Etapa 6: Reaccion bimolecular del radical diclorometil peroxil formando

fosgeno y peroxido.

(viii) Etapa 7: Descomposicion rapida del fosgeno en agua y acido clorhidrico

(Pruden y Ollis, 1983).
(ix) Etapa 8: Recombinacion de huecos y electrones produciendo calor.

(x) Etapa 9: Reduccion del oxigeno, aceptando electrones y produciendo el radical

superoxido.

(xi) Etapa 10: Protonacion del radical superoxido produciendo el radical

hidroperoxilo.
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(xi1) Etapa 11: Reduccion del radical hidroperoxilo formando el anion peréxido.

(xiii) Etapa 12: Protonacién del anidon perdxido generando peroxido.

Tabla V.1: Mecanismo de reaccion de degradacion fotocatalitica del acido

dicloroacético. Esquema de reaccion tomado de Zalazar et al. (2005a).

Etapa de reaccion N° Const.
TiO, + hv - ht + e 0 @
Sitiop, + CHCL,COO™ <« CHCLCOO, 1 K,y
CHCL,COO,,, + h* — CHCLCOO* 2 k>
CHCI,COO* - HCL,C* + CO, 3 ks
Sitio,, + o, YRS 0,4 4 K4
0,4 + HCL,C* —  CHCLO00? 5 ks
2CHC1,00° — 2C0OCl, + H,O, 6 ke
COCl, + H,0 — CO, +  2HCI 7 ks
ht + e - Calor 8 kg
O + e - 0y 9  k
o3 + H' - HO; 10 kio
HO; + e - HO, 11 ki
HO, + H' - H,0, 12 k1o

V.3. Modelo cinético

V.3.1. Balances de sitios activos

La velocidad superficial correspondiente a la etapa de adsorcion y desorcion del

DCA en los sitios activos superficiales de catalizador se puede expresar como:
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1, =K, CiomncaCoea — kl’CDCAads (V.2)

En el equilibrio, la concentracion superficial de DCA adsorbido se relaciona con la
concentracion de DCA en el seno del fluido a través de la constante de equilibrio de

adsorcion:

CDCAuds = K, Cyiiosnea Coea (V.3)

Haciendo un balance de sitios libres disponibles para la adsorcion de DCA, sitios

totales y sitios ocupados:

Caiosncar = Caitiospea T CDCAu . (V4)

Reemplazando la concentracion de DCA adsorbido por la expresion de la Ec. (V.3):

CsitiosDCA,T = CsitiosDCA + chsitiosDCACDCA (VS)

Despejando la concentracion de sitios disponibles para que se adsorba DCA:

CsitiosDCA,T

I — V.6
1+ K,Cpen (V-6)

CsitiosDCA =

Reemplazando la Ec. (V.6) en la Ec. (V.3) se obtiene la concentracion de equilibro

de adsorcion del DCA:;

~ K CiiosnearCoea
DCAws 1+ K,Cpen

(V.7)

Siguiendo el mismo procedimiento para el oxigeno y considerando que éste se

adsorbe sobre sitios activos diferentes a los del DCA (Turchi y Ollis, 1990), la
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velocidad superficial correspondiente a la etapa de adsorcioén y desorcion del oxigeno

€S

I, = k4+CsitiosOZCOz - k4—C02ads (V.8)

En equilibrio:

= K4Csiti0502 C02 V.9)

0O,ads

Haciendo un balance de sitios para el oxigeno:

CsitiosO2 T (:sitiosO2 + COzads (V 10)

Reemplazando la Ec. (V.9) en esta lltima expresion:

+ K4Csiti0502 C02 (V 1 1)

sitiosO,, T — Csitiost

Despejando la concentracion de sitios disponibles para la adsorcion de oxigeno:

C . — sitiosO, , T
sitiosO, 1 + K4C02 (V 12)
Reemplazando la Ec. (V.12) en la Ec. (V.9):
_ I<4(jsitios02,T(jO2
(V.13)

c. =
Oz208 1+K,C,,

V.3.2. Expresion cinética de la degradacion del acido dicloroacético

La velocidad superficial de reaccion del DCA segln la ley de accion de masas y de

acuerdo a la etapa 2 del mecanismo de reaccion (Tabla V.1), es:
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R =—T

Het,DCA

2= _k2CDCA Ch* (V.14)

ads

En esta expresion aparece la concentracién superficial de huecos, para la cual se
requiere encontrar una expresion en funcioén de variables observables o mesurables a
partir del mecanismo de reaccion propuesto. Para ello se comienza planteando la
velocidad superficial de aparicion y desaparicion de electrones y considerando la

hipdtesis de micro estado estacionario cinético, valida para especies inestables o de vida

media corta:
ro =t -t =1, -1, =1, -kC_C.-k,C_Cq 4 —k,C_ CHO; =0 (V.15)

Despejando la concentracion de electrones de esta Gltima expresion:

Ty

C =
¢ kSCh+ +k9C02ads +k,,C

(V.16)

HO}

La velocidad superficial de aparicion y desaparicion del radical hidroperoxilo,

considerando también la aproximacion de micro estado estacionario, es:

rHOE = I.10

-1, =k Cp. C,. —k,C.C . =0 (V.17)

o3 HOS,

Despejando la concentracion de radical hidroperoxilo de esta ultima ecuacion:

kC. €y

C..=——"FT"" V.18
HO2 kllce7 ( )

De la misma manera se plantea la velocidad de reaccion del radical superoxido

considerando micro estado estacionario:
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I'O;, =1,

—T = k‘)Ce*COZads _k10CO;CH+ =0 (V.19)
La expresion para la concentracion del radical superdxido resulta igual a:

k9Ce* COZads

C,.="—"""—"T— V.20
(023 k10CH+ ( )

Sustituyendo la Ec. (V.20) en la Ec. (V.18):

k,Co
C | =2 Ouds (V.21)

HO;3 k11

Sustituyendo la Ec. (V.21) en la Ec. (V.16), se obtiene una expresion de la

concentracion de electrones en funcion de la concentracidon de huecos:

T

C =
kG +2KCp

(V.22)

La velocidad superficial de aparicion y desaparicion de huecos, considerando micro

estado estacionario, se puede expresar como:

r.=1,-5-=r-k,_C

C.-kC_C.=0 (V.23)

DCA 4

Sustituyendo la Ec. (V.22) en esta tltima expresion:

T
r.=r —-k,C C.-k £ C.=0
h g 27DCA, h 8 kgch+ + 2k9COZads h (V-24)

Aplicando un poco de algebra y resolviendo la ecuacion cuadratica en C ., se

obtiene una expresion para la concentracion de huecos en funcion de la concentracion

de DCA y concentracion de oxigeno:
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2 DCA DCA

Cc = (V.25)
b -2k,C__ kg

2
2k,C,, kyCona i\/(zkchCAadsk9c02ads) +81.K,Co aksCpy Ky

DCA 4

Sustituyendo la Ec. (V.25) en la Ec. (V.14), y eligiendo el signo negativo de la
resolvente de la ecuacion cuadréatica, ya que la velocidad de reaccion de desaparicion de

DCA es nula cuando no hay generacion de electrones y huecos (r;=0):

2
kZCDCAudSkE)COZads o \/(kZCDCAadSk9C02ads ) + 2rgk9C02adsk2CDCAudsk8 (V26)

Het,DCA — K

R

8

La velocidad de la etapa de activacion del catalizador (etapa 0) para todas las
longitudes de onda donde se absorbe radiacién puede ser expresada como una funcion

de la velocidad superficial local de absorcion de fotones (LSRPA):

= [®,e,dA =, ! e, di Va7
Donde:
@, e, dA
LI — (V.28)
J' et dh

A

es el rendimiento cuantico primario promediado sobre todas las longitudes de onda

donde el fotocatalizador absorbe radiacion.

Sustituyendo las expresiones correspondientes a r, (Ec.(V.27)), concentracion de
DCA adsorbida (Ec. (V.7)) y concentracion de oxigeno adsorbida (Ec.(V.13)) en la Ec.

(V.26), y reordenando:
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R _ k2k9csitiosOZ,TK4C02 CsitiosDCA,TKICDCA
Het,DCA —
kg (14K, Cpey ) (1+K,Co, )

(V.29)

_ k. (1+K,C 1+K,C
1=, [1+2@ el dn (LK Gy 14K Co, )
Pk, C K,C, C K,Cpoea

A 0O, “sitiosDCA,T

sitiosO,,T

Reagrupando las constantes cinéticas y considerando que la concentraciéon de
oxigeno permanece constante durante la reaccion (ya que es alimentado oxigeno puro
continuamente al sistema), la expresion resultante para la velocidad superficial de

degradacion del 4cido dicloroacético es:

a,C 1+K,C
R =———17DCA o l1— 1+ 2a, |ed, dh ——1—DCA V.30
N (P { \/ el =5 } (V.30)

Donde:
o = k2k9(jsitiosoz,TI<4C:O2 CsitiosDCA,TKl V 31
1 kg (1+K,Co, ) (v:3D)
@k, (1+K,C
o, = (HKCo ) (V.32)
k2k9csiti0502 ,TK4C02 CsitiosDCA,TKI

V.3.3. Velocidad de degradacién del DCA por unidad de volumen de suspension

Una vez obtenida la expresion de la velocidad superficial de reaccion del DCA, es
necesario pasar de la superficie catalitica al volumen de la suspension. Para ello se
afecta a la velocidad de reaccion por unidad de superficie catalitica por el area

interfacial de TiO, por unidad de volumen de suspension, ay. La expresion de la
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velocidad de reaccion de DCA pseudo homogénea por unidad de volumen de reactor o

de suspension resultante es:

T ot [ TN FERTALL s
s

a =
Het,DCA™V me-g I: C
(1 + 1~"DCA DCA

Donde:

aV = Cmch (V34)

Siendo Cy, la concentracion mésica de catalizador y S, la superficie especifica del

didxido de titanio.

De igual manera se puede pasar de una velocidad superficial local de absorcion de

fotones (LSRPA) a una velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (LVRPA):

oC.. 201, [ e} dh (1+K,Cpey )

R =R a, =C_S, —————x<1—|1+ - Vi35
DCA Het,DCA%V meSg (1+K1CDCA) C.S CDCA ( )

mc™g

V.3.4. Casos limites de la expresion cinética de degradacion de DCA

V.3.4.1. Baja concentracion de especies reactivas

Para bajas concentraciones de DCA y de oxigeno en el seno del fluido, las
concentraciones adsorbidas de estas especies resultan ser linealmente proporcionales a
las concentraciones de la suspension. Por lo tanto la velocidad de reaccion del DCA

resulta:
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Rpea = Cmcsgo“lCDCA 1- (V.36)
Donde ahora:
k. k,C... K,C, C.. K
(11 — 2729 sitiosO, , T~ 4 0, ~sitiosDCA, T~ 1 (V37)
kx
o = axkg (V.38)
’ k21(9(:sitiosOZ,TI<4C02CsitiosDCA,TI<l ‘

Esta aproximacion es valida para los casos que se estan estudiando, donde las
especies contaminantes estan presentes con muy bajos valores de concentracion. De la
misma manera esto se puede aplicar para el oxigeno, ya que tiene un limite de

saturacion en agua bajo.

V.3.4.2. Elevados niveles de irradiacion

Cuando el reactor esta fuertemente irradiado, el término que contiene a la LVRPA es

significativamente mayor que el resto, pudiéndose aproximar la velocidad de reaccion a:

Rpea ==, \/2(12_[ e;dAC,.S,Cpa (V.39)
A

De esta manera se cumple con la dependencia de la velocidad de reaccion del
contaminante respecto a la raiz cuadrada de la LVRPA, tal como se predice en Alfano

et al. (1997) para altos niveles de irradiacion.
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V.3.4.3. Bajos niveles de irradiacion

A partir de la Ec. (V.36) (valida para bajas concentraciones de reactivos) se puede

tomar:

A=1y (V.40)
Si se considera diferencia de cuadrados:
(A-B)(A+B)=A’-B’ (V.41)
Entonces:
20, [ e} da
A
A’ -B’ C,S,C
(A-B)=r—xs= =2 (V.42)
(A+B) 2(12J.e;dk
T+4[1+ L
CmchCDCA
Y la Ec. (V.36) puede ser escrita como:
2(x2oc1J-e;dk
Ropca = L
20, [ )i (V.43)
1+ 1+—2
CmchCDCA

Por lo tanto, cuando la velocidad de irradiacion es muy baja y el término

ZOLZJ-G;(DL
A

es mucho maés chico que la unidad, entonces se alcanza la dependencia
Cmcsg(:DCA

lineal de la velocidad de reaccion con la LVRPA:
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RDCA = (lz(xlj-eid}\, (V44)
A

V.4.Balance de radiacion

El balance de radiacion en el espacio de reaccion se realiza aplicando las Ecs. (I1.18)
ala (I.23). Sin embargo, a diferencia del Capitulo II y III, se deben utilizar propiedades
oOpticas para un pH de trabajo 4cido y valores de radiacion incidente determinados por

actinometria en el dispositivo experimental, descripto en el Capitulo IV (Tabla IV.7).

V.4.1. Propiedades Opticas

El catalizador elegido para este estudio experimental es dioxido de titanio marca
Aldrich (99.9+% Anatase). Las propiedades opticas de este catalizador en suspension a
pH é&cido (pH = 2.5) fueron determinada por Satuf et al. (2007) y son mostradas en la

Tabla V.2.

V.5. Balance de materia

Para el balance de materia tanto del reactor como del tanque, pueden ser aplicadas las
Ecs. (IL.8) a la (I.14). Sin embargo, como se dijo previamente, se realizaron
experiencias con el reactor operando bajo condiciones ideales de buen mezclado. Por lo
tanto es posible aplicar el modelo de mezcla perfecta para el balance de materia en el

reactor (Ecs. (I1.27) y (I1.28)).
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Tabla V.2: Distribucion espectral de las propiedades opticas del catalizador (pH = 2.5).

Longitud de onda B, K, g,
nm cm’ g'1 cm’ g'1 1< g <1
275 14071.0 5606.0 0.8768
305 14167.0 5703.4 0.8973
310 14182.5 5725.3 0.90175
324 14324.9 5759.62 0.89486
359 15016.2 3731.12 0.65954
370 15145.0 1051.84 0.54235
385 15249.0 758.38 0.4759

No obstante, como las corridas experimentales se realizaron a pH 4cido, en el cual se
favorece la formacion de aglomerados, es necesario aplicar el factor de efectividad
global, estudiado en el Capitulo III, en el balance de materia. Por lo tanto el balance de

materia para un reactor perfectamente mezclado resulta:

dc, . (t) Vv \4
A(’;-tk ( ) B V_];av < RHet,A (I', y’t)>As,R - V_];avn0< RHEt’A (RP’ y’t)>As,R (V45)
Con:
C,(t=0)=C, (V.46)

De este modo se obtiene una ecuacion para el balance de materia que depende de las
condiciones en el seno del fluido, independizdndose de lo que pasa dentro de la
particula o aglomerado catalitico al introducir el factor de efectividad. Esto ultimo es

valido si no existe resistencia a la transferencia de materia en la pelicula externa a la
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particula, como se ha demostrado en el Capitulo III para tamafios de particulas

normalmente empleadas en fotocatélisis con didxido de titanio en suspension.

V.6.Estimacion de parametros cinéticos

Para la estimacion de los parametros cinéticos se utilizo el método de Levenberg-
Marquardt modificado, un algoritmo para ajustar parametros de un problema no lineal
de minimos cuadrados. Este método se implement6 con una rutina de la libreria Fortran

IMSL, la BCLSF.

El algoritmo que se utilizé para la solucion del problema se muestra en la Figura V.1.
Se proponen inicialmente un par de valores de pardmetros cinéticos para luego resolver
la ecuacion diferencial ordinaria de primer orden correspondiente al balance de materia
(con el método de Runge Kutta), habiendo resuelto previamente el balance de radiacion
con el método de la ordenada discreta. La simulacion que se obtiene se compara con los
datos experimentales de concentracion de contaminante en funcion del tiempo,
obtenidos en el dispositivo experimental. Si la diferencia entre el valor experimental y el
valor predicho por el modelo es muy grande, entonces el optimizador propone nuevos
valores de parametros y se vuelve a resolver el balance de materia. Este ciclo se repite
tantas veces hasta que se logre el minimo de la siguiente funcion objetivo:

. . 2
N(C , —C'\ oo
Fobjetivo — Z{ A,Exp(e;mema] A, Teérica % IOOJ (V47)

i=1 A, Experimental

siendo N el niimero total de datos experimentales que se quieren ajustar.
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Para calcular los intervalos de confianza del 95% de los parametros cinéticos
estimados se adaptdé una subrutina de Matlab (NLPARCI) a la subrutina de

optimizacion de Fortran.

| Condiciones de Contorno |

Esquema de
Reaccién

Ecuacion de Transferencia : l i
46 Radiacion LVRPA Etapa Irradiada | | Etapas Oscuras

v v

: 2T Parametros  |... »| Velocidad de [ | Parametros
Propiedades Opticas | Cinéticos Iniciales Reaccion Cinéticos
1 A
Balance de Optimizacioén de
Materia Parametros

. i

Simulaciones _,| Resultados
Computacionales Experimentales

Figura V.1: Esquema del algoritmo utilizado para la estimacion de parametros.

V.7. Resultados

V.7.1. Perfiles de radiacion

En la Figura V.2 se muestran los perfiles de LVRPA en el reactor para diferentes
concentraciones de catalizador, que fueron empleadas en diferentes -corridas
experimentales, y con el 100% de la radiacion incidente (Tabla IV.7). Estos perfiles de
la LVRPA fueron obtenidos con las propiedades oOpticas del catalizador a pH acido. Se

puede observar que la atenuacion de radiacion es significativamente menor al comparar
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estos perfiles con los de la Figura I1.6 obtenidos a pH natural. Esto concuerda con los

coeficientes de extincion menores a pH acido (Tabla V.2) que a pH neutro (Tabla I1.3).

