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Resumen

Se ha detectado un agotamiento de ciertas fuentes de recursos hidricos,
por lo que la gestidén del agua dulce en el planeta representa un desafio cada
vez mayor para el hombre. Los agroquimicos son compuestos que despiertan
preocupacion por la seguridad laboral y medioambiental. Esta problematica ha
motivado el desarrollo de nuevas tecnologias para la descontaminacién de
aguas, siendo el tratamiento de foto-Fenton solar una alternativa muy atractiva
desde el punto de vista econdémico y medioambiental. La reaccion foto-Fenton,
empleada en la degradacion de numerosos contaminantes, consiste en un
sistema quimicamente complejo. Especies altamente oxidantes se generan a
partir de la reaccidén de las sales de hierro y el peréxido de hidrogeno bajo la
influencia de la radiacion UV-Visible.

En la presente Tesis se estudia la tecnologia foto-Fenton solar aplicada a
la descontaminacion de agua. Se han utilizado herramientas computacionales y
ensayos experimentales para proponer distintas alternativas operativas y
constructivas de reactores solares utilizados en el tratamiento foto-Fenton.

Se analiza el efecto de la temperatura en la degradacion Fenton y foto-
Fenton de un contaminante modelo, el acido férmico. Para esto se operd un
fotorreactor solar escala banco en condiciones constantes de temperatura y
radiacion solar. Con el proposito de evitar la precipitacion del hierro se
prescindié de los experimentos con altas concentraciones de la sal de hierro y
elevadas temperaturas de operacion. Por tal motivo, se emple6é un disefo
experimental basado en el criterio D-optimal y se validé un modelo cinético para

distintas temperaturas y bajas concentraciones de hierro. En todos los casos
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que se combinaron los efectos de la temperatura y la radiacion se obtuvieron
altas conversiones del acido férmico aun cuando se uso la menor concentracion
de hierro.

En esta Tesis se presenta un reactor solar escala planta piloto. Este
dispositivo emplea de manera integrada la energia solar fotoquimica y térmica,
lo que representa una caracteristica distintiva respecto a los fotorreactores
conocidos. También, se desarrollé y verificO experimentalmente un programa
computacional que resuelve el efecto de las fluctuaciones estacionales y
temporales de la energia solar sobre el tratamiento foto-Fenton. EI modelo
propuesto calcula los balances de materia, energia térmica y la ecuacién de
energia radiativa, asimismo la radiacién solar espectral y global.

Finalmente, se desarrolla un modelo cinético para la degradacion
Fenton y foto-Fenton del principio activo de un herbicida de uso comercial, el
acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D). Este modelo contempla los efectos de
las concentraciones de hierro, las temperaturas de reaccion, el nivel de
radiacion y las relaciones de concentraciones iniciales de peroxido de
hidrégeno y contaminante.

El modelo cinético fue empleado para predecir la degradacion del acido
2,4-diclorofenoxiacético, 2,4-diclorofenol (DCP) y peroxido de hidrogeno
durante el tratamiento realizado en el reactor solar escala planta piloto. Se
obtuvo una buena descripcion de los datos experimentales de las
concentraciones de los compuestos; como asi también de temperatura y
radiacion global total y UV.

En el tratamiento solar siempre se obtuvo la degradacion total del

herbicida y de su producto intermediario principal (DCP) a los 60 min de
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reaccion. Cuando el reactor utilizé la radiacién solar se observé un incremento
en el rendimiento de la reaccion de degradacion del herbicida de 144,2 % a los
30 min de reaccién. El tratamiento foto-Fenton solar es efectivo para la
destruccion de los compuestos contaminantes al combinar los efectos de la
radiacion solar térmica y fotoquimica en el reactor solar propuesto en esta

Tesis.
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Introduccion

En los ultimos afios existe un creciente interés hacia los
problemas del medio ambiente. Las modificaciones en el clima y los
desastres naturales, asi como los problemas de contaminacién
relacionados a la gestion de residuos urbanos y de efluentes domésticos
e industriales han influenciado el discurso de los sectores de toma de
decision y de la opiniéon publica mundial. Esto se ve reflejado en la
legislacién y tratados internacionales de los paises (Protocolo de Kyoto,
Convenio de Rotterdam, Convenio de Estocolmo, etc.), como asi
también en el sector privado (Normas BS 7750, ISO14000).

