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INTRODUCCION

El diclorometano CH-Cl, (DCM) es un contaminante de interior tipico. Muchas veces es
encontrado alli en concentraciones mayores a las encontradas al aire libre (J. Mo et
al.,2009). Tiene multiples aplicaciones tales como, solvente industrial, y como
propelente de aerosoles, entre otros. Es considerado como probable cancerigeno en
humanos, categoria B, (US EPA, 2005).

La fotocatdlisis heterogénea ha sido aplicada con éxito en el control de contaminantes
del aire (Boonen et al., 2014). El principio de ésta, es la activacion de un catalizador
empleando luz UV, lo que da lugar a reacciones superficiales que degradan el
contaminante. A. Bakar et al. (2010) estudiaron catalizadores de TiO, para la
eliminacion de DCM.

Determinar los parametros de la cinética de degradacion del DCM permite cambiar la
escala del estudio y proyectar un uso del mismo por la sociedad. EI modelo de
Langmuir-Hinshelwood es el mas cominmente utilizado para explicar la cinética de los
procesos de catalisis heterogénea en fase gas. Ha sido ampliamente estudiado y es
correcta su aplicacion para velocidades de reacciones fotocataliticas heterogéneas (K.
Demeestere et al., 2007).

OBJETIVO

Este trabajo esta centrado en la evaluacion de la remocién de DCM en una corriente
de aire por fotocatalisis heterogénea. El objetivo del estudio realizado es la obtencién
de datos que posibiliten la determinacion delos parametros que ajustan la velocidad de
oxidacion fotocatalitica del DCM mediante una cinética de tipo Langmuir-Hinshelwood.

METODOLOGIA

Los ensayos experimentales para el estudio de degradacion del DCM en fase gas se
efectuaron en un reactor de flujo continuo y un paso, a escala laboratorio.
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El reactor esta hecho en acrilico y consta de dos partes desmontables. Cada una tiene
transmitancia en el rango UV de radicacion. En el espacio de reaccion, se coloca una
malla de acero inoxidable (AISI 304) recubierta con el fotocatalizador. El catalizador
utilizado fue dioxido de Titanio (TiO; - Aeroxide® P25). La radiacion UV es provista al
reactor por dos conjuntos de lamparas (Sylvania F15W T12) con pico de emisién en
365 nm. (UVA)

La adhesion del catalizador al soporte se realizd mediante dip-coating, proceso que
consiste en sumergir el soporte en una suspension del catalizador de 50 g/L y retirarlo
a velocidad constante. La malla fue secada rdpidamente con pistola de calor, y
posteriormente colocada en estufa durante una hora a 105°C. Se le realizaron dos
ciclos de inmovilizacion.

La corriente de aire contaminado fue creada artificialmente dentro de un cilindro de
gas. En primer lugar se realiz6 vacio en el cilindro; luego se le introdujo una alicuota
de DCM liquido puro (Sintorgan, grado reactivo) previamente calculada para obtener la
concentracion deseada en la fase gaseosa. Finalmente, el cilindro fue presurizado con
aire hasta lograr una presion de 10 atm. La figura 1 presenta el sistema de reaccion
utilizado.

Figura 1: Configuracion del reactor. 1) compresor de aire; 2) columna carbdn activado; 3)
columna de silica gel; 4) controlador masico; 5) frasco lavador; 6) Mezcla de DCM en aire; 7)
homogeneizador; 8)termohigrémetro; 9) puerto de muestreo; 10) reactor; 11) rotAmetro.

Las corridas experimentales comienzan con una purga del reactor: se circula aire puro
y se lo somete a radiacién UV para degradar cualquier remanente en la malla. Luego
se ocluyen las lamparas y se abre el tubo de DCM; se muestrea a la entrada del
reactor hasta un valor constante de concentracion. Se descubren las lamparas y se
toman muestras a la salida del reactor hasta encontrar una concentracion constante.
De este modo, se asegura que el reactor opera en estado estacionario. La tabla 1
resume las dimensiones y condiciones operativas del reactor. Las concentraciones de
DCM en aire se determinaron por cromatografia gaseosa con detector FID (HP 5890).