5.0

4.0 A

[Einstein cm™ s™"] x 10°

a
e):?»

Figura V.2: Velocidad volumétrica local de absorcion de fotones en funcion de la

dimension caracteristica de propagacion de la radiacion dentro del espacio de reaccion.

V.7.2. Verificacion de ausencia de adsorcion de DCA

Preliminarmente a la realizacion de las corridas fotocataliticas, se verifico si el DCA
se adsorbe en el sistema realizando una corrida a oscuras, es decir sin las lamparas UV
encendidas. Como muestra la Tabla V.3 la concentracion de DCA permanece invariante
en el tiempo, con lo cual se puede descartar la existencia de adsorcion del DCA en los

materiales que conforman el dispositivo experimental.
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Tabla V.3: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida a oscuras. Cy,c

=1gL". C) =1mM.

t Cam/ Cam
min
0 1.00
60 1.02
120 0.99

V.7.3. Experiencias fotocataliticas realizadas

Se realizaron diferentes corridas experimentales en el laboratorio variando los
principales pardmetros que influyen en la reaccion fotocatalitica, como se muestra en la
Tabla V.4. Estos parametros son: concentracién masica de catalizador, concentracion
inicial de contaminante y nivel de irradiacion incidente. En todas estas experiencias
donde se propuso trabajar en ausencia de limitaciones difusivas en el seno del fluido del
reactor se utilizd el maximo caudal de operacion del sistema experimental. De esta
manera se logran buenas condiciones de mezclado en el reactor y, de acuerdo a la
eleccion de las condiciones de operacion expuestas en el Capitulo II, es posible
determinar una cinética de la degradacion del acido dicloroacético bajo condiciones de
mezcla perfecta. Es decir, libre de limitaciones de transferencia de materia debidas a la

existencia de fuertes gradientes de concentracion en el espacio de reaccion.

En el Apéndice K se muestran los resultados obtenidos de concentracion de DCA,
determinada con cromatografia de intercambio idnico, en funcién del tiempo para todas

las corridas realizadas en ausencia de control difusivo. También se presentan los

155




Capitulo V

resultados de la concentraciéon de DCA equivalente a la medicién de cloruro y carbono

organico total (TOC).

Tabla V.4: Experiencias realizadas variando diferentes parametros del sistema.

Experiencia Cre C Nivel de irradiacion
g/L mM %
1 0.1 1 100
2 0.1 1 45
3 0.1 0.5 100
4 0.25 1 100
5 0.25 1 45
6 0.25 1 20
7 0.25 0.5 100
8 0.5 1 100
9 0.5 1 45
10 0.5 1 20
11 0.5 0.5 100
12 1 1 45
13 1 1 20
14 2 1 20
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V.7.4. Estimacion de parametros

La ecuacion cinética utilizada para optimizacion de parametros es la Ec. (V.36),
donde se considera una velocidad de adsorcion del oxigeno y del DCA lineal.
Previamente se demostro la validez de esta hipotesis (velocidad de adsorcion lineal)
utilizando la Ec. (V.35) para la estimacion de pardmetros. En esta estimacion se obtuvo

un valor para K; mucho menor a la unidad.

Ademas se consider6 como hipdtesis que el factor de efectividad permanece
constante para las condiciones de operacion del reactor empleadas, pero no se supone
que es igual a la unidad. Como se observo en el Capitulo 111, debido al aporte del factor
de efectividad de atenuacion de radiacion en el aglomerado catalitico, el factor de
efectividad global se aleja significativamente de la unidad. Esta hipotesis se validara en
la siguiente seccion, donde se calculara el factor de efectividad policromatico con los
parametros cinéticos optimizados para las condiciones mas extremas de operacion del

sistema.

En resumen, la ecuacion diferencial ordinaria utilizada para la estimacion de

parametros, que surge de las Ecs. (V.45) y (V.36), es:

=390
20 e; |(y),C,. |dh
9CanlV) Ve g Mo Canc () {141+ zx-jm e (V.48)
dt VT mc~g 101 A, Tk CmchCA’Tk (t) .
AS.R
Con la condicion inicial:
Can(t=0)= COA (V.49)
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Los parametros cinéticos estimados con la rutina Fortran IMSL y sus

correspondientes intervalos de confianza del 95 % son:

kkC.. - K,C.C K
T]O(Xl :T]O 279 ~sitiosO, T ‘;( O, “sitiosDCA™T™ 1 :(1260i015)><10—7 cm S-l (VSO)
8
o, = Dk =(1.641L0.35)><105 mol s Einstein™ ¢cm™ (V.51)
k2k9Cs1‘tiosOZTI<4COz CsiﬁosDCA’TKl

donde el parametro o, y el factor de efectividad 1, fueron determinados

conjuntamente, bajo la hipdtesis de que n, es constante.

Como se alimenta continuamente oxigeno puro a la suspension, se puede considerar

que la concentracion de oxigeno es igual a la concentracion de saturacion en agua a

20°C:
Co, =1.125x 10° molem™ (V.52)
Entonces:
. kk,C . CliorKK
o =1, =L =, — e 2 =1.120£0.013 cm* mol” s (V.53)
0, 8
Dk ~0.184+0.039 mol’ s Einstein” cm* (v 54)

*
a, =a,C, = T C -
279 M sitiosDCA™T  sitiosO, T 174

De este modo se recuperan las constantes cinéticas obtenidas en el Capitulo I y Il a
partir de los datos originales de Zalazar (2003), aunque sus valores numéricos son
diferentes por las razones expuestas previamente en la introduccion al enumerar las

diferencias que existen entre este trabajo y el de Zalazar et al. (2005a).
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V.7.5. Factor de efectividad global

En esta seccion se realizara la validacion de la hipdtesis adoptada previamente al
considerar un factor de efectividad global constante para todas las corridas realizadas.
Para ello se calculard del factor de efectividad segiin la Ec. (III.8) para todas las
longitudes de onda empleadas considerando la Ec. (I11.40). La distribucion espectral de
las propiedades opticas del dioxido de titanio s6lido se muestra en la Tabla V.5
(Asanuma, 2004; Imoberdorf, 2006). En la Tabla V.6 se muestran los resultados del
factor de efectividad tomando condiciones extremas de: (i) concentraciéon masica de
catalizador (0.1 y 2 g L), (ii) nivel de irradiacion (sobre la pared y en el centro del

reactor) y (iii) concentracion de contaminante (al tiempo de reaccion inicial y final, t =0
yt=1tp).

Una de las dependencias del factor de efectividad es respecto del tamafio de particula
o aglomerado catalitico. El diametro del aglomerado fue determinado con microscopia
optica de muestras de diferentes concentraciones masicas de didéxido de titanio y al pH
de trabajo (pH = 3) (véase diametro medio del aglomerado en Tabla V.6). Las
micrografias tomadas de las suspensiones y las estadisticas de la distribucion de tamafio
pueden encontrarse en el Apéndice L. Ademas en este apéndice se muestran otras
micrografias tomadas a suspensiones con un pH mayor a 3. Puede observarse
claramente el efecto que tiene el pH sobre el tamafio de los aglomerados (Martin et al.;
1993), favoreciéndose su formacién a pHs mas bajos.

Con los factores de efectividad calculados en la Tabla V.6 se puede obtener un factor

de efectividad medio con su respectiva desviacion estandar:

n, =0.324 £0.014 (V.55)
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Observando la desviacion estdndar, que no supera el 5% del valor medio, se puede
considerar que el factor de efectividad permanece constante para las condiciones

experimentales adoptadas.

Con este valor del factor de efectividad y los parametros cinéticos optimizados en la
seccion V.7.4. es posible calcular el rendimiento cudntico primario, promediado en
longitudes de onda, de la reaccion fotocatalitica. De las Ecs. (V.50), (V.51) y (V.55),

resulta:

®;, = a,0,=0.637%0.171 mole Einstein™ (V.56)

Este valor de rendimiento cuantico estd comprendido entre 0 y 1, lo que contribuye a

dar sentido fisico a los parametros optimizados.

Tabla V.5: Distribucion espectral de las propiedades opticas del catalizador sélido.

Longitud de onda Ty, , X100 (¥) K, = ln(T;liOz’x) %107 ON
nm % cm’
305 39.7 1.54 0
310 40.5 1.51 0
324 62.9 0.77 0.48
359 78.4 0.41 0.73
370 78.9 0.40 0.73
385 79.0 0.39 0.74

(*) Medicion de transmitancia realizada por Imoberdorf (2006) a un depdsito de didxido

de titanio de espesor 1=6 x 10 cm.
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Tabla V.6: Factor de efectividad para condiciones extremas de operacion del sistema.

Ce dp Ci y Mo

g/L um mM cm

0.1 2.5 1 0 0.317
0.1 2.5 1 0.5 0.321
0.1 2.5 0.01 0 0.316
0.1 2.5 0.01 0.5 0.320
2 2.5 1 0 0.317
2 2.5 1 0.5 0.330
2 2.5 0.01 0 0.317
2 2.5 0.01 0.5 0.358

Cabe destacar en este punto que el estudio experimental para comprobar la validez
del factor de efectividad, propuesto en este trabajo para reacciones fotocataliticas, no es
sencillo en un sistema de lecho suspendido de didxido de titanio en polvo puro. Segin
lo mostrado en la Tabla V.6, para un valor de diametro de particula, la influencia del
resto de los pardmetros es practicamente despreciable y su observacion experimental
seria engorrosa. Sin embargo, una variable de gran impacto sobre el factor de
efectividad es el tamafio del aglomerado. Consecuentemente, podria pensarse en una
seriec de experimentos variando el diametro del catalizador y observando
experimentalmente su influencia en el factor de efectividad propuesto en esta tesis. No
obstante, las propiedades Opticas del catalizador tienen una fuerte dependencia con el
tamafio de particula en suspension, con lo cual se deberia realizar una ardua tarea de

medicidn de estas propiedades para cada didmetro ensayado. Ademas se deberia adoptar
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una metodologia para realizar la clasificacién de tamafos de particulas de didéxido de
titanio para realizar este estudio experimental. Notar también que el pH de la suspension
influye en el grado de aglomeracion de las particulas de didxido de titanio (Apéndice
L), lo cual modifica el diametro efectivo del catalizador cuando se encuentra en
suspension. Una manera mas sencilla de abordar este problema seria disefiar un
experimento en un sistema inmovilizado, donde se tiene un mayor control del espesor
del diéxido de titanio soportado (Dijkstra et al., 2002). Estas experiencias seran

desarrolladas en un futuro estudio.

V.7.6. Resultados experimentales versus modelo

Con los parametros cinéticos previamente determinados se resolvid el balance de
materia en el sistema para cada una de las condiciones de operacidon con las que se
realizaron las corridas experimentales. Luego se compararon los datos de concentracion
de DCA en funcion del tiempo arrojados por el modelo y los obtenidos en las
experiencias. La correlacion de los datos experimentales y el modelo es muy buena,
obteniéndose una raiz cuadrada del error medio cuadratico relativo porcentual total

igual a 6.07 %, definido como:

. . 2

N C , —C)\ s

Z A,Expcrl'mcntal A, Teobrica x 100
Cl

A, Experimental

N

(V.57)

En la Tabla V.7 se muestra este error para cada una de las corridas experimentales,

lograndose un error inferior al 15 % en todos los casos. Ademas se reportan las
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conversiones totales (tg

= 180 min) predicha por el modelo y las obtenidas

experimentalmente en cada corrida.

Tabla V.7: Conversiones y errores obtenidos para cada corrida experimental.

Experiencia  C__ o Nivel de Conversion Conversion Error
irradiacion experimental modelo
gL mM % % % %
1 0.1 1 100 38.04 34.06 4.37
2 0.1 1 45 26.81 29.16 2.06
3 0.1 0.5 100 45.46 49.83 4.78
4 0.25 1 100 50.44 58.27 8.79
5 0.25 1 45 55.83 49.74 7.18
6 0.25 1 20 34.57 31.47 2.78
7 0.25 0.5 100 70.75 75.01 6.43
8 0.5 1 100 77.48 79.80 3.96
9 0.5 1 45 68.31 70.39 4.25
10 0.5 1 20 43.07 44.84 3.17
11 0.5 0.5 100 92.86 94.44 14.23
12 1 1 45 85.19 86.53 6.18
13 1 1 20 57.88 58.10 1.07
14 2 1 20 65.87 67.74 2.59

Las Figuras V.3 a la V.16 muestran el modelo de mezcla perfecta (que fue utilizado

para la estimacion de parametros) y los datos experimentales de concentracion de DCA

en el tanque, determinada por cromatografia de intercambio i6nico, para cada corrida
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experimental realizada. En todas ellas se observa un muy buen ajuste de los datos

experimentales por el modelo matematico.

& Experimental
029 | —pMMm

00 T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
t [min]

Figura V.3: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 1. Cy, = 0.1 g

L. C% =1 mM. Nivel de irradiacién 100 %.

1.0 1
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_% 064
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(@]
0.2 ¢ Experimental
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Figura V .4: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 2. Cy,c =0.1 g

L. C% =1 mM. Nivel de irradiacion 45 %.
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0.2 ¢ Experimental
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Figura V.5: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 3. C, = 0.1 g

L. C% =0.5 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura V.6: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 4. Cy,e = 0.25

gL', C% =1 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura V.7: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 5. Cy,e = 0.25

gL'\, C% =1 mM. Nivel de irradiacion 45 %.
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Figura V.8: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 6. Cp,c = 0.25

gL C% =1 mM. Nivel de irradiacion 20 %.
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Figura V.9: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 7. Cpe = 0.25

gL', C% = 0.5 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura V.10: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 8. Cy,e = 0.5

gL'\, €% =1 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura V.11: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 9. Cpe = 0.5

gL'\, C% =1 mM. Nivel de irradiacion 45 %.
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Figura V.12: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 10. Cy,e =

0.5gL". C% =1 mM. Nivel de irradiacién 20 %.
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Figura V.13: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 11. Cpye

0.5gL". C% =0.5 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura V.14: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 12. Cpye

1.0 gL', C =1 mM. Nivel de irradiacién 45 %.
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Figura V.15: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 13. Cpc =1.0

gL', C% =1 mM. Nivel de irradiacion 20 %.
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Figura V.16: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 14. Cpc =

2.0gL". C% =1 mM. Nivel de irradiacion 20 %.
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Otra manera de demostrar que la estimacion de parametros es buena y validar el
modelo cinético propuesto es graficando los valores de concentracion de DCA en el
tanque, predichos por el modelo de mezcla perfecta con los parametros estimados,
versus la concentracion de DCA experimental. La regresion de estos valores deberia dar
una recta con una pendiente lo mas préxima a 1 y una ordenada al origen igual a 0 para
que el ajuste del modelo sea bueno. Estos resultados se muestran en la Figura V.17 y en

la Tabla V.8.

1.0 Regresion Lineal
Intervalo de Confianza del 95%

Intervalo de Prediccion del 95%

0.8

0.6 1

0.4-

-3 6
CA,Tk Modelo [mol cm™] x 10

0.2

T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

C, ;. Experimental [mol cm'3] x 10°

Figura V.17: Concentracion de DCA predicha con el modelo y los parametros cinéticos
estimados versus concentracion de DCA experimental. Regresion lineal con sus

respectivos intervalos de confianza y de prediccion.
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Tabla V.8: Resultados de la regresion lineal realizada a la concentracion de DCA del

modelo versus la experimental.

Parametro Valor Error Intervalo de confianza Intervalo de confianza
Limite inferior Limite superior
Pendiente 1.00116 0.00893 0.98344 1.01888
Ordenada al origen 0.00091 0.00594 -0.01088 0.0127
R’ 0.99243
N(*) 98

(*) nimero de datos ajustados

V.7.7. Efecto de la concentracidon de catalizador

En esta seccidn se realizaran comparaciones entre las corridas experimentales y las
predicciones del modelo, con los pardmetros cinéticos estimados, que se realizaron con
el mismo nivel de irradiacion y concentracion inicial de DCA. Se observard el efecto
que tiene la concentracion de catalizador sobre la conversion del sistema cuando éste
opera con condiciones de perfecto mezclado, y no existen limitaciones difusivas en el

seno del fluido del reactor.