Es conocido que el hombre en los primeros tiempos ha
modificado su medio y viceversa, en un equilibrio dado por la seleccion
natural. Las primeras civilizaciones desarrollaban actividades en una
escala tal que no se conoce una modificacion relevante en el medio
ambiente. Hacia fines de la Edad Media (siglo XV) el crecimiento
poblacional y la concentracion en ciudades provocé la aparicion de focos
de contaminacion; siendo el agua contaminada por los efluentes
domésticos un medio de transmision de enfermedades. El aumento
poblacional y la proliferacion de procesos industriales concluyen en una
civilizacion con un impacto colectivo desmedido sobre el medioambiente.
En la segunda mitad del siglo XVIII con el inicio de la revolucion

industrial nace la contaminacién ambiental tal como la conocemos hoy.
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La gestion ambiental tradicional se ha basado durante cuatro décadas en
las estrategias “contaminar, después descontaminar” o bien “la solucién de la
contaminacién es la dilucién”. Si bien esto se adapta a determinadas
circunstancias presupone que el solvente se encuentra en cantidad ilimitada o
bien que un valor de diluciéon acotado es suficiente para no afectar al medio
ambiente. Este tratamiento simple se pudo aplicar cuando el volumen de los
contaminantes y la densidad de la poblacion humana eran menores, las
tecnologias mas simples y sus subproductos mas benignos (Sanchez, 1994).
Pero ante la ausencia de un principio nuevo desde el punto de vista practico,
este concepto sigue siendo usado. El objetivo es cumplir con los patrones
legales y evitar accidentes, lo que implica la pérdida de la proyeccién a largo
plazo. ElI comportamiento adoptado busca el control de la contaminacién
limitandose a reducir las emisiones, a través de equipamientos de control de
emisiones. Lo que significa un costo adicional y presenta la incompatibilidad
entre la responsabilidad ambiental y la minimizacion de costos en los procesos
(Maimén, 1992). La modificacion del concepto de dilucion como fundamento
para adoptar decisiones en el campo medioambiental, muchas veces se

enfrenta a retos tecnologicos y/o econémicos.

1.1 Contaminacién de agua dulce

La gestion del agua dulce en el planeta es un desafio importante con una
necesidad de aplicacién inmediata. Un porcentaje muy bajo del agua se
encuentra disponible para uso humano y de esta cantidad debe contemplarse la
variabilidad temporal de las masas de agua que participan del denominado

ciclo hidrolégico. El volumen de agua disponible por persona ha disminuido de
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12900 a 7600 m® / afio, siendo Africa, Asia y Latinoamérica las regiones del
planeta mas afectadas. Sin embargo, las dos ultimas zonas no demuestran
problemas de disponibilidad de este recurso, lo que no significa que presenten
la infraestructura adecuada para proveer a la poblacién del agua potable
necesaria. Es importante destacar que si bien el ciclo del agua es un proceso
depurativo se ha detectado el agotamiento de estos recursos naturales en
determinadas regiones, debido a la contaminacién con residuos industriales y
municipales (Figura 1.1). Se considera que por cada m® descargado de efluente

se contamina un volumen de 8 a 10 m® de agua pura (UNESCO, 2000).

Figura 1.1 Fotografia de un rio contaminado (Riachuelo, Argentina).

1.1.1 Agroquimicos

La demanda de los productos del sector agricola ha crecido
marcadamente a nivel mundial. Esto ha provocado que paises agricola-
ganaderos, como la Argentina, adopten un modelo agricola intensivo. Siendo la
siembra directa la tecnologia propuesta para disminuir el dafo por erosion. Esta
técnica se basa fundamentalmente en la no-remocién del suelo y la aplicacion
de herbicidas. La alta eficacia y el bajo costo relativo de estos herbicidas han
sido responsables de su uso continuo y creciente; generando polémicas entre