Descripcion Valor Unidades
Reactor Volumen total 1200 cm’
Soporte Area Catalitica 377 cm’
Mesh 40
Large 145 cm
Ancho 13 cm
Condicones Operacionales Caudal 05-2 L/min
Temperatura 2212 °C
Concentracion de Entrada 50 - 300 ppm
Humedad Relativa 3-40 %
Flujo maximo de radiacion {100%}) 2,6510" einstein cm? s

Niveles de Radiacion 20/40/60/100 %




Tabla 1: Dimensiones y condiciones operativas del reactor

Una vez alcanzado el estado estacionario, se tomaron muestras de aire a la entrada y
a la salida del mismo, para determinar las concentraciones de entrada y salida de
DCM. Estas, se realizaron mediante cromatografia gaseosa y a partir de ello se
concluyé sobre la conversion del contaminante. Los datos obtenidos en los
procedimientos anteriores se condensaron en un software de optimizaciébn que
permitié la obtencién de los pardmetros del modelo de Langmuir-Hinshelwood.

De manera preliminar a los ensayos cinéticos se realizaron pruebas de proteccion del
acero inoxidable contra la corrosion debida a la eventual formacion de HCI como
producto de la mineralizacion del cloro. Se realiz6 un proceso de decapado y pasivado
de las mallas en dos etapas: inmersién en solucion de decapado (5% HF y 20% HNO3)
durante 40 minutos; luego de extraidas y lavadas, las muestras se sumergen en la
solucién de pasivado. En este caso se emplearon dos soluciones: por un lado una
solucién de acido nitrico al 40% y por otro, una solucion de acido citrico al 10%.

Las pruebas de corrosion se realizaron por inmersion en una solucién de cloruro
férrico al 5%) durante 48 horas.

La determinaciéon de la carga del catalizador sobre las mallas se realizd por
gravimetria, tomando la diferencia entre el peso de las mallas antes y después de
cada ciclo de recubrimiento.

RESULTADOS

Los ensayos de pasivado de las mallas de acero inoxidable mostraron la conveniencia
del tratamiento con acido nitrico. Tal como puede observarse en la Tabla 2, la
velocidad de corrosién se redujo a una cuarta parte en comparacion con el blanco. Por
el contrario, el pasivado con acido citrico debilita la resistencia del mismo.

Muestra Decapado Pasivado Corrosion (mgfem? d)
A - - 3,6
B HF + HNO; Nitrico 0,92
C HF + HNO, Citrico 6,14

Tabla 2: Resultados de pruebas de decapado y pasivado en mallas de acero inoxidable.

En cuanto a los ensayos cinéticos, se realizaron un total de 27 corridas, en las cuales
se fueron modificando las variables de interés: concentracion de DCM a la entrada del
reactor, humedad relativa y nivel de radiacion. En cada corrida se obtuvieron las
conversiones de DCM en el reactor como X, =(C‘” -c )/Ci” . La Figura 2 muestra

resultados obtenidos para la conversién de DCM en funcién del nivel de radiacion.
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Figura 2:Conversiones de DCM en funcién del nivel degradacién, para Cin= 88 ppm);
Q =1 L/min; HR = 5%; Temp = 22°C.

Como se puede observar, a medida que aumenta la radiacion también lo hace la
eficiencia. Los valores de conversién no son elevados, por lo que puede considerarse
gue el reactor es de tipo diferencial y los parametros cinéticos seran representativos.

A partir de un balance de materia para el DCM en el reactor (suponiendo flujo pistén) y
una expresion analitica de su velocidad de desaparicion (tipo LH, con dependencia
explicita de la radiacion absorbida y las concentraciones de DCM y agua), se obtuvo la
siguiente expresion:

. out
KDCM(C?)I;,‘tM - CglCM) + (1 + 'chw)ln ((L{Znﬁ) = —a%e‘“ (1)

Donde, Cu: concentracion de agua; Aca: area catalitica; Q: caudal;, e®*®: radiacion
absorbida. Los datos experimentales obtenidos en el reactor fueron introducidos en
una rutina numérica de optimizacién no lineal. Los valores de los parametros se
obtuvieron por minimizacion de diferencias cuadradas entre concentraciones de salida
experimentos y del modelo. Los parametros cinéticos obtenidos son: kpcw= 9,25 x 108
(cm® mol?), kw= 5,84 x 10° (cm® mol™?) y a = 4,61 x 10° (cm3einstein™).

CONCLUSIONES

Se determind que el decapado y pasivado de las mallas antes del depdsito del
catalizador producen una mayor resistencia a la corrosion del soporte. Si bien, no es
posible impedir completamente la misma, se ha logrado alargar la vida util de la malla
casi al doble de la de una sin tratamiento.

Ademas, se ha ajustado la cinética de degradacion del DCM a un modelo matemético
y caracterizado sus parametros dentro de rangos de error admisibles.

El siguiente paso, para continuar el trabajo realizado hasta aqui, seria un cambio de
escala que posibilitara la aplicacion de esta técnica para la depuracién de ambientes
interiores (tratando mayores caudales de aire).
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