Las Figuras V.18 a la V.21 muestran estos resultados para diferentes niveles de
irradiacion y concentracion inicial de DCA. Puede observarse que la conversion, tanto
experimental como la del modelo, aumenta con la concentracion de catalizador. Este
comportamiento concuerda con el esperado para un modelo de mezcla perfecta, bajo las
condiciones de operacion elegidas para la optimizacion de pardmetros. Como se advirtid

en el Capitulo II, el modelo de mezcla perfecta siempre predice un aumento de
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conversion del fotorreactor con el aumento de concentracion de catalizador (Figuras

IL11 (a) y IL12).
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Figura V.18 Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque para diferentes

concentraciones de catalizador. C), = 1 mM. Nivel de irradiacion 20 %.
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Figura V.19: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque para diferentes

concentraciones de catalizador. C}, = 1 mM. Nivel de irradiacion 45 %.
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Figura V.20: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque para diferentes

concentraciones de catalizador. C, = 1 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura V.21: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque para diferentes

concentraciones de catalizador. C, = 0.5 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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V.7.8. Efecto de la concentracién inicial de DCA

Las Figuras V.22 a la V.24 comparan corridas fotocataliticas realizadas con
diferentes concentraciones iniciales de DCA para diferentes concentraciones masicas de
catalizador y un 100% de nivel de irradiacion. Como es de esperar, cuando se disminuye
la concentracion inicial de contaminante aumenta la conversion final del sistema. Sin
embargo, se puede observar de las curvas de evolucion de concentracién que, cuando
disminuye la concentracion de DCA, disminuye también la pendiente de esa curva, tal

como lo predice la expresion de velocidad heterogénea (Ec. (V.36)).
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Figura V.22: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque para diferentes

concentraciones iniciales de DCA. C, =0.1 g L. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura V.23: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque para diferentes

concentraciones iniciales de DCA. Cp, =0.25 g L', Nivel de irradiacién 100 %.
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Figura V.24: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque para diferentes

concentraciones iniciales de DCA. Cp, =0.5 g L. Nivel de irradiacion 100 %.
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V.7.9. Efecto del nivel de irradiacion

Los resultados de esta seccion permiten verificar que cuando se disminuye el nivel de
irradiacion, dada una concentracion de catalizador y de contaminante inicial, disminuye
la conversion final del sistema (Figuras V.25 a la V.28). Ademas, puede observarse, que
la dependencia global de la velocidad de reaccion se aproxima mas a la raiz cuadrada de
la LVRPA, o bien a una dependencia mixta, que a una dependencia lineal. Esta
conclusion surge de la observacion de la conversion final de cada corrida. Notar, por
ejemplo, que si el nivel de irradiacion se reduce al 45 % del valor maximo y el resto de

los pardmetros permanecen fijos (Cpc y C%), la conversion final no disminuye en la

misma proporcion, sino que es significativamente mayor, indicando que la dependencia
no es lineal con la LVRPA. Esto se debe a los altos valores de radiacion incidente en el

reactor por la utilizacion de lamparas de alta potencia.
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Figura V.25: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque para diferentes

niveles de irradiacion. Cp =0.1 g | COA =1 mM.
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Figura V.26: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque para diferentes

niveles de irradiacién. Cpp =0.25 g L. C% =1 mM.
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Figura V.27: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque para diferentes

niveles de irradiacion. Cppe = 0.5 g L™, C% =1 mM.
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Figura V.28: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque para diferentes

niveles de irradiacién. Cpe =1g L. C =1 mM.
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Capitulo VI

En este capitulo se realiza la validacion experimental del modelo matematico
presentado en el Capitulo II, que predice la aparicion de limitaciones de transferencia
de materia bajo ciertas condiciones de operacion del reactor que favorecen la
aparicion de gradientes de concentracion de contaminante en el espacio de reaccion.
Para la solucion del balance de materia bidimensional transiente (TM) se utiliza la
expresion cinética de degradacion del DCA determinada en el Capitulo V bajo
condiciones de mezcla perfecta en el fotorreactor. Se demuestra que para condiciones
de un mezclado deficiente (baja velocidad de recirculacion) los datos experimentales
obtenidos son ajustados mejor por el modelo bidimensional transiente (TM) que por el
modelo de mezcla perfecta (PMM), normalmente utilizado para describir
matemadticamente a los fotorreactores de lecho suspendido. Ademdas se presentan otras
simulaciones, realizadas con la cinética determinada bajo condiciones de mezcla
perfecta, para hipotéticos reactores con diferentes espesores pero con el mismo
volumen de reaccion o con la misma area de entrada de radiacion que el reactor
donde se realizaron las experiencias de laboratorio. Se comparan la conversion y el
efecto de la transferencia de materia sobre el comportamiento de reactores de

diferentes espesores.

181




Capitulo VI

VI.1. Introduccion

En este capitulo se realizard la validacion experimental del modelo matematico
presentado en el Capitulo II, que predice la aparicion de limitaciones de transferencia de
materia bajo ciertas condiciones de operacion del reactor que favorecen la aparicion de

gradientes de concentracion de contaminante en el espacio de reaccion.

Para ello se realizaron corridas experimentales con baja velocidad de recirculacion
para lograr deficientes condiciones de mezclado en el reactor, y ademads se incrementd
la concentracion de catalizador. El efecto de la concentracion de catalizador se discutio
en el Capitulo II. Por un lado, al aumentar la concentracion de catalizador se incrementa
el namero de sitios activos de la reaccion, incrementando la velocidad de reaccion y
consecuentemente provocando posibles limitaciones difusivas. Por otro lado, al
aumentar la concentracion de catalizador se incrementa la atenuacion de radiacion,
provocando fuertes gradientes de radiacion en el reactor que pueden inducir gradientes

de concentracion de contaminante.

En todas las corridas se utilizo el 100 % del nivel de irradiacion, para provocar un
aumento en la velocidad de reaccion e inducir la aparicion de limitaciones de
transferencia de materia. Solamente se realizé una corrida con el 20% de irradiacion,
pero utilizando una concentracion de dioxido de titanio alta y un bajo caudal, para
observar el efecto que tiene la radiacion en la aparicion de fenomenos difusivos en

fotorreactores.

Para estudiar el efecto amortiguador que tiene el volumen del tanque de
almacenamiento, se realizé una corrida adicional con un volumen total de suspension

inferior al normalmente utilizado.

182




Capitulo VI

Para las condiciones adoptadas en las experiencias de laboratorio se resolvid el
balance de materia bidimensional transiente (TM), que utiliza la expresion cinética de
degradacion del DCA determinada en el Capitulo V bajo condiciones de mezcla
perfecta en el fotorreactor. Se comparara el modelo TM con los datos experimentales
obtenidos. Ademas, se presentaran resultados del modelo de mezcla perfecta (PMM)
para observar a partir de qué condiciones de operacion deja de ser valido este modelo

para el balance de materia en un fotorreactor de lecho suspendido.

Con las simulaciones de los modelos TM y PMM se validara que los parametros
cinéticos determinados en el Capitulo V no estén encubiertos por limitaciones de
transferencia de materia en el seno del fluido. Para ello se deberan obtener diferencias
minimas entre los dos modelos para las condiciones mas extremas, desde el punto de

vista de la transferencia de materia, en que fue determinada la cinética.

También se presentaran otras simulaciones, realizadas con la cinética obtenida, para
hipotéticos reactores con diferentes espesores pero con el mismo volumen de reaccion
o con la misma area de entrada de radiacion que el reactor donde se realizaron las
experiencias de laboratorio. Se compararan la conversion y el efecto de la transferencia

de materia en reactores de diferentes espesores.

VI1.2. Experimental

El dispositivo experimental donde se realizaron las experiencias bajo control difusivo
es el mismo que se describid en el Capitulo IV, asi como también el procedimiento para

realizar las corridas experimentales y las determinaciones analiticas.
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Sin embargo en esta tanda de experiencias se debid realizar una nueva
determinacion. Debido al bajo caudal de recirculacion empleado, sumado al pH acido de
la solucion de DCA (pH = 3) que favorece la formacion de aglomerados, durante la
operacion del sistema se observo la acumulacion de didxido de titanio en determinadas
zonas del dispositivo experimental, con una disminucién de la carga de catalizador en la
zona de reaccion. Es por eso que se debid realizar una gravimetria para determinar la
concentracion de catalizador que circula por el reactor. Para ello se tomo una muestra de
suspension a la salida del reactor, se filtro y la torta de catalizador solido obtenida se
secO durante una hora en estufa a 105° C. En todos los casos la concentracion masica
determinada por gravimetria bajo estas condiciones de operacion es inferior a la carga

de catalizador que se introdujo originalmente al sistema.

VI1.3. Modelos teoricos

En esta seccidn se realizard una revision de los modelos tedricos desarrollados en
capitulos previos que van a ser utilizados para predecir el comportamiento del

fotorreactor bajo condiciones de mezclado deficientes y control difusivo.

Para el balance de cantidad de movimiento se aplicaran las Ecs. (IL.1) y (I1.2), las
cuales son validas para régimen laminar y un perfil de velocidad bien desarrollado.
Estas dos ultimas condiciones se cumplen en el sistema, ya que, el Re no supera el valor
de 1700 trabajando al maximo caudal disponible del dispositivo experimental, y
ademas, el flujo esta completamente desarrollado para Re inferiores a 850 considerando
la longitud de entrada disefiada en el Apéndice 1. Para Re > 850 (solamente en dos

corridas de esta segunda parte) se tomara la aproximacion de flujo completamente
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desarrollado, aunque se va a demostrar que en estas experiencias el modelo de mezcla
perfecta ajusta bien los datos experimentales y no existen diferencias con el modelo

bidimensional transiente.

Para el balance de materia tanto del reactor como del tanque, pueden ser aplicadas
las Ecs. (IL.8) a la (II.14), correspondientes al modelo bi-dimensional y transiente para
el reactor y al modelo de mezcla perfecta para el tanque. Sin embargo, como se observo
en el capitulo anterior, debe aplicarse el factor de efectividad global al balance de
materia del fotorreactor, ya que las particulas de dioxido de titanio estdn aglomeradas en
el pH de trabajo (pH = 3). Ademas, como se dijo previamente, el reactor trabaja bajo
régimen laminar, entonces no es necesario aplicar un coeficiente de difusion turbulento
y solamente debe aplicarse un coeficiente de difusion molecular pseudo binario. Por lo

tanto, la Ec. (I1.8) se transforma en:

oC ,Z,t 62C y, z,t
V.s (Y)M - ®A,mix M = avnoRHet,A,R (Rpa Y.z, t) (VI- 1)

8CA7R (y, z, t)
" 0z oy’

ot

La ecuacion de velocidad de reaccién que se utiliza es la Ec. (V.36) con sus
correspondientes parametros estimados en el Capitulo V bajo régimen de mezcla

perfecta en el reactor (Ecs. (V.50) y (V.51)). El parametro o, y el factor de efectividad
n, fueron determinados conjuntamente, ya que, para las condiciones de trabajo

empleadas, se demostro que el factor de efectividad permanecia constante.

El balance de radiacion en el espacio de reaccion se realiza aplicando las Ecs. (I1.18)
a la (I1.23), utilizando las propiedades opticas a pH acido (Tabla V.2) y el valor de

radiacion incidente determinado por actinometria en el Capitulo IV (Tabla IV.7).
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Ademas, a modo de comparacion con el modelo transiente (TM), se realizaran
simulaciones empleando el modelo de mezcla perfecta (PMM) utilizado para predecir el
comportamiento del fotorreactor en ausencia de limitaciones difusivas en el seno del

fluido (Ecs. (V.45) y (V.46)).

VI1.4. Resultados

V1.4.1. Experiencias fotocataliticas realizadas bajo posible control difusivo

En la Tabla VI.1 se describen las corridas experimentales que se realizaron con
condiciones de operacion para las cuales se predijo control difusivo en el Capitulo II.
Estas condiciones de operacion son: concentracion masica de catalizador y nivel de
irradiacion incidente elevados y bajo caudal de recirculacion. En todas estas
experiencias se utilizo la misma concentracion inicial de DCA. Ademas, para evaluar el
efecto conjunto de bajo caudal y bajo nivel de irradiacién, se realizé la corrida 9 con un
nivel de radiacion incidente del 20%. Para estudiar el efecto amortiguador del tanque, se
realizé una ultima experiencia (corrida 10) con un volumen total menor al resto de las

corridas e igual a 2500 cm’.

En el Apéndice M se muestran las graficas de concentracion de DCA medido
cromatograficamente en funcion del tiempo para todas las corridas realizadas en este
capitulo, conjuntamente con la concentracion de DCA equivalente a la medicion de

cloruro y carbono organico total (TOC).
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Tabla VI.1: Experiencias realizadas variando diferentes parametros del sistema.

Experiencia C,.. (™ Q o Nivel de
irradiacion
g/L cm’s” mM %
1 1.00 76 1 100
2 2.00 76 1 100
3 1.75 36 1 100
4 2.75 36 1 100
5 1.70 23 1 100
6 2.50 23 1 100
7 1.50 13 1 100
8 2.20 13 1 100
9 2.40 13 1 20
10(**) 2.50 13 1 100

(*) Concentracion masica de catalizador determinada por gravimetria a la salida del

fotorreactor

(**) V1 = 2500 cm’

V1.4.2. Resultados experimentales versus modelo bi-dimensional transiente y modelo

de mezcla perfecta

Las Figuras VI.1 a la VI.10 muestran los resultados experimentales de concentracion
de contaminante en el tanque en funcidon del tiempo y las simulaciones de los dos
modelos: el modelo bidimensional transiente (TM) y el modelo de mezcla perfecta
(PMM). En todos los casos se observa que el TM presenta un mejor acuerdo con los

datos experimentales que el PMM, sobre todo en los casos de mayor concentracion de
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catalizador y bajo caudal de recirculacion. Esto esta avalado por la Tabla V1.2 donde se
muestra la raiz cuadrada del error medio cuadratico relativo porcentual total (Ec.
(V.57)) de los datos experimentales (correspondientes a concentraciones de
contaminante mayores a 0.1 mM) respecto de cada modelo, para cada una de las
corridas experimentales. Mientras que los errores para el TM permanecen
aproximadamente invariantes en todas las corridas, en el caso de PMM a medida que
empeoran las condiciones de operacion, desde el punto de vista de la transferencia de
materia (bajo caudal y elevadas concentraciones de catalizador), se produce un aumento
del error entre los datos experimentales y este modelo. Para el maximo caudal empleado
(corridas 1 y 2) practicamente no existen diferencias entre estos dos modelos. Por el
contrario, utilizando el caudal minimo (Q = 13 cm’ s™) y altas concentraciones de TiO,
(Cme = 2.2 — 2.5 g L), se consigue la méaxima diferencia entre los dos modelos
(corridas 8 y 10), donde el sistema estd claramente gobernado por limitaciones de

transferencia de materia.

Considerando el total de las corridas realizadas, se obtiene una raiz cuadrada del
error medio cuadratico relativo porcentual entre los datos experimentales y el TM igual

al 8.62 %, mientras que para el PMM se obtiene un error mayor, igual al 21.89 %.
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Figura VI.1: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 1. Cppe =1 g

L. Q=76cm’s". C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura VIL.2: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 2. Cy,c =2 g

L. Q=76cm’s". C% =1 mM. Nivel de irradiacién: 100 %.
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Figura VL.3: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 3. Cye =

1.75g L. Q=36 cm’s. C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura VI.4: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 4. Cy,c =

2.75g L. Q=36cm’s™". C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura VL5: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 5. Cy,e =

1.70 g L"'. Q=23 cm’s™. C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura VI.6: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 6. Cy,c =

250g L. Q=23cm’s™. C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura VL.7: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 7. Cye =

1.50gL". Q=13 cm’s™. C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura VI.8: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 8. Cy,c =

220gL.Q=13cm’s™. C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura VL.9: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 9. Cye =

240gL". Q=13 cm’s”. C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 20 %.
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Figura VI.10: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 10. Cy,c =

250¢g Lt Q=13 cm’ s, COA = 1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %. V1= 2500 cm’.
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Tabla VI.2: Errores obtenidos para cada corrida experimental con el TM y con el

PMM.
Experiencia  C_ (*) Q CS Nivel de Error del  Error del

irradiacion ™ PMM

g/L cm’ s mM % % %
1 1.00 76 1 100 11.41 14.64

2 2.00 76 1 100 6.45 9.9
3 1.75 36 1 100 4.24 14.93
4 2.75 36 1 100 8.71 22.79
5 1.70 23 1 100 9.83 17.95
6 2.50 23 1 100 10.39 18.43
7 1.50 13 1 100 8.07 14.14
8 2.20 13 1 100 8.06 21.19
9 2.40 13 1 20 4.16 12.83
10(**) 2.50 13 1 100 11.27 45.96

(*) Concentracion masica de catalizador determinada por gravimetria a la salida del

fotorreactor

(**) V= 2500 cm’

Otra manera de demostrar que el ajuste de los datos experimentales con el TM es
bueno y validar este modelo propuesto para predecir la aparicion de limitaciones
difusivas, es graficando los valores de concentracion de DCA en el tanque predichos por
el modelo versus la concentracion de DCA experimental. La regresion de estos valores

da una recta con pendiente muy proxima a 1 y ordenada al origen practicamente igual a
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0, indicando el buen ajuste del modelo. Estos resultados se muestran en la Figura VI.11

y en la Tabla VI.3.

En la Figura VI.12 y Tabla VI.4 se muestran los mismos resultados anteriores pero
para el PMM. Se obtiene como resultado una recta con una pendiente por encima de 1 y
una mayor dispersion de los datos, lo que indica que el PMM no correlaciona tan bien
como el TM los datos experimentales obtenidos bajo las condiciones de operacion en

estudio.

1.0+ Regresion Lineal
Intervalo de Confianza del 95%
0.8 Intervalo de Prediccion del 95%

0.6

0.4

C, . Modelo TM [mol cm™] x 10°

T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

. -3 6
CA,Tk Experimental [mol cm™] x 10

Figura VI.11: Concentracion de DCA predicha con el modelo TM versus
concentracion de DCA experimental. Regresion lineal con sus respectivos intervalos de

confianza y de prediccion.
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Tabla VI1.3: Resultados de la regresion lineal realizada a la concentracion de DCA del

modelo TM versus la experimental.

Parametro Valor Error Intervalo de confianza Intervalo de confianza
Limite inferior Limite superior
Pendiente 1.0113 0.0087 0.9940 1.0286
Ordenada al origen -0.0060 0.0043 -0.0147 0.0026
R’ 0.9975
N(*) 70

(*) nimero de datos ajustados

1.0

Regresion Lineal
Intervalo de Confianza del 95% 7

Intervalo de Prediccion del 95%

C, - Modelo PMM [mol cm™] x 10°

N T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

. -3 6
CA,Tk Experimental [mol cm™] x 10

Figura VI.12: Concentracion de DCA predicha con el modelo PMM versus
concentracion de DCA experimental. Regresion lineal con sus respectivos intervalos de

confianza y de prediccion.
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Tabla VI1.4: Resultados de la regresion lineal realizada a la concentracion de DCA del

modelo PMM versus la experimental.