los beneficios y los dafios que ocasionan (Cox, 1999; European Commission,
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2001). Una caracteristica de cierta clase de agroquimicos (0 sus derivados),
como los acido fendxidos, es que no necesitan ser persistentes en la naturaleza
porque su alta velocidad de remocién y transformacién puede ser compensada
en su introduccion en el medio ambiente (Schottler y Eisenreich, 1994; Natale
et al., 1995; Goolsby et al., 1997; Spliid y Koppen, 1998; Kreuger et al., 1999).
Esta problematica ha motivado la preocupaciéon de organismos tanto
nacionales como internacionales involucrados en cuestiones ambientales,
salud y seguridad quimica (Declaracion de Rio sobre Ambiente y Desarrollo,
1992; Banco Mundial, informe sobre el Desarrollo Mundial 1998/1999;
Asamblea General de Naciones Unidas, New York 2000; OMS, Campafa
Ambientes Saludables para los Nifos, 2002; Cumbre Mundial sobre Desarrollo
Sostenible de Johannesburgo, 2002; IFCS IV, Foro Intergubernamental de
Salud Quimica, 2003; Reunion MiSaMa, Declaracion de Mar del Plata de los
Ministros de Salud y Ambiente de las Américas, 2005; EPA, 2006; Secretaria de
Medio Ambiente y Desarrollo Sustentable, 2007). Los esfuerzos se encuentran
orientados fundamentalmente a evaluar y disminuir el impacto negativo sobre la
salud de las familias rurales y la contaminacion de los cauces hidricos (Figura

1.2).

Figura 1.2 Fotografias de wuna familia rural y de envases de pesticidas
abandonados en el campo.
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Perspectivas
Segun el informe de la Secretaria de Ambiente y Desarrollo Sustentable,

La problematica de los agroquimicos y sus envases, su incidencia en la salud

de los trabajadores, la poblacion expuesta y el ambiente (Secretaria de

Ambiente y Desarrollo Sustentable, OPS y AAMMA, 2007), los aspectos mas

relevantes son:

e La necesidad de informacién y capacitacion de todos los agentes
relacionados: familias, profesionales de la salud, educadores y sectores
responsables en la toma de decisiones acerca de los dafios derivados del
manejo inadecuado de los agroquimicos.

e Abrir nuevas lineas de investigacion que contemplen el desarrollo de
mejores tecnologias disponibles y mejores practicas ambientales, y que se
debata sobre las formas de proteccion factibles de aplicar ampliamente,
confiables y seguras.

e Capacitar en salud y ambiente en todos los niveles para poder diagnosticar
y promover acciones de prevencion de las enfermedades relacionadas a la
exposicion indeseada a los agroquimicos y sus envases.

e Tener siempre presente el alto grado de exposicion de los nifios a los
agroquimicos en los ambientes rurales, ya sea debido a situaciones

ambientales o al alto grado de participacion en las tareas familiares rurales.

Acido 2,4-diclorofenoxiacético
Actualmente el acido acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) forma parte
de una extensa gama de productos y formulados comerciales de gran venta y

empleo en el mundo. Se comercializa como acido, sal (principalmente amina), o
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éster bajo distintos nombres comerciales. Las formulaciones incluyen liquidos,
polvos solubles en agua, granulos de 2,4-D, solo o en mezclas con otros
herbicidas. Algunos nombres disponible para la venta en Argentina, segun
ASAPROVE (Asociacion Argentina de Proteccion Vegetal y Ambiental -
www.asaprove.org.ar/agroquimicos.php), son: Herbifen Super (Atanor S.C.A),
24D Amina AGM (AGM Argentina S.A), Academix (Chemotecnica S.A.),
Esteron Ultra (Dow AgroSciences Arg. S.A.) y 2,4-D Icona (Icona San Luis S.A);
entre otros. Basicamente, se lo usa como herbicida en el control selectivo de
malezas de hojas anchas en los cultivos de cereales y oleaginosas. Incluso, es
recomendado por productores y especialistas para el control de malezas en el
cultivo de la soja mezclado con glifosato (Novara S.A.; Dow AgroSciences;
Petter et al., 2007; Moreira et al., 2007; Zabaloy et al., 2008).

De los denominados herbicidas auxinicos, segun su estructura quimica,
pertenece a la familia de los acidos fendxidos. Estos compuestos son
considerados simuladores de la fitohormona natural auxina y se cree que
inducen cambios descontrolados en el crecimiento del vegetal y ocasionan la
muerte de la planta.

La persistencia del 2,4-D en el medio ambiente se considera breve, un
promedio de 10 dias en el suelo y menos de 10 dias en el agua, pero este
periodo puede ser significativamente mayor en suelos frios o secos o en
lugares donde los microorganismos no estan presentes para favorecer su
degradacion. Muchas formulaciones son degradadas produciendo la forma
anidnica, que es soluble en el agua y tiene el potencial de ser
significativamente movil. Formulaciones de éster son téxicas para peces e

invertebrados acuaticos, pero las sales son utiles en el control del crecimiento
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de vegetales acuaticos (Tu et al., 2001). Los informes de estudios de toxicidad
en personas adultas dedicadas a labores agricolas (exposicién ocupacional) ha
indicado efectos adversos en sangre, higado y rifiones (EPA, 2005). Sus
efectos cronicos evaluados en animales son: afecciones en ojos, tiroides,
rinones, glandulas suprarrenales, ovarios y testiculo. Los estudios en animales
de experimentacion han demostrado retraso en el desarrollo neuroconductual y
cambio en las concentraciones de neurotransmisores en crias expuestas
durante el embarazo o la lactancia.

Segun la EPA no es cancerigeno pero es uno de los 18 quimicos cuyo
comportamiento en el medio ambiente se registra y estudia de manera
exhaustiva. El sitio web TEACH contiene resumenes de literatura cientifica y de
la legislacion de Estados Unidos, referida a estos compuestos, de interés para
la salud medioambiental de los nifios (www.epa.goviteach). En 1997 Ia
Organizacion mundial de la salud lo consider6 como un compuesto
moderadamente téxico y se recomendd una concentracion maxima en agua
para consumo humano de 30 ppb. En Noruega y Suecia se ha prohibido y en
Dinamarca se ha limitado su empleo. Por otra parte, la Comisién de las
Comunidades Europeas no ha encontrado suficientes fundamentos para

prohibir su uso.

Tratamiento de aguas contaminadas con pesticidas

Distintas alternativas han sido evaluadas desde el punto de vista practico
frente a la costumbre de enterrar o abandonar los envases en el campo al aire
libre, constituyendo una importante fuente de contaminacion ambiental; si es

que no se los emplea en el peor de los casos para otros usos aumentando su
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riesgo toxico. Los esfuerzos a corto plazo se encuentran orientados a generar
cambios en el comportamiento de los trabajadores agricolas y la inclusion de la
conducta conocida como el triple lavado y posterior acopio de los envases para
su procesamiento (Secretaria de Ambiente y Desarrollo Sustentable, OPS y
AAMMA, 2007). Las desventajas de esta estrategia se deben
fundamentalmente al adiestramiento de los trabajadores rurales y el traslado de
los envases (CASAFE, 2004).

En el empleo de practicas agricolas adecuadas, el agua que resulta
contaminada con agroquimicos (factible de tratamiento) proviene de los lugares
de lavado de envases y maquinarias, de derrames accidentales o por la ruptura
de los envases. Una solucién para este tipo de contaminacion es el tratamiento
del efluente en el lugar, de manera tal de no trasladar el foco de contaminacion
y abaratar los costos (Somich et al., 1990; Bridges y Dempsey, 1988).

El tratamiento de aguas contaminadas con agroquimicos basado en la
adsorcion del contaminante sobre carbén activado es eficiente, pero el principal
inconveniente es su costo y que no destruye el compuesto. Por otro lado, los
sistemas convencionales que emplean microorganismos (tratamiento
bioldgico), fallan por la baja biodegradabilidad de los pesticidas organicos,
toxicidad o tendencia a inhibir los microorganismos (Chirdn et al., 2000; Gogate
y Pandit, 2004).

Los progresos en el conocimiento del tratamiento de aguas y efluentes
han permitido el desarrollo de los métodos denominados procesos avanzados
de oxidaciéon (PAQO), tales como: ozono (O3)-UV, perdxido de hidrégeno (H20,)-
UV, dioxido de titanio (TiO2)-UV y foto-Fenton, entre otros. Estos procesos se

caracterizan por la generaciéon de especies altamente oxidantes como son los
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radicales hidroxilos, los que degradan compuestos que no son facilmente
eliminados por los métodos convencionales (Peras -Titus, 2004; Comninellis et
al., 2008). El tratamiento de aguas contaminadas con agroquimicos ha sido una
de las aplicaciones mas estudiadas con resultados satisfactorios (Huston y
Pignatello, 1999; Beltran et al., 1999; Malato et al., 2000; Ikehata y Gamal EI-
Din, 2006, Hincapié et al., 2006; Lhomme, 2008).