Parametro Valor Error Intervalo de confianza Intervalo de confianza
Limite inferior Limite superior
Pendiente 1.0476 0.0109 1.0259 1.0694
Ordenada al origen -0.0519 0.0054 -0.0628 -0.0411
R? 0.9963
N(*) 70

(*) nimero de datos ajustados

V1.4.3. Verificacion de la obtencién de pardmetros cinéticos bajo condiciones de

mezcla perfecta

En esta seccion se presentaran simulaciones de algunas corridas para verificar que la
cinética, determinada en el capitulo anterior, no esté distorsionada por limitaciones de

transferencia de materia.

Esto se puede demostrar con la corrida 1 de la Tabla VI.1 del presente capitulo,
realizada con condiciones de buen mezclado y una concentracioén de catalizador de 1 g
L', donde la diferencia entre el PMM y el TM es insignificante (Figura VI.1). Ademas
los perfiles de concentracion de DCA en el fotorreactor para estas condiciones de
operacion (Figura VI.13) son relativamente planos, si se comparan con los perfiles
correspondientes a la corrida 10 realizadas con condiciones de operacion criticas desde
el punto de vista de la transferencia de materia (Figura VI.14). Esto justifica la
utilizacion del PMM para la determinacion de parametros cinéticos realizada en el

capitulo anterior, ya que las condiciones de operacion del Capitulo V son menos criticas
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que las de la corrida 1 del Capitulo VI, ya que fueron realizadas al maximo caudal y

niveles de irradiacidon o concentraciones de catalizador menores.

1.0 4

0.8 |/ \
0.6

04

-3 6
C,g[mol cm™]x 10

] ----z=L,
0.2 | z=LR/2

0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
y [em]

(2)

1.0

0.8 | T --ol

0.6 |

0.4 |

-3 6
C,g[mol cm™] x 10

0.2 | — y=H_2

0.0

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 125 15.0

z [cm]

(b)

Figura VI.13: Perfiles de concentraciéon de DCA dentro del reactor. Corrida 1. Cy,c = 1
gL' Q=76cm’s™. C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %. t = 60 s. (a) En funcion

de “y”. (b) En funcion de “z”.
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Figura VI.14: Perfiles de concentraciéon de DCA dentro del reactor. Corrida 10. Cpye =
250 g L. Q=13 cm’s™. C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 1000 %. V1 = 2500 cm’.

t=60 s. (a) En funcion de “y”. (b) En funcion de “z”.
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Solamente la corrida 14 del Capitulo V no cumple esta ultima condicidn, ya que fue
realizada con una concentracion mayor que la corrida 1 de este capitulo pero con un
nivel de irradiacion menor. Para demostrar que la corrida 14 tampoco presenta
limitaciones de transferencia de materia se resolvieron los dos modelos bajo discusion
(Figura VI.15) y se observa que no existe diferencia entre ellos. Ademas se presentan
los perfiles de concentracion de DCA en el reactor para estas condiciones de operacion
(Figura VI1.16), los que son igual de planos que los de la corrida 1 del presente capitulo.
De acuerdo a este analisis se puede concluir que los parametros cinéticos fueron
determinados bajo condiciones de mezcla perfecta y estan libres de limitaciones

difusivas.

1.0
¢ Experimental

0.8+

0.6

0
CA,Tk /IC ATk

0.4+

0.2

OO T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
t [min]

Figura VI.15: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 14 del

Capitulo V.Cpe=2gL". Q=76 cm’ s™". C} =1 mM. Nivel de irradiacion: 20 %.
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Figura VI.16: Perfiles de concentracion de DCA dentro del reactor. Corrida 14 del
Capitulo V. Cpe =2 gL". Q=76 cm’ s, C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 20 %. t =

60 s. (a) En funcién de “y”. (b) En funcion de “z”.
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V1.4.4. Diferencias relativas porcentuales entre el TM y el PMM

Las Figuras VI.17 y VI.18 muestran graficos de contorno y 3D de errores relativos
porcentuales entre el TM y el PMM en funcion del tiempo y del caudal de recirculacion,
para dos concentraciones de catalizador, 2 y 3 g L respectivamente. Los errores

relativos entre los dos modelos han sido calculados de acuerdo a la siguiente expresion:

(t)_CA,PMM (t)

Error[%] = CA’TM C (t)
A, TM

x100 (VL2)

Como puede observarse de estas figuras, los errores se incrementan a medida que
avanza la reaccion y disminuye el caudal de recirculacion, siendo mas importantes las
diferencias para el caso de una concentracion de catalizador de 3 g L. Este
comportamiento se habia adelantado en el Capitulo 11, al predecir que el PMM deja de
ser valido para estas condiciones de operacion, requiriendo un modelo mds riguroso

para este tipo de estudios.

En las Figuras VI.19 y VI.20 se observan simulaciones de la evolucién de la
concentracion de DCA en el tanque, para las dos concentraciones de catalizador en
consideracion y para dos caudales limites de recirculacion, a partir de las cuales se
construyeron las Figuras VI.17 y VIL.18. Se pueden obtener las mismas conclusiones
previamente sefaladas, una mayor diferencia entre los modelos TM y PMM para

concentraciones de catalizador altas y bajo caudal de recirculacion.
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Figura VI.17: Errores relativos porcentuales entre el TM y el PMM en funcion del
tiempo y para diferentes caudales de recirculaciéon. Cppe =2 g L. C% = 1 mM. Nivel de

irradiacion: 100 %. (a) Grafico de contorno. (b) Grafico 3D.
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Figura VI.18: Errores relativos porcentuales entre el TM y el PMM en funcion del
tiempo y para diferentes caudales de recirculacion. Cpe =3 g L™, C% =1 mM. Nivel de

irradiacion: 100 %. (a) Grafico de contorno. (b) Grafico 3D.
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Figura VI.19: Evolucion de la concentracion de contaminante en el tanque.

Comparacién de los modelos TM y PMM. Cpp =2 g L. C} =1 mM. Nivel de

irradiacion: 100 %. (a) Q=76 cm’ s™. (b)) Q=13 cm’ s™".
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Figura VI1.20: Evolucion de la concentracion de contaminante en el tanque.

Comparacién de los modelos TM y PMM. Cpp =3 g L. C} =1 mM. Nivel de

irradiacion: 100 %. (a) Q=76 cm’s™. (b) Q=13 cm’ s™.
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VI1.4.5. Simulaciones en reactores de diferentes espesores

En esta seccion se presentaran los resultados de simulaciones del TM y del PMM
realizando cambios virtuales en el espesor del reactor, y se observara su influencia en la
aparicion de las limitaciones de transferencia de materia en el fotorreactor. Las
condiciones de operacion elegidas para estas simulaciones son las mas criticas desde el
punto de vista de las restricciones a la transferencia de materia (Cr,e =3 g L'l, Q=13
cm’ s y nivel de irradiacion: 100 %). Puede verse en las Figuras VI.21 a la VI.23 y en
la Tabla VI.5 que a medida que se va aumentando el espesor del fotorreactor, pero
manteniendo el volumen de reaccion invariante (afectando el ancho del reactor), la
diferencia entre las concentraciones de DCA predichas por los dos modelos aumenta.
Ademas, las conversiones de ambos modelos al tiempo final de reaccion (t = 180 min)
disminuye cuando se incrementa el espesor del reactor, ya que el area de ingreso de
radiacion se reduce para mantener el volumen de reaccion constante. Se puede concluir
de estas simulaciones que el area de ingreso de radiacion tiene el efecto esperable sobre
el comportamiento del fotorreactor. Al aumentar el area de radiacion incidente para
igual volumen de reaccién aumenta la conversion del fotorreactor predicha por ambos

modelos.

Otro conjunto de simulaciones que se pueden realizar es variar el espesor del reactor
pero manteniendo constante el area de entrada de radiacion, con lo cual se modifica el
volumen del reactor. Las Figuras VI.24 y VI.25 muestran estos resultados, completando
la serie la Figura VI.22 para un espesor de 1 cm, ya expuesta. Se puede observar que el
PMM predice una misma conversion para los tres casos (Tabla VI.6). Por otro lado el
TM va disminuyendo la conversion cuando aumenta el espesor del reactor. Esto ultimo

tiene su explicacion considerando la hidrodinamica del reactor. Al aumentar el espesor

207




Capitulo VI

del reactor aumenta la seccidon transversal y disminuye la velocidad media para un
mismo caudal de recirculacion. De este modo se empeoran las condiciones de mezclado
en el reactor y éste pierde eficiencia. Ademads, este comportamiento se debe al aumento
del volumen del reactor no irradiado cuando se incrementa el espesor. Los gradientes de
radiacidon son mayores para estos casos, y solamente el TM es capaz de traducirlos en
perfiles de concentracion de DCA, indicando que existen limitaciones de transferencia
de materia en el fotorreactor. Cabe destacar que el PMM no es capaz de captar estos
cambios en la geometria del reactor mas alla de la promediacion de la velocidad de

reaccion en el area transversal del reactor (véase Ec. (V.48)).

En la Tabla VI.6 también se muestran las diferencias de concentraciones de DCA
predichas por los modelos para cada espesor del reactor. La diferencia entre el TM y el
PMM, en concordancia con lo que se dijo previamente, aumenta con espesores mayores,

debido al incremento del control difusivo en el fotorreactor.

E 6
CA,Tk [mol cm™ x 10

o 30 60 9 120 150 180
t [min]

Figura VI.21: Evolucion de la concentracion de contaminante en el tanque.
Comparacion de los modelos TM y PMM. Hg = 0.5 cm. Wr =16 cm. Lg =15 cm. Vgp =
120 cm’. Cnc=3¢g L'l, Q=13 cm’ s Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura VI1.22: Evolucion de la concentracion de contaminante en el tanque.

Comparacién de los modelos TM y PMM. Hg =1 cm. Wg =8 cm. Lg =15 cm. Vg =
120 cm’. Cnc=3¢g L'l, Q=13 cm’ s Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura VI1.23: Evolucion de la concentracion de contaminante en el tanque.
Comparacién de los modelos TM y PMM. Hg =2 cm. Wr =4 cm. Lg =15 cm. Vg =
120 cm’. Cnc=3¢g L'l, Q=13 cm’ s Nivel de irradiacion: 100 %.
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Tabla VI.5: Conversiones predichas por los modelos de TM y PMM para diferentes
espesores de reactor pero de igual volumen. Cre =3 gL', Q=13 cm’ 5. Nivel de

irradiacion: 100 %.

Espesor (HgR)  Conversion TM (Xty)  Conversion PMM (Xpyvm) (Xpmm —X1™)

(t=180 min) (t =180 min) (t =180 min)
cm % % %
0.5 100 100 0.00
1 94.98 100 5.02
2 60.00 78.47 18.47

-3 6
CA’Tk [mol cm™] x 10

0.0 T T T T T T T T T .I--..-.'.
0 30 60 90 120 150 180
t [min]

Figura VI1.24: Evolucion de la concentracion de contaminante en el tanque.
Comparacion de los modelos TM y PMM. Hg = 0.5 cm. W =8 cm. Lg =15 cm. Vg =
60 cm’. Cpe =3 g L7, Q=13 cm’ s™. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura VI.25: Evolucion de la concentracion de contaminante en el tanque.
Comparacion de los modelos TM y PMM. Hr =2 cm. Wr =8 cm. Lg =15 cm. Vg =
240 cm’. Cpe =3 g L7, Q=13 cm’ s™'. Nivel de irradiacion: 100 %.

Tabla VI.6: Conversiones predichas por los modelos de TM y PMM para diferentes
espesores de reactor pero igual 4rea de entrada de radiacion. Cpe =3 gL', Q =13 ecm’

s”!. Nivel de irradiacion: 100 %.

Espesor (Hr)  Conversion TM (Xtv)  Conversion PMM (Xpym) (Xpmm —X1™)

(t=180 min) (t =180 min) (t =180 min)
cm % % %
0.5 97.53 100 247
1 94.98 100 5.02
2 81.96 100 18.04
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Capitulo VII

La existencia de limitaciones al transporte de materia en una reaccion fotocatalitica
con didxido de titanio puro en suspension, ha sido analizada en un estudio detallado
basado en principios fundamentales y una cinética realista derivada de un mecanismo de

reaccion completo.

En el Capitulo II se propuso un modelo para el balance de materia que contempla la
aparicion de restricciones a la transferencia de materia. La conclusion mas importante
de este capitulo es que los perfiles de concentracion en el seno del fluido siempre estan
presentes, excepto que se aseguren condiciones de muy buen mezclado en la direccion
caracteristica de propagacion de la radiacion. Si existen gradientes de concentracion en
el seno del fluido, el sistema puede hallarse bajo control difusivo parcial o total.
Ademas, la consecuencia inmediata mas importante es la incorrecta utilizacion de la
hipdtesis de mezcla perfecta en los balances de materia para estos casos. Por otro lado,
en el caso de reactores de flujo, s6lo cuando se alcanza un flujo turbulento
completamente desarrollado (Re > 20000), pueden considerarse practicamente

despreciables estas limitaciones de transferencia de materia.

En el Capitulo III ha sido analizada la posibilidad de limitaciones de transporte de
materia interno y externo en suspensiones fotocataliticas de dioxido de titanio. Pueden
observarse limitaciones de transporte de materia interfacial externo solamente para
tamafios de particulas bastante grandes, normalmente no utilizadas en suspensiones de
didéxido de titanio puro, ni ain en los casos de aglomeraciones significativas. Las
limitaciones de transferencia interna en aglomerados cataliticos casi siempre estan
presentes, pero con pocas excepciones (con concentraciones de reactivo muy bajas),
estas s6lo son producidas por restricciones a la penetracion de la radiacion (descriptas

por el factor de efectividad de atenuacion). Las limitaciones de transferencia de materia
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dentro de una particula catalitica, descriptas por el factor de efectividad difusivo son de

mucho menor importancia.

En el Capitulo IV se presentdé la descripcion del dispositivo experimental
especialmente disenado y construido para realizar el estudio de las limitaciones de
transferencia de materia. Ademas se explico como se determinaron las condiciones de
contorno de irradiacion mediante una actinometria con ferrioxalato de potasio para

poder resolver la ecuacion de balance de radiacion en el reactor.

En el Capitulo V se realizo un estudio cinético de la degradacion del &cido
dicloroacético (DCA). Para ello se planted un mecanismo de reaccion fotocatalitico para
el DCA y se desarrolld una expresion cinética heterogénea de desaparicion del
contaminante. Se realizaron experiencias en el laboratorio asegurandose que el sistema
no esté bajo control difusivo, es decir que las condiciones de mezclado sean buenas.
Con esos datos experimentales y con la expresion cinética propuesta, se estimaron los
parametros cinéticos utilizando un modelo de mezcla perfecta para el balance de
materia. Este balance de materia fue afectado por el factor de efectividad global que
considera la existencia de limitaciones de transferencia, principalmente de radiacion,
dentro del aglomerado de particulas de didxido de titanio. Para las condiciones de
operacion empleadas en el presente estudio se demostrd que el factor de efectividad
permanece practicamente constante. Se observo una muy buena correlacion entre los
datos experimentales obtenidos con condiciones de buen mezclado y el modelo teodrico
de mezcla perfecta con los parametros cinéticos estimados, obteniéndose una raiz
cuadrada del error medio cuadratico relativo porcentual total igual a 6.07 %. Como era

de esperar, los parametros cinéticos difieren de los obtenidos por Zalazar et al. (2005a)
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debido a las diferentes condiciones de operacion e hipdtesis empleadas en el desarrollo

del modelo, pero sin duda son mucho mas ajustados a la realidad del proceso.

Finalmente en el Capitulo VI se valido experimentalmente el modelo propuesto en el
Capitulo II que predice las limitaciones de transferencia de materia en el fotorreactor. Se
demostré que a medida que empeoran las condiciones de mezclado en el fotorreactor, al
aumentar la concentracion de catalizador y el nivel de irradiacion, el modelo bi-
dimensional transiente (TM) predice mejor los datos experimentales que el modelo de
mezcla perfecta (PMM) extensamente utilizado en los estudios cinéticos fotocataliticos.
Se logr6 una raiz cuadrada del error medio cuadratico relativo porcentual total entre los
datos experimentales y el TM igual a 8.62 %, mientras que para el PMM se obtuvo un

error igual a 21.89 %.

Ademas en este capitulo se verifico que la cinética de degradacion de DCA, obtenida
en el Capitulo V, fue determinada bajo condiciones de mezcla perfecta, sin la presencia
de limitaciones de transferencia ocasionadas por los factores antes mencionados. Para
ello se compard la prediccion de los dos modelos en consideracion (TM y PMM) con
las corridas experimentales del estudio cinético realizadas con las condiciones de

operacién mas extremas y se observo una diferencia despreciable entre los modelos.

De las simulaciones realizadas para reactores hipotéticos de diferentes espesores e
igual area de ingreso de radiacion, se observo que el modelo de mezcla perfecta predice
el mismo comportamiento para todos ellos. Sin embargo, cuando se aumenta el espesor
del reactor disminuye la velocidad media y empeoran las condiciones de mezclado, asi
como también aumenta el volumen no irradiado del reactor, favoreciéndose la aparicion
de importantes gradientes de radiacion y consecuentemente de concentracion de DCA.

Por lo tanto se deberia observar una disminucion de la eficiencia del fotorreactor al
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aumentar el espesor del reactor. Este comportamiento es solamente reconocido por el
modelo bi-dimensional transiente (TM), prediciendo una mejor performance para

reactores delgados.

La principal conclusion de esta tesis es que la combinacion de altas velocidades de
irradiacion con altas cargas de catalizador se deberia utilizar con gran cuidado, si no se
aseguran condiciones de buen mezclado en un fotorreactor de lecho suspendido,
particularmente si la cinética de reaccion no es conocida. En estos casos las limitaciones
a la transferencia de materia pueden estar presentes, y conducir a resultados con errores
significativos. La aparicion de estos fendmenos difusivos durante la realizacion de
estudios cinéticos debe evitarse, ya que pueden enmascarar los resultados de la cinética
que se quiere determinar, obteniéndose parametros cinéticos no intrinsecos. Ademas, las
limitaciones de transferencia de materia deben ser tenidas en cuenta en el disefio de
reactores fotocataliticos, ya sea utilizando un modelo matematico apropiado para su
descripcion, como también evitando su aparicion para lograr el 6ptimo funcionamiento

del fotorreactor.