La eficiencia de los PAO en la degradacion de pesticidas depende de: i)
las condiciones operativas y el disefio de los reactores (fuentes de radiacion,
generacion de ozono, concentracion inicial de los pesticidas, volumen del
efluente a tratar, etc.); ii) la composicion quimica del efluente real vy iii) de la
generacion de intermediarios durante el tratamiento del efluente. Como no
siempre es posible la mineralizacion (destruccion del contenido organico del
efluente hasta obtener diéxido de carbono (CO,), agua y acidos inorganicos),
por tratarse de un proceso mas lento que el de la desaparicion del pesticida, se
deben identificar los intermediarios formados durante la destruccién del
compuesto ya que estas especies pueden ser toxicas (Chirdn et al., 2000). A su
vez, este conocimiento permite disefar estrategias adecuadas para la
descontaminacion de corrientes acuosas segun los valores limites de descarga
establecidos por las regulaciones medioambientales a un costo razonable.
Segun Comninellis et al. (2008) se puede adoptar como decisidon genérica: i) si
el efluente es biodegradable resulta adecuado un tratamiento biolégico
(econdmico y medioambientalmente amigable), siempre y cuando se cumplan
con los limites establecidos de contenido de carbono (COT), toxicidad vy
propiedades fisicoquimicas; ii) si el efluente no es biodegradable y su contenido

de carbono es alto (COT > 1000 ppm) se usa como pretratamiento el PAO al
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tratamiento bioldgico; iii) si es no biodegradable y el contenido de carbono es
bajo (COT < 1000ppm) pero su toxicidad es alta, se debe adoptar un PAO
apropiado para reducir la toxicidad. En este caso no se emplea un post-
tratamiento biolodgico ya que el efluente posee poco valor metabdlico para los
microorganismos, por lo que se dispone al medioambiente o al sistema de
tratamiento publico; iv) si es biodegradable y su COT y toxicidad bajos pero no
cumple con los requerimientos fisicoquimicos se procede a un PAO sin post-
tratamiento bioldgico.

Si bien estas tecnologias (PAO) resultan eficientes en el tratamiento de
aguas, presentan la desventaja de su costo elevado por requerir el uso de
lamparas o generadores de ozono. Una alternativa muy util desde el punto de
vista econdmico y medioambiental es el aprovechamiento de la energia solar
integrada a estos procesos (Sagawe et al., 2001; Malato et al., 2003). En la
actualidad existe una planta de procesamiento del agua de lavado de
contenedores plasticos de pesticidas perteneciente a la compania ALBAIDA vy
CIEMAT (Almeria, Espafna). Los recipientes previamente seleccionados son
triturados y este plastico es lavado industrialmente, finalmente el plastico es
reciclado y el agua de lavado contaminada es tratada por medio del proceso
foto-Fenton solar (Blanco-Galvez et al., 2007). En la Figura 1.3 se muestra una

fotografia de la planta.
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Figura 1.3 Planta de tratamiento de envases de pesticidas (Almeria, Espafa).

1.2 Tratamiento foto-Fenton solar

1.2.1 Reaccion de Fenton

La reaccidon de Fenton consiste en un sistema quimicamente complejo
que involucra la generacion de especies altamente oxidantes a partir de la
reaccion de las sales de hierro y el peréxido de hidrégeno. La velocidad de
oxidacién es incrementada considerablemente al incidir sobre la mezcla
radiacion UV o UV-Visible: esta reaccion es denominada foto-Fenton.
Numerosos trabajos han demostrado la capacidad del sistema foto-Fenton de
degradar contaminantes organicos a baja temperatura (Pignatello y Sun, 1995;
Huston, 1996; Dillert, 1999; Pupo Nogueira, 2000; Andreozzi, 2000; Arslan,
2000; Munos, 2006; Katsumata et al., 2006). Distintas variables han sido
identificadas como influyentes en este proceso de degradacion, tales como: pH,
concentracion de hierro, relacion de concentraciones iniciales de peréxido de
hidrogeno y contaminante, intermediarios de reaccién, nivel de radiacion y
temperatura, entre otros (Pignatello et al., 2006).

La posibilidad de usar radiacion solar como fuente de radiacién UV-Vis

ha convertido fundamentalmente al sistema foto-Fenton en un proceso

11
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econdmico y competitivo. Se han podido degradar muchos compuestos bajo los
efectos de la radiacién solar: EDTA (Emilio et al., 2002), fenoles (Gernjak et al.,
2003; Rodriguez et al., 2005), pesticidas (Malato et al., 2003; Hincapié et al.,
2006; Maldonado et al., 2006), surfactantes (Amat et al., 2004), diclofenac
(Pérez-Estrada et al., 2005) y otros compuestos organicos (Pupo Nogueira et
al., 2005; Carlos et al., 2009).