Cuando la reaccion fotocatalitica no es rapida (lo cual es comin en medios acuosos),
empleando concentraciones masicas de TiO, debajo de 1 g L, velocidades de
irradiacién incidente debajo de 1.0 x 107 Einstein cm™ s y muy buenas condiciones de
mezclado, las limitaciones de transporte de materia en el seno del fluido de un reactor
fotocatalitico de lecho suspendido no son tan importantes. Si se trabajara con
catalizadores muchos mas activos que los normalmente empleados, estas condiciones

para evitar el control difusivo deberian ser aun mas severas.
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Finalmente, y con la finalidad de continuar y profundizar la investigacion de algunas
de las proposiciones y/o aseveraciones realizadas en este trabajo de tesis, se sugieren los

siguientes estudios futuros:

1) La validacion experimental del factor de efectividad propuesto en este trabajo
para reacciones fotocataliticas utilizando un reactor con catalizador inmovilizado, donde

se tenga mayor control sobre el espesor de diéxido de titanio soportado.

ii) El estudio de las limitaciones de transferencia de materia en sistemas

inmovilizados a partir de principios fundamentales y una cinética realista.

iii) La comparacién de la eficiencia de reactores de lecho suspendido y aquellos con

catalizador inmovilizado.

iv) La aplicacion de los modelos matematicos desarrollados en el presente trabajo a
la descomposiciéon de otro compuesto organico o mezclas de contaminantes, la

utilizacion de otro pH de trabajo o el empleo de un fotocatalizador sélido mas eficiente.

v) El disefio de un reactor fotocatalitico a mayor escala para descontaminacioén
ambiental de efluentes reales, teniendo como objetivo lograr su 6ptimo rendimiento,
utilizando como variables de andlisis los parametros estudiados en esta tesis que
influyen sobre la velocidad de reaccidn y, en consecuencia, sobre el comportamiento del

fotorreactor.
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Apéndice A

Se comienza con el balance de materia general para el componente 1i:

?+Y-Ni(z,t)= R, omi (X01) (A1)

Se utilizara un sistema reaccionante fluido-s6lido como un ejemplo de reacciones
heterogéneas. En el contexto de este trabajo, se definird una reaccion heterogénea
fluido-sélido que tiene lugar sobre una interfaz fluido-s6lido. Un caso tipico es una
reaccion con un catalizador sélido. La interfaz puede ser la pared de un poro catalitico,
la superficie externa de un catalizador no poroso, la superficie sélida de una “particula
material” de una representacion pseudo homogénea de un lecho fijo o un reactor de
lecho suspendido, o una pared catalitica. Es posible realizar una formulacion conceptual
de esta velocidad de reaccion. La velocidad de reaccion se puede igualar siempre a la
ecuacion cinética constitutiva, que da la dependencia con la temperatura, concentracion

de especies reactivas, etc. Por lo tanto, siempre se aplicara que:

Ry (2.8) =Ry, [ C4 (1), Cy (%,1),...T(x,1),C,. pH, etc. | (A.2)

En todos los casos la reaccion heterogénea es una condicion de contorno para la
ecuacion de conservacion de materia de la fase fluida. Los flujos molares del fluido
pueden igualarse a la velocidad de reaccion en la interfaz fluido-s6lido (o sobre la fase

solida) que es el contorno de la fase fluida. Luego:

En x = N, (x,1)'0 5(x) = “Ry; (C5.Cpo .. T, pH, ete)=— Ry, (x.1)

Sobre la superficie Flujo molar del Reaccion superficial del
componente i componente i

(A.3)

Usualmente las superficies solidas se separan del seno del fluido por una capa limite

y se podria esperar que la transferencia de materia a través de esta capa sea por difusion.
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De este modo, omitiendo por conveniencia la dependencia explicita de (é,t) en la
notacion:

N, -ng g =kq [Ci _Cis:l = Ji'ngg =- RHet,i
= JFS

Componente normal
del flujo difusivo de i

cm?® s (A4)

Normalmente las velocidades de reaccion se miden con muestras de la fase fluida.
Entonces se puede definir una velocidad de reaccion pseudo homogénea de la siguiente

manecra:

3 (A.5)

La ecuacion (A.1) puede aplicarse para el caso de un reactor catalitico, isotérmico, de
placas planas y continuo bajo las siguientes suposiciones y condiciones de operacion: (i)
flujo continuo incompresible, unidireccional y completamente desarrollado de un fluido
Newtoniano; (ii) difusion axial despreciable comparada con el flujo convectivo en la
misma direccion; (iii) paredes del reactor no permeables; (iv) propiedades fisicas y de
transporte constantes. Integrando la Ec. (A.1) en un volumen de fluido arbitrario de una
particula material de la suspension y dividiendo por el correspondiente volumen de la

mezcla (fluido mas s6lidos):

1 oC, (x,t) 1 1
—| =2=74qv+ —| v.N(xt)dv=—| R, (x,t)dV
V jVF at + V J‘VF —_ =i (é’ ) V ‘[VF Hom,i (§7 ) (A.6)

x representa la posicion espacial del elemento bajo consideracion. Aplicando el

teorema de transporte al primer término:
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LI i (x1) dvziﬁj C.(x.1)dV — ij‘ C,(x,t)w-n.dA
V Vi at Vat Vg V Ars
(A.7)
o(C(x,t 1
z%_ VJ‘AFsCi (x. )W n;dA

Para el segundo término de la Ec. (A.6) se puede aplicar la definicion del promedio

tri-dimensional: %J‘ [Z-Hi (§,t)] dv = <Z~Hi (§,t)>, y puede desglosarse en una
Ve

componte convectiva y otra difusiva:

(VN (%) = (VAC¥) 4V (L i) (A8)

Aplicando el método de la promediacion volumétrica (Whitaker, 1986) al lado
derecho de la Ec. (A.8) y la ecuacidn de transporte de materia para la difusion molecular

y turbulenta:

<[Y(Cly)]> - z'<Ciy> + %J.AFS C v-nggdA (A.9)

< Y : (li,mol + li,turb ) > = Y ' <(li,mol + li,turb )> + % _[AH (li,mol + li,turb ) ’ QF—SdA

(A.10)
=-V- <(®A,mix + Dy urb )Y G > + % _[AH (L,mol + li,turb ) ‘np_gdA

Considerando R, (x,t)=0 y las Ecs. (A.6) a la (A.10):
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0(C,
<8tl> +V < G V>_z < (®A,mix ®A,turb)zci> =
(A.11)
1 1
V Are G (ﬂ - X) ‘N gdA - V Ars (li,mol +J b ) ‘0 gdA
En la interfaz fluido - s6lido: w —v =0. Para la suspension, se considera que:
o(C,) o
A 2] an)
V(Cv)= V-[&(Cy), |=V[&(C),(v), | +"Dispersion" (A.13)
Y : <(®A,mix + ®A,turb )zcl > = z : |:((DA,mix + ®A,turb )<z Ci >:|
(A.14)

= Z~[8F (@A,mix + @A,mrb) Z(Ci>F] + "Tortuosidad"

Donde los términos de Dispersion y Tortuosidad requieren sus propias ecuaciones
constitutivas. El término Tortuosidad puede ser despreciado para suspensiones de

solidos diluidas, entonces la Ec. (A.11) resulta:

(A.15)

1 . .
I (li,mo] +li,mrb)'EF—sdA + "Dispersion"

V JAes
Definiendo una difusividad efectiva que comprende difusion molecular, difusion

turbulenta y dispersion, y considerando la Ec. (A.4):
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2o, ]+ ¥ [ (€, (8, -¥-[50 0.0 W(C), ] -

(A.16)
1 A 1 -
VIAH R, dA = TE-[AFs R dA=ay, <Ri,Het>AH
Finalmente, considerando las hipotesis previamente mencionadas:
o0(C, o0(C, 0 o0(C,
Ep <6t >F Vs <8Z >F _5{8}:@@& <8y>F } =ay <RHet,i >AF,s (A-17)
En la Ec. (A.17) ha sido realizada la siguiente sustitucion: ¢ <VZ>F =V,s que

representa la velocidad superficial en la direccion axial. Considerando que en las

reacciones fotocataliticas de lecho suspendido €.=1, se puede aproximar

D, 5 CON D, o+ D)y e (y) y obtener la Ec. (I1.8) del cuerpo principal de la tesis.

1,mix

223




APENDICE B

EL TANQUE PERFECTAMENTE MEZCLADO

CONTINUO CON COMPOSICION VARIABLE




Apéndice B

Combinando la Ec. (A.6) con la Ec. (A.8), pero para todo el volumen del tanque y

considerando que g, =1:

oC. (x,t
J‘V% v+ J‘Vn [V-C.(x.t) v(x.t)] dV +
(B.1)

J‘ z (li,mol (5’ t) + Ji,turb (é’ t))dv = J‘ RHom,i (ﬁa t) dv
Vi Vi

El tercer y cuarto término son cero, ya que el tanque estd bien mezclado y no existe

reaccion quimica. Aplicando el teorema de la divergencia al segundo término:

oC; (x,t
J.V“% v+ J.ATk C(x.t)[ v(x1)-n(x,t)] dA =0 (B.2)

En la segunda integral, [y (g, t) ‘n (g,t)] es diferente de cero solamente a la entrada

y a la salida del tanque. En la entrada y salida del tanque, C, (§,t) es espacialmente

uniforme porque: (i) la entrada del tanque es la concentracion promediada de la salida
del reactor de placas planas y (ii) en la salida del tanque se aplica la condicion de
mezcla perfecta. Implementando la definicion del promedio para ambas integrales y

considerando de nuevo que la concentracion en el tanque es uniforme, se tiene:

G (t)<V>Ain A, +C (t)<V>A‘X A, =0 (B.3)

Reordenando y teniendo en cuenta que, desde el punto de vista hidrodinamico, el

tanque esta en estado estacionario:
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dCir (t) _ Q
dt i B Vi [Ci,Tk,in (t) = Ciirex (t)] BH

Y para un modelo de mezcla perfecta en el tanque:

dCine (1) _ Q
T(l;t = VTk [Ci,Tk,in (t) _Ci,Tk,ex (t):l (B.5)
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Apéndice C

C.1. Definiciones

C.1.1. Intensidad especifica espectral de radiacion

Para especificar la radiacion incidente en un dado punto es necesario conocer la
radiacion proveniente de todas las direcciones posibles, ya que los rayos de radiacion de
todas las direcciones son independientes entre si. Por lo tanto una propiedad
fundamental, frecuentemente utilizada en estudios de transferencia de radiacion para
describir la cantidad de energia radiante transmitida por un rayo de determinada
direccion por unidad de tiempo, es la intensidad de radiacidon monocromatica (o
espectral). Para definir esta propiedad se considera una superficie elemental dA que se
caracteriza por su posicion x respecto a un sistema fijo de coordenadas y por una
direccion normal n como se muestra en la Figura C.1. Se considera que de esa superficie

se emite un haz de radiacion con direccion Q, que genera un angulo sélido dQ. Se
define a © como el angulo entre el vector unitario n y la direccién de propagacion Q,
que puede ser evaluado con el producto escalar Qen =cos0. Si dE, es la energia

emitida en el rango A y A +dA durante el intervalo de tiempo ty t + dt, la intensidad de

radiacion espectral se define como (Ozisik , 1973; Cassano et al., 1995):

dE
| Qt)= i -
e (5’—’ ) dA,dsl‘zl,g}dk—)O[dACOSGdetd)&J D

Es la energia del haz de radiacion que atraviesa un area perpendicular a la direccion
de propagacion , por unidad de tiempo, por unidad de angulo sé6lido de la direccion

de propagacion, por unidad de area proyectada igual a dA cos0 y por longitud de onda.
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En fotorreacciones, la unidad frecuente para intensidad es Einstein por centimetro

cuadrado, por esteroradian, por unidad de longitud de onda y por segundo

X

Figura C.1: Simbologia para la definicion de la intensidad de radiacion.

C.1.2. Radiacién incidente

Dentro de un fotorreactor la radiacion puede llegar a un punto desde todas las
direcciones en el espacio. Para que ocurra una reaccion fotoquimica la radiacion debe
ser absorbida por un elemento de volumen reactivo. De este modo un haz de radiacion
proveniente de todas las direcciones debe atravesar la superficie elemental que bordea el
elemento de volumen. Consecuentemente, una propiedad fotoquimica importante es la
radiacion incidente espectral, dada por la integracion de la intensidad de radiacion

especifica espectral en todas las direcciones posibles:
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G, (x)= J-Q L (x,Q)d0 (C2)

Para radiacion policromadtica debe realizarse ademds una integracion en un rango de
longitudes de onda de emision de la ldmpara, de transmision de las paredes del reactor o

de absorcion de las especies dentro del reactor:

G(x)=]" [ L(x.Q)d . (C.3)

C.1.3. Velocidad volumétrica de absorcion de fotones (LVRPA)

En un reactor fotocatalitico que utiliza didéxido de titanio y radiacion por encima de
los 300 nm, solamente el catalizador absorbe radiacion. Por lo tanto, si no existen otras
especies reactivas o productos que absorban radiacion, el campo de radiacion es
independiente del avance de la reaccion ya que la concentracion de catalizador no
cambia. Entonces, considerando un medio de reaccion pseudo homogéneo y que la
concentracion de catalizador es uniforme en el reactor, la energia radiante que se

absorbe es:

e; (x)= G, (%) (C.4)

donde e; es la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones monocromatica
(LVRPA) y x, es el coeficiente volumétrico de absorcion del catalizador, que depende

de la concentracion de catalizador ademads de la longitud de onda.

De la misma manera que para la radiacion incidente, la LVRPA policromatica se

define como:
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e (x)= ["%,G, (x)dn (C5)

Para poder evaluar la LVRPA o la radiacion incidente en cada punto del reactor se
debe primero calcular la intensidad de radiacidon especifica espectral a partir de la

ecuacion de transferencia de radiacion.

C.2. Ecuacion de transferencia de radiacion (RTE)

La ecuacion general de la conservacion de radiacion para fotones de direccion Q y

longitud de onda A es (Cassano et al., 1995):

1 dI)L,Q _ a out—s in—s e
T +V.(L,Q) =- W= W oW W (C.6)

ABSORCION  SCATTERING-OUT  SCATTERING-IN  EMISION

Usualmente el primer término puede ser despreciado, ya que el factor 1/c lo hace
muy pequetio. Es decir que el campo de radiacidon alcanza su estado estacionario casi

instantaneamente a la velocidad de la luz.

El segundo término de la Ec. (C.6) representa la variacion de la intensidad de
radiacion a lo largo de una direccion . Un rayo a lo largo de su trayectoria “s” puede

variar su energia por diferentes fendmenos, descriptos en la Ec. (C.6) con los términos
del lado derecho. Estos fendmenos son: (i) pérdida de energia debido a la absorcion de
radiacion, (i1) pérdida de energia por el “scattering-out” al perder fotones que se
incorporan a otra direccion diferente a la analizada, (iii) ganancia de energia por
“scattering-in” al incorporar fotones a la direccion bajo estudio, provenientes de otras
direcciones, y (iv) ganancia de energia por emision, que en la mayoria de los procesos

fotocataliticos que ocurren a temperatura ambiente puede ser despreciada.
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Cuando la direccion Q esta a lo largo de la trayectoria s, se tiene:

dL, (s, 1)
) —_m2vn

V.(L,Q ™

(C.7)

Teniendo en cuenta estas ultimas consideraciones e incorporando ecuaciones
constitutivas para cada fenomeno de pérdida o ganancia de fotones, la ecuacion de

trasferencia de radiacion resultante es:

dI ,t
oD L 601 (5.0 0, (5,1, g (5, 1) = 28
s dn

ABSORCION SCATTERING-OUT

[ p@—> Q) o (s,t) d

'=4

(C.8)

SCATTERING-IN

Donde, «, es el coeficiente de absorcion volumétrico, o, es el coeficiente de
scattering volumétrico y p(Q2'— Q) es la funcidon de fase que modela la redistribucion

de la radiacion debida al “scattering-in”, suponiendo scattering elastico (cambio de
direccion sin alteracion de la longitud de onda). La funcion de fase es la probabilidad de

que cada una de las direcciones posibles Q' se incorpore a la direccion del balance Q.
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Considérese el caso un reactor fotocatalitico de volumen constante e isotérmico en
un sistema de recirculacion en estado no estacionario operando con altos caudales. La
Figura II.1 ilustra el sistema bajo consideracion. Para reacciones lentas y/o para los
casos donde se desea evitar limites en el tamafio de las muestras para analisis, este es un

dispositivo experimental conveniente.
A continuacion se fijan las condiciones de operacion:
(i) La operacion es diferencial en Vy y preferentemente Vg << Vry.

(i) Para intervalos de tiempos razonables, las diferencias de concentraciéon son

medidas con exactitud en Vry.
(iii) El caudal de recirculacion es alto y hay buenas condiciones de mezclado en Vry.

(iv) Por simplicidad, no hay reaccion homogénea paralela (como es el caso de este

trabajo).

De la Ec. (A.1), el balance local de materia para el componente i en el fluido de todo

el sistema es:
+V-N; =0 (D.1)

Notar que en la Ec. (D.1) la velocidad de reaccion homogénea fue igualada a cero.