Se ha comprobado que el aumento de la temperatura puede incrementar
la conversién del contaminante en el tratamiento Fenton (Lee et al., 2003;
Rodriguez et al., 2003; Malik y Saha, 2003; Lopez et al., 2005; Gulkaya et al.,
2006; Arslan y Tesksoy, 2007; Nichela et al., 2008). El efecto de la temperatura
ha sido estudiado incluso en condiciones de irradiacion artificial, donde se ha
degradado 4-clorofenol (Bacardit et al., 2006), reactive blue 4 (Duran et al.,
2006), nitrobenceno (Al Momani, 2006), y otros compuestos (Rodriguez et al.,
2002; Lee y Yoon, 2004; Jain, 2005). El efecto beneficioso del aumento de la
temperatura en la reaccion foto-Fenton solar también se ha reportado en las
degradaciones oxidativas de diferentes compuestos organicos, tales como:
alaclor (Gernjak et al., 2006), acido férmico (Farias et al., 2007), efluentes del
blanqueo de celulosa (Torrades et al., 2003; Pérez et al., 2002) y solventes
clorados no biodegradables (Malato et al., 2005).

La concentracion de hierro es otra variable importante que puede
incrementar la velocidad de degradaciéon del proceso Fenton. Se han usado
cantidades relativamente altas de hierro, iguales a 56 ppm (1 mM) para estudiar
la  mineralizacion de varios compuestos organicos: acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D) (Pignatello, 1992) y 4cido 2,4,5-triclorofenoxiacético

(Sun y Pignatello, 1993a), compuestos clorados proveniente de los efluentes
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del blanqueo de la celulosa (Torrades et al., 2003), acido formico (Rossetti et
al., 2004), y 2-clorofenol (Pérez-Moya et al., 2007). Por el contrario, se ha
demostrado que bajas concentraciones de hierro (por ejemplo menores a 20
ppm) son suficiente para degradar distintos contaminantes téxicos disueltos en
el agua: 4-nitrofenol (4-NP) (Sagawe et al., 2001), alaclor (Gernjak et al., 2006),
sustancias peligrosas prioritarias de la Union Europea (Lapertot et al., 2006), y
tinturas textiles (Garcia Montano et al., 2008). Debido a la posibilidad de
emplear el proceso foto-Fenton como un pre-tratamiento del tratamiento
biolégico tradicional, algunas de estas contribuciones fueron desarrolladas para
identificar la mayor cantidad de hierro compatible con el proceso biolégico
posterior sin disminuir el rendimiento del sistema foto-Fenton. Asimismo, esta
baja cantidad de hierro es util para evitar el paso de separacion posterior de los
precipitados de hierro al final de la oxidacion (Lapertot et al., 2006; Garcia
Montafio et al., 2008). Es importante considerar que los precipitados son
tecnologicamente indeseables, porque colorean la solucion y reducen la
eficiencia del proceso (Pignatello et al., 2006).

Se han aplicado diversas estrategias en el estudio de la reacciéon Fenton.
La razén se debe a la dificultad para explicar este sistema quimico complejo
que involucra un gran numero de etapas de reaccion e incluso la posibilidad de
reacciones y especies oxidantes aun desconocidas (Bossman et al., 1998;
Gallard et al., 1999). En la bibliografia se han propuesto dos mecanismos de
reaccion, el que involucra la generacion de radicales oxidantes y otro que
atribuye la degradacion a las especies de hierro de numeros de oxidacion +5 6
+4. Distintos autores han propuesto expresiones simples y resuelto

numéricamente el sistema de manera de brindar informacion util desde el punto
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de vista del mecanismo de reaccién (Walling y Goosen, 1973; Chen y
Pignatello, 1997; De Laat y Gallard, 1999; Gallard y De Laat, 2000, 2001; De
Laat et al., 2004; Duesterberg et al., 2005). Estos trabajos han resuelto el
sistema Fenton, considerando fundamentalmente al radical hidroxilo como la
especie involucrada en la degradacion de los compuestos.