Esta ecuacion se puede integrar sobre el volumen total del fluido del sistema (VRT) ,

que es diferente del volumen total de la suspension, que incluye el volumen del s6lido

(VT =V, + VR) . La Ec. (D.1) se aplica en la fase fluida. Integrando en el volumen del

fluido (VF,T) (Cabrera et al., 1997, Labas et al., 2002):
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j dej VN, (x.t) dV =0 (D2)
ip O Ve

Aplicando el teorema del transporte de Reynolds al primer término de la Ec. (D.2):

ac, (
j Tl :_j (x,t)dV - j C(x.t) w-n,gdA (D.3)
Vi At s

En la Ec. (D.3) w y n, son la velocidad de la interfaz fluido-solido y el versor
normal al fluido hacia la fase solida, respectivamente. Considerando la definicion de la

fraccion del fluido del reactor, &.=V.;/V;, utilizando la definicion de la

concentracion promediada en el volumen del fluido del reactor:

—j Ci(x.t) dV = (C(x.1)), (D.4)

_J‘VF’T % dv = a[gF <Ci (E, t)>VF,T } _V_TJATF S C. (5, t)E‘QF,S dA D.5)

Aplicando el teorema de la divergencia en el segundo término de la Ec. (D.2) y

considerando que este sistema es cerrado (no existen corrientes de entrada y salidas):

J‘ V-N, (§,t)dV= N; (§at)‘QFfsdA
VFT

o Argpg

(D.6)

= [L (5,1:)-!—(:i (&t)Y]'EF,SdA

o Arps

v es la velocidad media de masa del fluido (Bird et al., 1960) y J, el flujo difusivo

molar del componente 1i.
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De las Ec. (D.2) a la (D.6) se obtiene:

E[SF (i), } = V—J- Ci(xt)(w-v) npdA —

(D.7)
— J.(x.t)-n. < dA
v J-AT’FS_I (x,t)-npq

El segundo término de la Ec. (D.7) es cero porque en la interfaz fluido sélido
w -v =0. El tercer término, que representa la transferencia de materia difusiva, se

puede escribir como:

V_J‘ Ji-npgdA=a, <11 ‘Dp g >ATH (D.8)

En la Ec. (D.8) a, es el area superficial interfacial externa por unidad de volumen

[I3%4]
1

del reactor y <1 . ~gF_S> es el flujo difusivo molar del componente promediado

ArFs

en el area interfacial. Este Gltimo término puede ser escrito, como es usual, en términos

del coeficiente de transferencia de materia y de la diferencia de concentraciones:

<li 'EF-S>ATH =k <[Ci (59 t) -G (5’ t)]>

(D.9)

AT,F*S

[13%2)

C’ es la concentracion molar del componente “i” en la superficie del sdlido.

Sustituyendo la Ec. (D.9) dentro de la Ec. (D.7) se obtiene:

%[SF (Cilxt)y,, } =~ kya, (C,(x,1)-C; (x.1)) (D.10)

AT,}'*S
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Asumiendo que para este caso no existe resistencia a la transferencia de materia en el
solido, luego el segundo término puede ser igualado a la velocidad de reaccion

heterogénea superficial:

ksay (G (x.0)-C(x.1), =-ay(Ruy), (D.11)
Combinando la Ec. (D.10) con la Ec. (D.11):
d
E[SF <Ci (5, t)>Vp,r ] =ay <RHct,i >AT,F*S (D.12)

Dividiendo el segundo término de la Ec. (D.12) en dos partes, en el volumen del

reactor y en el volumen del resto del sistema:

ale @), Jea R, Rl T o)

El segundo término del lado derecho es cero porque solamente hay reaccion en Vg
Por otro lado la velocidad de reaccion heterogénea es diferente de cero solamente en la

interfaz fluido-so6lido del reactor:

d v
a[ep (Ci(x.1)), } =ay (R, v (D.14)

Ep — - ay <RHet,i>As’R (D.15)

De las propiedades de integrales:
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= VF,Tk <Ci (Ka t)>v

F,Tk

VF,T <Ci (& t)>v

F,T

+Vir <Ci (ﬁa t)>VF.R (D.16)

Sumando y restando Vi, <Ci (g, t)>

Vet <Ci (Ka t)>v = [VF,Tk + VF,R] <Ci (5’ t)> +

F,T

(D.17)

(€ (x0),, =(e ), =), e, ] o

VE1k VF T

El segundo término del lado derecho incluye la diferencia de concentraciones entre la
corriente de salida y de entrada del reactor. Si se aplica la condicion de operacion

diferencial en el reactor:

(Ci(x.1), =(Ci(x1), (D.19)

(C(x1), =(Ci(x1), (D.20)
Por lo tanto la Ec. (D.15) resulta:
d(C, (5,‘[)
. { - >v _ Yf_iav (Rﬂet,)Asﬁ (D.21)

Finalmente, ya que el tanque estd bien mezclado:
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[dCi (t)] V
&p Tv”k - V_: a, <RHet,i >As‘k (D.22)

En reacciones fotocataliticas de lecho suspendido €, =1, obteniéndose la Ec. (I11.27)

del cuerpo principal de la tesis.
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La ecuacion correspondiente al balance de materia en el reactor (Ec. (I1.8)) es una
ecuacion diferencial parcial de segundo orden y puede ser resuelta numéricamente
mediante el método de diferencias finitas (Hornbeck, 1975). Este método numérico
consiste en realizar una discretizacion del balance de materia bidimensional transiente

W o G

en las direcciones “y” y “z”, y en el tiempo “t”, empleando incrementos en ambos

sentidos y en el tiempo.

La tarea de solucion numérica del problema consiste en comenzar por la condicion
inicial e ir avanzando la solucion a lo largo de la direccion z, de la misma manera que
para un valor inicial de una ecuacion diferencial ordinaria. Sin embargo, para cada paso
tomado en la direccion z, es necesario resolver un problema con condiciones de

contorno eny.

[} [Y=4)

Fue necesario realizar un cambio de variables en la direccion “y” y “z” para obtener
una grilla no uniforme en esas direcciones, con mas refinamiento en las regiones con
grandes variaciones de concentracion y radiacion (en las paredes y a la entrada del

reactor).

Debido a la no linealidad de la expresion cinética de velocidad de reaccion se aplico

un método iterativo para resolver el problema como una ecuacion diferencial lineal.

E.1. Discretizacion

La discretizacion espacial de la ecuacion diferencial correspondiente al balance de

materia en el reactor se realizd segun el esquema de la grilla mostrado en la Figura E.1.

[} [Y=4)

Para referir un punto en la grilla de coordenadas “y” y “z” se utilizan los indices “k” y

(Y3544

'] respectivamente. Por otro lado en la discretizacion temporal se utiliza el indice “1”.
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HR

M+1

LR

k=0 NN+1 vy

Figura E.1.: Esquema de la discretizacion espacial en el reactor.

E.1.1. Discretizacion en el tiempo

Realizando una expansion en series de Taylor “adelantada” de la concentracién en

funcion del tiempo t:

CA(k,j+1,1+1):CA(k,j+1,l)+At(8CAJ +.. (E.1)
k,j+1,1

Despreciando los términos de la serie de orden mayor a 1:
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oC C,(k,j+1L1+1)-C, (k,j+1,1
( A) _ alkj )-C, (k. j+L1) (E.2)
ot k,j+L1 At
E.1.2. Discretizacion en la direccion “z”
En esta direccion se realiza el siguiente cambio de variable:
¢ =1(z) (E.3)
Por lo tanto, aplicando la regla de la cadena:
oC, 0oC, o¢
— s E.4
0z op 0z (E4)

La nueva variable puede tener la siguiente funcionalidad respecto de la coordenada

“z” (Agrawal y Peckover, 1980):

l—arctanh(lljzwll—SzJ

R

arctanh (, /1=, )

o=L, (E5)

Donde 9, es el espesor de la capa limite normalizada y puede utilizarse como
parametro para ajustar el refinamiento cerca de la entrada del reactor. En la Figura E.2

puede observarse la dependencia de las dos variables (z y ¢) y la influencia del

pardmetro 0. La derivada de esta ultima funcion es igual a:

op 1-9,

” [1—(1—5}2 (1—82)} arctanh(ﬁ) (E.6)

R
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15 .
- T
121 -7
9 -7
& L7
7
6 ’
’ —35=0.01
Vi y
; --- 6y=0.08
34+ - =
) 5 =1
47
l.
0+ T T T T T T T T T
0 3 6 9 12 15

Figura E.2: Cambio de variable en la direccion “z”.

Realizando una expansion en series de Taylor “adelantada™ en funcion de la nueva

variable ¢:

CA(k,j+1,l+1):CA(k,j,l+1)+A(p(aCA] +.. (E.7)
¢ K,jul+1

Despreciando los términos de la serie de orden mayor a 1:

oC C,(k,j+L1+1)-C, (k,j,1+1
() Gl ey )
¢ k,jl+1 Ap
Reemplazando esta ultima expresion en la Ec. (E.4):
[acAj _CA(k,j+1,1+1)—CA(k,j,1+1)(8_@) (E£9)
0z k141 Ap oz A .

[}

E.1.3. Discretizacion en la direccion “y

En esta direccion se realiza el siguiente cambio de variable:
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& =1(y) (E.10)

Por lo tanto, aplicando la regla de la cadena y la derivada de un producto:

0 oc,| 8 oc, o
5{[®A,mix+®&mb(y)] o }— ay{[@A,mix+®A,wrb( ) P ay}

O Dy * Do ()] 0C, 2 [0 ]E% o°C, 0
A, mix A turb

oy og 0Oy 0yog 5}’
. oC, ¢ _
[ D s * Do (¥) ] % oy (E.11)
al:(DA,mix +®A,turb (y):l 5CA (%]2 +|:([) +D ( ) (ai]
a& a(tj ay A, mix A, turb 6& ay
oc, 9

I:@A,mix + (])A,turb ( )

o oy’

La nueva variable puede tener la siguiente funcionalidad respecto de la coordenada

“y” (Agrawal y Peckover, 1980):

R

arctanh[{ _}Zly} /1— 8y ]
arctanh(ﬂll—éiy) (E12)

Donde &, es el espesor de la capa limite normalizada y puede utilizarse como
parametro para ajustar el refinamiento cerca de la entrada de radiacidon, sobre las
paredes del reactor. En la Figura E.3 puede observarse la dependencia de las dos

variables (y y &)y la influencia del pardmetro 0.

La derivada de esta ultima funcidn es:
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o€ 5 1-8,
a : |
2y E.13
H; ll(lHR] (léy)}arctanh(ﬂllfiy) (E.13)
Y la derivada segunda
2 (1_6y>3/2 _ﬂ
75 Hy

(E.14)

oy’ H2 [1—( ;y} (1-8 )T arctanh (\/1-3, )

R

y [em]

ey,

Figura E.3: Cambio de variable en la direccion “y”.

Realizando una expansion de Taylor “adelantada” en funcion de la nueva variable & :

2
C,(k+Lj+1,1+1)=C, (k, J+11+1)+AE_(8C j i (GC J +.. (E.15)
aé k,j+1,1+1 2 aé k,j+1,1+1

Realizando una expansion de Taylor “atrasada” en funcion de la nueva variable & :

246




Apéndice E

2 2
CA(k—l,j+1,1+1)=CA(k,j+1,1+1)—A§(aCA] +A§ (8 CA] +... (E.16)
k,j+1,1+1 k,j+1,1+1

o8 2 | e

Sumando estas dos ultimas expresiones:
C,(k+Lj+L1+D+C, (k-1 j+LI+1])=

2
2CA(k,j+1,1+1)+A§2(a—C2AJ +
aé k,j+1L1+1

Despreciando los términos de la serie de orden mayor a 2:

(E.17)

og? AE?

Restando las expansiones de Taylor:

CA(k+1,j+1,1+1)—CA(k—1,j+1,1+1):ZAEJ(aCAj +
k,j+1,1+1

Despreciando los términos de la serie de orden mayor a 2:

(acAj CCa(k+Lj+ L1+ ) ~C, (k—1,j+1,1+1)
aE-‘ k,j+1,1+1 2AE—’

De la misma manera se puede realizar el desarrollo

|:®A,mix + Dy (Y)] , resultando:

[8(@A)m,~x +®A,turb)] —
ai k,j+1,1+1

(D + Dy ) K+ L+ L1+ 1) =(Dy 1 + Dy ) (k=L j+1141)

[ach] L Ca(k+1Lj+ L1+ =2C, (k, j+ L1+ 1)+ C, (k—=1,j+1L1+1)
k,j+11+1

2AE

(E.18)

(E.19)

(E.20)

anterior para

(E.21)
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Reemplazando las Ecs. (E.18), (E.20) y (E.21) en la expresion correspondiente a la

Ec. (E.11):

0 oC
~ {[@A,mix + Dy :I_A} =
8y ay k,j+1,1+1

(@A,mix + Dy ) (k+1,j+1L1+1)— (@

+®A,mrb)<k—1,j+1,1+1)x
2AE

CA(k+1,j+1,1+1)—CA(k—1,j+1,1+1)(%T N

2AE oy

k,j+1,1+1

I:@A,mix +®A,turb (k,_]+l,1+l)])( (E22)

CA(k+1,j+1,1+1)—2CA(k,j+1,1+1)+CA(k—1,j+1,1+1)(%Jz N

AL’ oy

k,j+1,1+1

[@A’mix + D, o (Ko J+ 11+ 1)] X

CA(k+1,j+1,1+1)—CA(k—1,j+1,1+1)(azaj
ZAE’ 8},2 k,j+1,1+1

Si el reactor opera bajo régimen laminar @, . =0, entonces la Ec. (E.22) se

simplifica a:

0 oC 0°C
_{[(I)A,mix + Dy turb :I_A} = Dy mix ( zA ) =
ay ay k,j+1,1+1 ay k,j+1,1+1

2
C,(k+1j+L1+D)-2C, (k,j+L1+D+C, (k=1L j+1L1+1)( o
Dy mix ater ] ) A(Ajz RSNCSLY )(—&j + (E.23)
é ay k,j+1,1+1
> cA(k+1,j+1,1+1)—CA(k-1,j+1,1+1)[a%g}
o 2A§ ayz k,j+1,1+1
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Si se aplica la represtacion de Crank Nicholson (6=0.5) al término difusivo, la Ec.

(E.22) puede ser escrita como:

0 oC
_{I:@A,mix + q)A,turb:'_A} =
ay ay k,j+11+1

(D + Py ) KL+ LI+ D) = (D, iy + Dy ) (k=L j+ L 1+1)
6 : : . : X
2AE

(:A(k+1,j+1,1+1)—CA(1<—1,j+1,1+1)[g}2 .

2AE oy

k,j+1,1+1

[ D i + D (s j+1141) ]

Cak+Lj+L1+1)-2C, (k,j+L1+D)+C,(k-Lj+L1+1)( 08 ’
AE? oy

+
k,j+1,1+1
[Q)A,mix + (Z)A,turb (k’ J + 1’ 1 + 1):| X

cA(k+1,j+1,1+1)—CA(k—1,j+1,1+1)(azgj }+
2AE" ayz k,j+1,1+1

(E.24)

(l_e){(@Am + Dy ) (K +1, j,1+1; ;éq)A’mix # Dy ) (kL3 1HD)

Co(k+1Lj141)=C, (k=L j1+1)( &Y
2AE oy

k,j,1+1

[@A,mix + Dy (k, B 1+ 1)] X

Co(k+1,j,141)=2C, (k, j 1+ 1)+ C (k=L j 1+ D[ Y
AL 0y

k,jl+1

[Q)A,mix + (Z)A,turb (k’ j’ 1 + 1):| X

CA(k+1,j,1+1)—CA(k—1,j,1+1)[azgj }
k,j, 141

2AE, oy’
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E.1.4. Discretizacion de la expresion cinética

Por otro lado, la discretizacion de la expresion cinética (Ec. (I1.15)) se puede realizar

de acuerdo a:

ayRy (k. j+L1+1)=8,C, 0] 6C, (k. j+11+1)+(1-0)C} (k.j.1+1)]C,

g “mc

(E.25)

* A=390

a
1- [1+2 2 » (k)dx
{ \/ 8,Cye [ 0C, (K, j+ L1+1)+(1-0)C; (k. j.1+1)]C,, ;;[7567\() }

Como esta expresion cinética no es lineal, para resolver el problema se propone

inicialmente un valor de C,, que se ird aproximando a la solucién real del problema C,

(Y3

mediante un método iterativo para cada paso tomado en la direccion “z”.

E.2. Sustitucion

Sustituyendo las Ecs. (E.2), (E.9), (E.24) y (E.25) en el balance de materia (Ec.

(IL.8)) y reordenando se obtiene:

B, (K)C,(k—1j+L1+1)+

B,,(k)C,(k,j+1L1+D)+B,;(k)C,(k+1,j+LI+1)=

| (E.26)
(EJ Calk, j+LD+G, (KC, (k=1 31+ 1)+
G, (0C, (k. j. 1+ D+ G, (C, (k+ 1, 1+ 1)~ P, () = F, (k)
Con las siguientes condiciones de contorno:
C,(0,3,1+D)=C, (1, j,1+1). (E.27)
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C,(N+1j,14+1)=C, (N, j,1+1) (E.28)

Donde:
k=1.N : j=1.M ; 1=1.& (E.29)

siendo tr el tiempo final de reaccion.

Ademas:

P, (k) =S,C,.a/|6C; (k,j+L1+1)+(1-0)C; (k.j.1+1)]C,, x

g

(E.30)
o x_fgo (k)dn
1- [1+2 e
8,Cpe | 0C, (K, j+ L1+1)+(1-0)C;, (k. j.1+1) |Co, ;275
BAl(k) =
e (®A,mix + @A,turb )(k + 17] + 17 1 + 1) - (@A,mix + @A,turb ) (k - 17 J + 19 1 + 1) (a& jz
4A&2 8}’ k,j+1,1+1
o (Pas ¥ Dy ) (e L+ L1+ (ag]z (E31)
Aaz 8}7 k,j+1,1+1

(@A mix+@Aturb)(k+1’j+1’l+1) 0°¢
+0-— ’ >
2AE_> ay k,j+1,1+1
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BAS(k) =

I (D + Dy ) K+ LJ+ LI D) = (D, o+ Dy ) (k=1 j+11+1) ( %Jz

4A§2 ay k,j+1,1+1
(P + D J kL LD ( o j (€32
Aéz ay k,j+1,1+1
e (®A,mix + @A,turb )(k + 19] + 191+ 1) [ azaj
2A§ ayz k,j+1,1+1
k
B,,(k)= L 4 Yes\®) (k) (6_@j
At Ap \ 0z )y 1
(E.33)
16 2(Dy i +®A,mrb)2(k—1,j+1,l+1) (%Jz
A& ay k,j+1,1+1
GAl(k) =
—(1 — 9) X
(®A,mix + ®A,turb )(k + 1’ J + 17 1 + 1) - (®A,mix + ®A,turb ) (k - 1> .] + 1’ 1 + 1) (%Jz
4AE-’2 ay k,j+1L1+1
(E.34)
(Q)A,mix + @A,turb ) (k + 17] + 19 1 + 1) 8& ?
+ (1 - 9) X AE E
k,j+1,1+1

_(1 _ e) x (@A,mix + @A,turb ) (k + la.] + 191+ 1) [ azij
k,j+1,1+1

2AE oy’
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(Dpmis + Dy ) KA L jH LI+ 1) = (D + Dy ) (k=L j+L1+1)

4NE?

+(1_e) ((DA,mix +®A,turb)(2k+l’j+1’1+1) (%]
Ag dy

k,j+1,1+1

D, . +D k+1,j+1,1+1 2
+(1—e)( i * Dy ) K+ LI+ LI+ )[M]
k,j+1,1+1

2AE oy’

v,sk)(o
G (k)= > ( ) (_(Pj
Ao oz K,jl+1

e 2(Q)A,mix +@A,turb)(k_1’j+191+l) (aéjz

AE® oy

k,j+1,1+1

Aplicando las condiciones de contorno:

1

EJCA(I,jH,l)+GA1(1)CA(1,j,1+1)+

E,(D =(

G, (DCL (L 31+ D)+ G, (DCL (2, 5,1+ 1) - P, (1)

1

EJCA(N,j+1,1)+GA1(N)CA(N—1,j,1+1)+

E, (N)= (

GAZ(N)CA (Na ja 1+ 1) + GA3 (N)CA (Na ja 1+ 1) - PA (N)

|

63
ay

|

2

k,j+LI1+1

(E.35)

(E.36)

(E.37)

(E.38)

253




Apéndice E

De esta manera para cada paso tomado en la direccidon “z” puede armarse un sistema
lineal de ecuaciones algebraicas, que puede ser resuelto con el método de Newton

(Hornbeck, 1975):

_BAI (1) + BA2(1) BA3 (1) O O O ]
B..(2) B.,(2) B,;(2) 0
0 B,(3) B,,(3) B3
B, (N-2) B,,(N-2) B,;(N-2) 0
0 B, (N-1) B,,(N-1) B,;(N-1)
i 0 0 0 B, (N) B,,(N)+B,,(N) |
(E.39)
C,(Lj+L1+D) | [ F.QO)
C,(2,j+1,1+1) F,(2)
C,(3,j+1,1+1) F,(3)
X : = :
C,(N-2,j+1,1+1) F,(N-2)
C,(N-1j+L1+1) F,(N-1)
| C.(N,j+L1+1) | | E,(N) |
O de la misma manera, utilizado otra notaciéon matricial:
B.C=A (E.40)

Donde B es una matriz tridiagonal.

E.3. Algoritmo de solucion

En la Figura E.4 se muestra el esquema de solucion del balance de materia de todo el
sistema. Se comienza por inicializar el balance de materia en el reactor con la
concentracion inicial para luego resolver con el método de diferencias finitas el perfil de

concentracion de contaminante en el reactor. Debido a que la expresion cinética no es

., . ., P . ., e * .
una ecuacion lineal también se inicializa una concentracion auxiliar C, ; , que mediante
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un método iterativo se ird aproximando a la solucién real C, ;. Una vez que convergio

este método iterativo, se resuelve el balance de materia en el tanque para un dado
tiempo t mediante el método de Runge Kutta, valido para resolver ecuaciones ordinarias
con condicion inicial, que en este caso es la concentracion de salida del reactor
promediada en el area del reactor. La solucion del balance de materia en el tanque sera

la condicidn de entrada al reactor para el proximo intervalo de tiempo At .

Cir (v,2,1)=C 1 (v,2,t) |«

¢

_ _ rall
Car(y:2=0,t=0)=C, .| Balance de Materia en el Reactor |
Cix (y, z=0,t= 0) = COA’R "| Maétodo de Diferencias Finitas

Car (y’ Z t) < C*A,R (Ya Z,t)

A\ 4

CA,Tk,in (t) = <CA,R,cx (y,z =Lg, t)>AR

A\ 4

Balance de Materia en el Tanque
Método de Runge Kutta

No
CA,Tk,ex (t)

Si

Curin (¥,2=0,t+At)=C, 1y . (t+AD)

Figura E.4: Algoritmo de solucion del balance de materia en el sistema.
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Para una mezcla binaria de soluto A en un solvente B, el calculo del coeficiente de
difusién @), de A difundiendo en una solucién infinitamente diluida de A en B implica

que cada molécula A estd en una ambiente esencialmente puro de B. Esta hipdtesis es
generalmente valida en los procesos que se estdn estudiando de descontaminacion
ambiental mediante fotocatalisis, debido a que el agente contaminante estd muy diluido

en agua en la mayoria de los casos.

A continuacion se discutirdn varios métodos utilizados para la estimacion del
coeficiente de difusion molecular del 4acido dicloroacético en agua (Reid et al., 1987,

1977; Perry, 1997).

F.1. Método de Wilke-Chang

La correlacion de Wilke-Chang es una modificacion empirica de la relacion

hidrodindmica de Stokes-Einstein:

1/2

(OM,) ' T

(F.1)
HBVAO'6

D,y =7.4%x107°

Donde:

T: Temperatura [K]

Mg: Peso molecular del solvente B [g mol™]

ug: Viscosidad del solvente B [cp]

Va: Volumen molar del soluto A en su temperatura normal de ebullicion [em® mol']

®: Factor de asociacion del solvente B [adimensional]
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El volumen molar a la temperatura normal de ebullicion puede calcularse a partir de
diferentes métodos, como, por ejemplo, con los métodos aditivos de Schroeder y de Le

Bas o con el método de Tyn-Calus en funcién del volumen critico (Reid et al., 1987).

F.2. Correlacion de Scheibel

Scheibel modifico la relacion de Wike-Chang eliminando el factor de asociacion:

o0 — KT (F2)
AB BVA1/3 .
Donde:
3V 2/3
K=82x10"|1+| —& (F.3)
\Y
A

Vg: Volumen molar del solvente B en su temperatura normal de ebullicién [cm’

mol']

F.3. Correlacion de Hayduk-Laudie

Hayduk y Laudie correlacionaron coeficientes de difusion de no electrolitos en agua

infinitamente diluidos obteniendo:

Dy, =13.20x107° 1V, Y (F.4)
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F.4. Método de Tyn-Calus
V 1/6 P 0.6 T
Dy, =8.93x107° (—gj [—Bj — (F.5)
Vi P, Hg
Donde:
Pa: parametro “parachor” para el soluto A
Pg: parametro “parachor” para el solvente B

Po y Pp estan relacionados con la tension superficial del liquido y pueden ser
calculados a partir de contribuciones aditivas de los grupos funcionales de cada

componente (Reid et al., 1987).

F.5. Correlacion de Hayduk-Minhas

Dy =1.25x107 (V, " —0.292) T (F.6)
Donde:
9.58
gF=—"——1.12
v (F.7)

F.6. Correlacion de Siddiqi-Lucas

Dpy =2.98x107 p, 1V, P T (F.8)

A partir de estas ecuaciones se calcularon los coeficientes de difusion moleculares de

DCA en agua obteniéndose los valores de la Tabla I1.2.
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La Ec. (II.18) correspondiente a la Ecuacion de Transferencia de Radiacion (RTE)
para una geometria de placas planas unidimensional y unidireccional se resolvid
utilizando el método de ordenada discreta (DOM) (Duderstadt y Martin, 1979). El
método de ordenada discreta consiste en realizar una discretizacion espectral (L),

direccional (n) y espacial (y), convirtiendo a una ecuacion integro-diferencial en un

sistema de ecuaciones algebraicas denominadas “ecuaciones de ordenada discreta” para

cada una de las direcciones adoptadas.

La ecuacion de ordenada discreta correspondiente a la direccion p es:

dI?» (y’ Mm)

G M
" dy +B,L.(y,1,) = ?anp(um, u)L(y,n,) m=12,..M (G.1)
n=1

Donde la integral en todas las direcciones posibles correspondiente al término fuente
de “scattering-in” se calcula numéricamente utilizando el método de la cuadratura de

Gauss, siendo o, la funcion peso de la cuadratura para la direccion p .

Para proceder con la discretizacion directa se introduce una grilla espacial yi, ya,...y,
donde y; es el punto medio de la celda i-ésima. Las condiciones de contorno de la celda
i-ésima son ubicadas en yip. La Figura G.1 muestra la grilla espacial de la
discretizacion de la ecuacion de ordenada discreta en una geometria plana. Por lo tanto,

utilizando diferencias finitas centradas, la Ec. (G.1) se puede escribir como:

Ix(yi+%’um)_lk(Yi—%9“m) Ix(}’1+%=“m)+lx(3’i-%=“m)
[ +B, 3 =

Yiry = Yiy
(G.2)

c, & )
?anp(um,un)lx(yi,un) =q,(y,u,) m=12,,.M i=12,.1
n=l
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y12=0 y3/2 y5/2 yi-1/2 Yi+1/2 yi+12= HrR
+ + \ \ N \ \
\ + \ T \ + \

y1 y2 y3 yi yl

Figura G.1: Discretizacion espacial en una geometria plana.

Esta tultima ecuacion puede ser resuelta tanto para Ik(yi%, p,) como para

Ik (yi—%’um) :
1 B, Ay,
2p, q, (¥is M)
L (Yisyo M) = W Ix(yi_%,um)+ﬁ—ﬁx H, >0 (G.3)
_}.7' i_ki
2“111 Ayl 2
1+ B, Ay,
2p, q, (¥is M)
INCAPNTE IBW Ix(yi%aum)ﬁLa—Bx Hy <0 (G.4)
A J1 7"1_’_7
2n, Ay, 2
con:
AY =iy iy, (G.5)

Para resolver las Ecs. (G.3) y (G.4) se debe elegir un procedimiento de marcha
adecuado para barrer la grilla de integracion a lo largo de las coordenadas “y” y “0”. Se
comienza con una de las condiciones de contorno, en y = 0, y se continua en sentido
positivo de la coordenada utilizando la Ec. (G.3). Luego se resuelve el balance en la

direccidn inversa comenzando con la condicion de contorno en y = Hy utilizando la Ec.
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(G.4). Sin embargo como el término fuente es funcion de las intensidades de radiacion
en todas las direcciones se debe implementar un método iterativo de calculo

comenzando con un valor inicial de q, .
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Por definicion:

ey (r)= i, G, (1)

S
Equivalente a una
cinética de primer orden

(G.1)

Enr=R,:

¢y (Rp)=x, G, (RP) (G.2)
Considerando la Ec. (II1.25):

1
— V) G, = x,G,
3 — (G.3)
—————  Absorcion

Atenuacion

El primer término es equivalente a la difusion molecular en el problema de
transferencia de materia, y el segundo término es analogo a una reaccion de primer

orden (siguiendo el mismo tipo de similitud).

De la aproximacion de Eddington (Ec. (I11.24)) y tomando en cuenta la existencia de

un area superficial externa por unidad de volumen de particula (ay . ):

an ,Ext

38,

a
R, Cp et

VelocidadFé_Absorcién (G4

de Radiacion Effectiva
en la Particula

—ay, Bxt q.,(Rp) =

Como es conocido, para una particula esférica a =3/R,.

Vp,Ext

La interpretacion del valor de e}, . se puede realizar claramente si uno considera la

particula como un sumidero de radiacion que es perturbado por un campo de radiacion

externo. Este ltimo es el campo de radiacion existente en la suspension, en la posicion
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donde la superficie externa de la particula esta localizada. De acuerdo a sus propiedades
opticas, dicha particula puede absorber todo o parte del flujo de radiacion que incide

sobre su superficie.

Utilizando la Ec. (I11.28) y resolviendo la Ec. (G.4) es posible calcular el valor de la

velocidad de absorcion de radiacion efectiva en la particula:

P

G RP)ZGP(RP)(é]l:YII{P(tanh(lyRP)_ylliPJ:l (G.5)

Definiendo YR, =37* en analogia con el modulo de Thiele para la transferencia de

€. :—(V
" RR,

materia;

. ~ 1 1 1
€er = Gp (RP)BP (1 mP)l:Y*KtanhBY*) 3Y*J] (G.6)

%
n
De este modo, se puede escribir la relacion existente entre la velocidad de absorcion

de radiacion efectiva con G, (R, ) de la siguiente manera (ndtese que k, =B, (1-®,)):

e;,eff =k Gy (Rp ) xm*

(G.7)
e (R,)
La Ec. (G.7) puede interpretarse como:
{ LVRPA eficientemente }
e, absorbida dentro de la particula
n*(y*) = —= P (G.8)

e (R,) - {LVRPA absorbida en la }

superficie de la particula
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Se puede ver que n* es una eficiencia que significa cuan operativa puede ser la
penetracion de radiacion que llega dentro de la particula llevando a cabo su objetivo; es
decir, es la relacion entre la radiacion total absorbida dentro de la particula (la LVRPA)
con respecto a lo que se mide sobre la superficie externa, donde la absorcion de
radiacion toma su valor maximo. Este valor maximo es atenuado cuando la luz va

penetrando dentro de la particula, de acuerdo a las propiedades Opticas de esta ultima.

En la Ec. (G.4) se ha definido el valor de ¢} a partir del flujo de radiacion neto

absorbido por la particula, proveniente del volumen externo de la suspension. Una

alternativa para la definicion de e, se puede obtener de los valores de LVRPA

existentes dentro de la particula, promediada sobre todo su volumen:

a 4TC RP a a
ep,eff=7j ep (1) rzdr=<ep>vp (G.9)

pYo

Cuando la Ec. (G.9) es integrada da el mismo resultado que la Ec. (G.6). En este
sentido se puede ver claramente si la LVRPA dentro de la particula no hara un uso
efectivo de la radiacion disponible. Lo opuesto ocurre cuando los perfiles de radiacion
son mas suaves. De este modo, la eficiencia es una funcidn exclusiva del espesor Optico,

que en el caso de una particula es representado por el pardmetro y*.
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El nimero adimensional de Reynolds para tubos con seccion no circular se define

como (Bird et al. (1960)):

Re:4RhP<Vz,s>:4Rh PQ_4R,pQ

(L)
[ HAg n Wy Hy
Siendo Ry, el radio hidraulico, que para el caso del reactor de placas planas:
R - Area de la corriente _ Ay __ Wi Hy 12)

Perimetro mojado  2(W, +H;) 2(W, +H;)

Seglin Kays y Crawford (1980), una buena aproximacion para la longitud de entrada,
para que se desarrolle completamente el perfil de velocidad laminar en un tubo de

seccion circular, es funcion del Re y del didmetro del tubo D:

L.... Re
entrada _ %% 1.3
D 20 @3)

Para tuberias de seccion rectangular se puede considerar que:
D=4 R, (1.4)

Combinando las ecuaciones anteriores se puede obtener la longitud de entrada para

desarrollar el flujo laminar en el reactor de placas planas:

W Hy pQ
2
SH(WR—FHR)

entrada —

(L5)

Con esta ecuacion se probaron diferentes caudales de recirculacion bajo régimen
laminar y diferentes dimensiones del reactor, algunas de ellas acotadas por otras
variables de disefio. Por ejemplo, el ancho del reactor estaba acotado por el largo de las

lamparas UV, no pudiendo superar los 8 cm para que el campo de radiacion sea
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uniforme en todo el ancho del reactor. Ademas la longitud del reactor no podia ser muy
grande para que no quedara desproporcionado respecto del resto del sistema. De este
modo, teniendo en cuenta todas estas relaciones de compromiso, con un espesor de 1
cm, un ancho de 8 cm y un Re =850 se logré una longitud de entrada de 75 cm. Hay
que notar que este Re corresponde a un caudal de aproximadamente de 38 cm’ s™, que
es aproximadamente la mitad del caudal méaximo alcanzado en el reactor. Sin embargo,
como se vera en los proximos capitulos, trabajando con el maximo caudal es una buena
aproximacion el modelo de mezcla perfecta para modelar el balance de materia, en
donde no se necesita el perfil de velocidad. Por otro lado, para caudales menores de 38
cm’ s si es necesario un perfil de velocidad laminar bien definido para aplicarlo al
modelo bidimensional del balance de materia. Notese que si se hubiese calculado la
longitud de entrada con el maximo caudal, ésta seria el doble, llegando a superar los 180
cm la longitud total del reactor y siendo éste muy poco manipulable. De igual manera
afecta el espesor del reactor. Por el contrario, la longitud de entrada es inversamente

proporcional al ancho del reactor. Esto tltimo se debe a que, si Hy << W, , la Ec. (1.5)

puede aproximarse a:

H
Lemrada = < p Q (16)
5uW,

La longitud de salida del reactor no afecta demasiado el perfil de velocidad. Perry
(1990) sugiere que puede despreciarse la longitud de salida para Re>100, o para
valores muy bajos de Re considerarse igual a un radio del tubo. En este caso, para el

reactor de placas planas, se dejaron 10 cm de longitud de salida.
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J.1. Preparacion de soluciones y reactivos

Se deben preparar las siguientes soluciones y reactivos, necesarios para realizar la

actinometria:

i) Fenantrolina 0.2 % en peso. Disolver 2 g de fenantrolina en agua y llevar a 1 L

de solucion.

ii) Buffer para medicion espectrofotométrica. Disolver 82 g de acetato de sodio

trihidratado, agregar 10 ml de HSO4 concentrado y llevar a 1 L de solucién.

iii) Solucion de Fey(SO4); 0.2 M. Disolver 111.74 g de Fe;(SO4);.nH,0, agregar 55

ml de H,SO4 concentrado y llevar a 1 L de solucion.

iv) Solucion de K,C,04 1.2 M. Disolver 221.09 g de K,C,04 (oxalato de potasio) en

aguay llevar a 1 L de solucion.

v) Solucidén actinométrica de ferrioxalato de potasio (K3Fe(C,04)3) 0.02M. Mezclar
50 ml de solucion de Fe;(SO4)3 0.2 M con 50 ml de solucion de K,C;04 1.2 M y llevar a

1 L de solucién.

vi) Solucion de EDTA 0.1 M. Disolver 37.29 g de sal disddica de EDTA en agua y

llevar a 1 L de solucion.
vii) Acido salicilico.
viii) Solucidon de glicina. Disolver 30 gr de glicina en agua y llevar a 1 L de solucion.

ix) Solucion de Ca™ 0.1 M. Disolver 10.009 g de CaCOs, previamente secado a
200° C, en HCI diluido hasta que se finalice el desprendimiento de CO,. Llevara 1 L de

solucion.
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x) Solucion buffer pH 11. Disolver 70 g de NH4Cl en agua, agregar 570 ml de NH;

acuoso concentrado y llevar a 1 L de solucion.

xi) Indicador. Mezclar 0.25 g de Negro de Eriocromo T (NET) con 100 g de NaCl.