En el estudio de la reaccion foto-Fenton para su aplicacién en el disefo y
cambio de escala de fotorreactores, el sistema ha sido preferentemente
estudiado desde un punto de vista empirico (Oliveros et al., 1997; Géb et al.,
2001; Torrades et al., 2003; Gernjak et al., 2006; Pérez-Moya et al., 2007, 2008;
Duran et al.,, 2006, 2008); algunos autores han analizado el sistema
considerando el mecanismo de reaccion (De Laat et al., 1999; Andreozzi et al.,

2000; Rossetti et al., 2002) en reactores de escala laboratorio o banco.

1.2.2 Instalaciones solares para tratamiento de aguas

Las tecnologias fotoquimicas solares de descontaminacion representan
una interesante opcién para el tratamiento de efluentes. La posiblidad de usar
una fuente de energia renovable, abundante y limpia, significa un valioso
fundamento medioambiental y econémico para su estudio y aplicacion.

Como se menciond con anterioridad existe una planta en funcionamiento
que usa esta reaccion en el tratamiento de las aguas residuales provenientes
del reciclado de los envases de pesticidas. Segun los estudios de viabilidad
(Blesa y Blanco, 2005) se obtiene una mineralizacion del 80% de un efluente
con 100 ppm de COT,; estas pruebas se efectuaron con 10 formulados
comerciales y el agua tratada se pudo reutilizar o emplear para riego. Las

instalaciones consisten en una serie de reactores del tipo CPC (compound
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parabolic collector) con una superficie estatica receptora de radiacion de 150
m? y un volumen 1.06 m*® (Comninellis et al., 2008). Este fotorreactor consiste
basicamente en una superficie reflectante de geometria determinada orientada
hacia un fotorreactor cilindrico.

Los reactores del tipo CPC también son empleados en una planta que
combina el sistema foto-Fenton solar y los procesos biolégicos aerdbicos para
la degradacion de efluentes industriales conteniendo MPG (a-metilfenilglicina).
La concentracion del contaminante en la corriente de entrada es de 600 ppm y
de 400 - 600 ppm de carbono organico total. La superficie receptora es de 100
m? y la capacidad de 1 m*. Se logra un rendimiento del 95 % de mineralizacion
(50 % en el pre-tratamiento foto-Fenton y 45 % en el sistema biologico). Los
especialistas destacan el hecho de que este disefio combinado ha contribuido a
aumentar la eficiencia global del tratamiento (Malato et al., 2007).

Un novedoso sistema HPPS (Hybrid Photocatalytic-Photovoltaic System)
fue construido y estudiado, donde la radiacién solar UV es empleada para
promover la degradacion de contaminantes bio-recalcitrantes y un sistema
fotovoltaico es empleado para convertir la radiacion solar en energia eléctrica
(Sarria et al.,, 2005). Una aplicacion de este sistema se utilizé para
descontaminacion y desinfeccion por fotocatalisis (TiO, / UV) en areas rurales
de paises en desarrollo. El dispositivo, mostrado en la Figura 1.4 se compone
de reactores tipo CPC dentro de un sistema cerrado de 20 dm?, donde el fluido
es impulsado a 13 dm® min™" por una bomba alimentada con una bateria

conectada al panel solar (Malato et al., 2007).
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Figura 1.4 Reactor solar autonomo (Plataforma de Almeria, Espafia)

Otro interesante proceso que combina la radiacion solar fotoquimica y
térmica del sol se ha propuesto para favorecer la velocidad de degradacion del
sistema Fenton (Sagawe et al.,, 2001). Estos autores disefiaron un proceso
denominado ISFH (Insulated Solar Fenton Hybrid), donde aprovechan el
espectro solar en su totalidad: (i) la energia UV-Vis solar en la regién del
espectro desde 300 a 500 nm para activar las reacciones fotoquimicas vy (ii) la
energia térmica solar en longitudes de onda mayores a 500 nm para aumentar
la temperatura de reaccion. Se traté 4-nitrofenol y se empled un reactor de
placa plana hueca aislado térmicamente en serie con un intercambiador de
calor. La corriente de agua contaminada que ingresa al reactor es precalentada,
en el intercambiador de calor, por la corriente de salida (agua tratada).