J.2. Procedimiento

J.2.1. Estandarizacion de la solucion de EDTA 0.1 M con CaCOs;

En un erlenmeyer de 250 ml colocar 25 ml de solucién de Ca™ 0.1 M, 4 ml de buffer
pH 11 y una pizca de NET. Valorar hasta azul puro. Repetir por triplicado. La

concentracion exacta de EDTA se calcula de la siguiente manera:

_ Peso CaCO,[g] 25mlCa®

C =
s (M 100.09 &  Volumen EDTA[ml] ¢-b

mol

J.2.2. Estandarizacion de la soluciéon de Fe™

En un vaso de 250 ml colocar 10 ml de solucion de Fe;(SO4), 0.2 M, agregar 20 mg
de 4cido salicilico y 10 ml de solucién de glicina (30 g L™). El pH es aproximadamente
igual a 2.5. Calentar a 40° C y valorar con EDTA. El color final es amarillo tirando a

ocre. Repetir tres veces. La molaridad se calcula de la siguiente manera:

1 Volumen EDTA[ml] Cipra [M]
C M|=—C__,|M|=—
Fez(so4)3[ ] 2 [ ] 2 Volumen Fe* [ml]

(1.2)
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J.2.3. Medicion actinométrica

Irradiar la solucién actinométrica de ferrioxalato de potasio, tomar una alicuota de 1
ml e introducirla en un matraz aforado de 100 ml. Agregar 2 ml de fenantrolina y 0.5 ml
de buffer para medicion espectrofotométrica. Enrasar y mezclar. Esperar por lo menos
media hora. El blanco se prepara de igual forma, aunque sin solucién irradiada. Medir el

complejo anaranjado rojizo formado en espectrofotometro a 510 nm.
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Las Figuras K.1 a la K.14 muestran la evoluciéon de la concentracion del
contaminante (4cido dicloroacético), determinada por cromatografia de intercambio

i6nico, para cada corrida experimental realizada bajo condiciones de mezcla perfecta.

Ademas, en estas graficas se muestra la concentracion de DCA en funcion del tiempo
calculada a partir de la concentracion de cloruro medida por cromatografia, segun la

estequiometria de la siguiente reaccion (Ollis et al., 1984):

CHCLCOOH + O, — 2CO, + 2HCI (K.1)

Es decir que por cada mol de DCA consumido se generan dos moles de cloruros. Por
lo tanto, es posible calcular una concentracion de DCA equivalente a los cloruros

producidos, si la reaccion de la Ec. (K.1) respeta esa estequiometria, de la siguiente

manera:
C
el CI”
Coor =Ca - (K.2)
Donde C es la concentracion de DCA equivalente a los cloruros generados y

ACI”

C?, es la concentracién inicial de DCA, medida por cromatografia.

Se puede realizar un analisis similar con el carbono organico total (TOC) medido de
cada muestra extraida de las corridas fotocataliticas. Si la reaccion fotocatalitica no
presenta intermediarios estables, el TOC medido corresponde exclusivamente a la
presencia de DCA. Por lo tanto, la concentracion de DCA equivalente a la
concentracion de carbono organico total en partes por millén (ppm) se puede calcular

como:
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TOC | ppm
Croc [mM] = #

= K.3
2x12 gmol™ ®3)

Se puede observar de las graficas que existe una buena concordancia entre las tres
concentraciones correspondientes al DCA, obtenidas por los diferentes caminos vistos
mas arriba. Se puede concluir que la reaccion de degradacion fotocatalitica del acido
dicloroacético no presenta intermediarios estables (ya sea por el analisis del TOC o por
la ausencia de otros picos en el cromatograma (Figura IV.7)). Ademas cierra el balance
de cloruros y DCA segun la estequiometria de la reaccion de la Ec. (K.1), tal como lo

predijeron Zalazar et al. (2005a).

Hay que observar que las corridas 4 y 5 (Figuras K.4 y K.5) no presentan mediciones
de carbono organico total ya que el equipo estuvo fuera de servicio durante esas

corridas.
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Figura K.1: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 1. Cp,c =0.1 g

L. C% =1 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura K.2: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 2. Cp,,c =0.1 g

L. C% =1 mM. Nivel de irradiacion 45 %.

1.0+
& DCA Cromatografico
0.8 & DCA por CI
° & DCA por TOC
o~ 0.6
IS
(]
° i
g 0.4 $ & &
= * $ &
& * $
2 * .
O 0.2 *
00 T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
t [min]

Figura K.3: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 3. C,,c =0.1 g

L. C% = 0.5 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura K.4: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 4. Cp,e = 0.25

gL', C% =1 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura K.5: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 5. Cp,e = 0.25

gL', C% =1 mM. Nivel de irradiacion 45 %.
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Figura K.6: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 6. Cp,e = 0.25

gL'\, C% =1 mM. Nivel de irradiacion 20 %.
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Figura K.7: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 7. Cpe = 0.25

gL', C% =0.5 mM. Nivel de irradiacién 100 %.
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Figura K.8: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 8. Cp,c =0.5 g

L. C% =1 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura K.9: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 9. C,c =0.5 g

L. COA = 1 mM. Nivel de irradiacion 45 %.
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Figura K.10: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 10. Cpe =

0.5gL". C =1 mM. Nivel de irradiacion 20 %.
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Figura K.11: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 11. Cpe =

0.5gL". C% =0.5 mM. Nivel de irradiacion 100 %.
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Figura K.12: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 12. Cp,c =

1.0 gL', C% =1 mM. Nivel de irradiacion 45 %.
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Figura K.13: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 13. Cp,c =1.0

gL C% =1 mM. Nivel de irradiacion 20 %.
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Figura K.14: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 14. Cp,e =

2.0g L. C% =1 mM. Nivel de irradiacion 20 %.
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Se prepararon muestras de suspensiones acuosas de didxido de titanio de diferentes
concentraciones masicas y pH para su observacion en un microscopio optico (Tabla

L.1). El pH de cada muestra se ajustd con la concentracion de DCA.

Tabla L.1: Muestras preparadas para la medicion del didmetro de aglomerado con

microscopia optica.

Muestra C.. o pH
g/L mM
1 0.1 1 3
2 0.5 1 3
3 2 1 3
4 0.1 0.1 4
5 0.1 0 5

Las Figuras L.1 a la L.6 muestran las micrografias tomadas de cada muestra. Todas
las micrografias tienen una amplificacion de 800 x, excepto la Figura L.4,
correspondiente a la muestra 3, con una magnificacion de 320 x. Se observa que a pH
acido se favorece la formacion de aglomerados de particulas de dioxido de titanio
(Martin et al., 1993). Ademas cuanto mayor es la concentracion de catalizador se

forman aglomeraciones mas grandes.
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Figura L.1: Micrografias de la muestra 1. Magnificacion: 800 x.

287



Apéndice L

Figura L.2: Micrografias de la muestra 2. Magnificacion: 800 x.
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Figura L.3: Micrografias de la muestra 3. Magnificacion: 800 x.
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Figura L.4: Micrografias de la muestra 3. Magnificacion: 320 x.
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Figura L.5: Micrografias de la muestra 4. Magnificacion: 800 x.
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Figura L.6: Micrografias de la muestra 5. Magnificacion: 800 x.
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Mediante métodos informaticos de analisis de imagenes y utilizando el diametro

equivalente de particula y/o aglomerado se determind la estadistica de la distribucion de

tamafios de los aglomerados para cada muestra (Tabla L.2). La muestra 5, al presentar

tamafios de particulas muy pequenos, no se le pudo realizar el analisis de imagenes para

determinar la distribucion de tamafios.

Tabla L.2: Estadisticas de la distribucion de diametro equivalente de particula y/o

aglomerado (dp).

Muestra  C__ C% pH Media Mediana Moda  Desviacion
Estandar
gL mM um um um pm
1 0.1 1 3 2.5 1.9 1.3 1.7
2 0.5 1 3 2.9 2.1 1.4 23
3 2 1 3 2.4 23 1.5 1.7
4 0.1 0.1 4 1.8 1.5 - 1.1
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Apéndice M

Las Figuras M.1 a la M.1I0 muestran la evolucion de la concentracion del
contaminante (4cido dicloroacético), determinada por cromatografia de intercambio
ionico, para cada corrida experimental realizada en Capitulo VI de esta tesis bajo
probables condiciones de control difusivo. Ademdas en estas graficas se muestra la
concentracion DCA en funcion del tiempo calculada a partir de la concentracion de
cloruro determinada por cromatografia y a partir de la mediciéon del carbono organico

total (TOC), segun las Ecs. (K.2) y (K.3) respectivamente.
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Figura M.1: Evolucién de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 1. Cy,c =1 ¢g

L. Q=76cm’s". C} =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura M.2: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 2. C,c =2 g

L. Q=76cm’s"'. C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura M.3: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 3. Cpe = 1.75

gL'.Q=36cm’s". C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura M.4: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 4. Cp,e =2.75

gL'.Q=36cm’s". C% =1 mM. Nivel de irradiacién: 100 %.

1.0
¢ DCA Cromatografico
° 08- <& DCA por CI
e - 4 DCA por TOC
x
‘e 0.6 ¢
[&]
g
= 044
3 &
o ]
0.2 2
1 $
0.0 T T T T T T T T T % T T
0 30 60 90 120 150 180

t [min]

Figura M.5: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 5. Cy,e = 1.70

gL'.Q=23cm’s". C% =1 mM. Nivel de irradiacién: 100 %.
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Figura M.6: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 6. Cy,e = 2.50

gL' Q=23 cm’s". C} =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura M.7: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 7. Cye = 1.50

gL'.Q=13cm’s". C% =1 mM. Nivel de irradiacién: 100 %.
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Figura M.8: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 8. Cy,e = 2.20

gL' Q=13cm’s". C} =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %.
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Figura M.9: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 9. Cy, = 2.20

gL'.Q=13cm’s™. C =1 mM. Nivel de irradiacion: 20 %.

299



Apéndice M

1.0
& DCA Cromatografico
<  0.84 $ <& DCA por CI
= 2 ¢ DCA por TOC
" 0.6
§ %
5 s
E  04- &
o§ ¢
0.2 ol
* e
00 T T T T T T T T
0 30 60 90 120
t [min]

Figura M.10: Evolucion de la concentracion de DCA en el tanque. Corrida 10. Cy,e =

2.50g L. Q=13 cm’s". C% =1 mM. Nivel de irradiacion: 100 %. V= 2500 cm”.
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Nomenclatura

lads

C

sitios
C..
A,mix

A turb

@A Jeff

area [sz]

area interfacial s6lido-liquido por unidad de volumen de reactor [cm” cm™]
area interfacial solida-liquida por unidad de volumen de particulas [cm” cm™]
velocidad de la luz [cm s™']

concentracion molar del componente genérico i [mol cm'3]
concentracion superficial del componente genérico i [mol cm™]
concentracién superficial de huecos o vacantes [mol cm™]
concentracion superficial de electrones [mol cm'z]

concentracion superficial de sitios activos [mol cm™]

concentracion masica de catalizador [g cm'3]

coeficiente de difusion pseudo binario [cm® s™]

coeficiente de difusion turbulento [cm2 s'l]

coeficiente de difusion efectivo [cm2 s'l]

diametro [nm]

velocidad volumétrica local de absorcion de fotones [Einstein s'em? ]
velocidad superficial local de absorcion de fotones [Einstein s cm'z]

energia radiante [Einstein]

funcién integro exponencial de orden n [adimensional]
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|~

=

1Z

coeficiente de friccion [adimensional]
distribucion espectral de emision de la lampara [adimensional]
gravedad [cm s7]

2

parametro de asimetria en la funcion de fase para el “scattering’

[adimensional]

radiacion incidente [Einstein s em? ]

espesor [cm]

intensidad de radiacion especifica [Einstein sTem?sr']
vector densidad de flujo difusivo molar [mol cm™ s™']
constante cinética; las unidades dependen de la etapa de reaccion
coeficiente de transferencia de materia externa [cm s™']
constante de equilibrio de adsorcion [cm3 mol'l]
longitud [cm]

masa [g]

peso molecular [g mol™]

vector unitario normal [adimensional]

flujo molar [mol cm™s™']

nimero de particulas [adimensional ]

funcién de fase [adimensional]
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[Ne}

Re

I<

presion de radiacion [Pa]

flujo de radiacion [Einstein s cm™]
o 3 -1

caudal volumétrico [cm’ s™ ]

coordenada radial [cm]

velocidad de reaccion elemental superficial [mol s em?]

velocidad de generacion de huecos y electrones superficial [mol s cm™]
radio [cm]

radio hidraulico [cm]

numero de Reynolds [adimensional]

velocidad de reaccion pseudo homogénea [mol s cm™]

velocidad de reaccion homogénea [mol st em™]

velocidad de reaccidon heterogénea [mol s cm'z]

velocidad de reaccion por unidad de volumen de particula [mol s cm™]
coordenada espacial direccional [cm]

area superficial especifica del catalizador [cm® g™']

tiempo [s]

temperatura [K]

transmitancia [adimensional]

velocidad [em s™]
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A% = volumen [cm’]

w = velocidad de la interfaz fluido-sélido [cm s™']

w = ancho [cm]

W = pérdida o ganancia de energia radiante [Einstein s cm™ sr']
X = vector posicion [cm]

y = coordenada cartesiana [cm]

z = coordenada cartesiana [cm]

Letras griegas

a = absortividad molar neperiana [L mol” cm™]
a, = pardmetro cinético [cm s
o, = parametro cinético [mol s Einstein™ cm™]

* _ ’ o gy 4 1 -1
o, = parametro cinético [cm mol™ s™]

* _ . . 2 icesaincl o4
o, = parametro cinético [mol” s Einstein” cm™]

_ . C ., L. -1
B = coeficiente de extincion volumétrico [cm ]
5, = parametro en el cambio de variable en la direccion “y” para la solucion
numérica de la ecuacion del balance de materia [adimensional ]

3, = parametro en el cambio de variable en la direccion “z” para la solucion

numérica de la ecuacion del balance de materia [adimensional ]
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Mo

fraccion de volumen de fluido [adimensional]

porosidad [adimensional]

rendimiento cuantico [mol Einstein™]
coordenada “z” en el espacio transformado [cm]
factor de efectividad [adimensional]

coeficiente de absorciéon volumétrico [cm™]
longitud de onda [nm]

viscosidad [gem™ s™]

cos 0 [adimensional]

coseno del angulo entre una rayo incidente y uno dispersado [adimensional ]
viscosidad cinematica [cm® s™']

coordenada esférica [rad]

densidad [g cm’]

coeficiente de scattering volumétrico [cm™]
tiempo de residencia medio [s]

tortuosidad [adimensional]

o/B = albedo [adimensional]

coeficiente de la cuadratura de Gauss [adimensional]

angulo solido [sr]
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Q = vector unitario en la direccion de propagacion de la radiacion [adimensional ]
1 = coordenada “y” en el espacio transformado [cm]
Subindices

0 = global

ads = denota adsorcion

A = denota 4cido dicloroacético (DCA)

Act = relacionado con el actinometro

Att = atenuacion

c = catalizador

Diff = difusion

eff = efectivo

ex = condicion de salida

Ext = externo

F = relativo al fluido o final

in = condicion de entrada

max = valor maximo

mix = mezcla

mol = molecular
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P = relativo a la particula o aglomerado

R =  reactor

S = relativo al s6lido o variable superficial
sitios =  sitios activos

Susp = relativo a la suspension

T = total

Tk = tanque

turb = turbulento

W = relativo a la pared del reactor

z = relativo al eje “z”

A = relativo a longitud de onda

Q = relativo a la direccion de propagacion de la radiacion
Superindices

* =  propiedad especifica

0 = valor inicial; también superficie en y = 0
H, = superficieeny= H;

relativo a la superficie
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Simbolos especiales

()

valor promedio sobre un espacio definido

vector

= valor promedio sobre longitudes de onda
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