Las aplicaciones a escala planta piloto e industrial son relativamente
recientes y representan un reto a futuro en lo que respecta al tratamiento de
aguas por medio de los procesos avanzados de oxidacién (Comninellis et al.,

2008).
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1.2.3 Analisis de sistemas solares para degradacién de contaminantes

El rendimiento del tratamiento de degradacion varia significativamente
con las caracteristicas de la radiacion, por lo que no resulta tan sencillo de
determinar en experimentos solares. Es conocido que la dispersion,
discontinuidad y variabilidad dificultan notablemente el aprovechamiento de la
radiacion proveniente del sol, lo que la situa en desventaja en relacién a otros
tipos de fuentes energéticas. Pupo Nogueira et al. (2002) observaron que la
mineralizacion de 2,4-diclorofenol aumentaba un 40 % entre las 9 de la mafana
y el mediodia tanto en el verano como en el invierno y a su vez era 40 % mas
eficiente en los dias de verano. En general el tiempo del tratamiento es
“ajustado” segun las condiciones de radiacion y el area de captacion. Es
importante destacar que como la radiacion varia con las condiciones del dia, se
aconseja el ajuste del tiempo de residencia durante el dia, a través del afio y las
condiciones atmosféricas del dia para obtener un determinado valor de
mineralizacién. Estas consideraciones son empleadas a su vez para comparar
experimentos.

Distintos autores determinan el tiempo de iluminacioén corregido (tw) que
compensa en parte la variacion de la radiacion a partir de una relacién simple,
gue resulta de un cambio de escala del tiempo real (t) (t se pesa por la variacion
de radiacion respecto a la potencia en el mediodia solar, w) (Gernjak et al.,
2004; 2006; McLoughlin et al., 2004; Garcia-Montafo et al., 2008). En otros
trabajos se define una expresibn matematica simple que describe la
concentracion del contaminante durante la degradacion solar. Consiste en una
funcion exponencial cuyo exponente es proporcional a la degradacion global

UV recibida por el reactor (Alfano et al., 2000; Sagawe et al., 2004). En la
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Figura 1.5 se muestra la variabilidad tedrica de la radiacion solar, para la ciudad
de Santa Fe y una composicion de la atmosfera caracteristica, en funcion del

mes y la hora del dia.
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Figura 1.5 Radiacion solar total tedrica.

Como en todos los dispositivos irradiados, una fraccion de la radiacién
incidente es efectivamente absorbida y empleada; dicha fraccion depende de
las caracteristicas de la radiacién y del aparato receptor. Generalmente, estos
fendmenos son fuertemente dependientes de las longitudes de onda. Por lo
tanto, es util conocer la distribucion espectral de la radiacion solar que incide
sobre la pared del reactor y de las caracteristicas opticas del sistema.

La radiacion solar extraterrestre (radiacion que recibe una superficie
horizontal ubicada en el limite superior de la atmdsfera) sufre modificaciones
cuando atraviesa la atmosfera de la Tierra. En la Figura 1.6 se representan
rayos solares esquematicos atravesando la atmosfera de la Tierra y en la

imagen de la derecha se comparan las distribuciones espectrales de la
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radiacion solar extraterrestre y la que incide sobre una superficie ubicada al
nivel del mar. Estos espectros corresponden a un determinado instante de

tiempo para una composicion determinada de la atmésfera.
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Figura 1.6 Radiacion solar.

Un modelo matematico riguroso fue desarrollado por Rossetti et al.
(1998) para describir la fotodegradacién de un actindbmero en un reactor solar.
Se basa en la resolucién de la ecuacion de transferencia radiativa y fue
verificado experimentalmente en condiciones de radiacion solar natural. Las
experiencias fueron llevadas a cabo durante el mediodia solar (radiacién solar
relativamente constante) y la radiacién espectral incidente discriminadas en sus
componentes directa y difusa fueron obtenidas previamente con el modelo de
radiacion solar desarrollado por Bird y Riordan (1986). En un trabajo posterior
(Rossetti et al., 2004), estos autores aplicaron el modelo matematico del
fotorreactor solar a la degradacion del acido férmico por medio del tratamiento
foto-Fenton en condiciones constantes de radiacion. Se encontré ademas una

variacién de aproximadamente 20 % de la radiacién incidente, por lo que se
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propuso una modificacion del procedimiento numérico para contemplar esta
desviacion. La modificacion consisti6 en discretizar el tiempo total del
experimento y utilizar un valor de radiacion promediado en el intervalo de
tiempo para la resolucion del balance de materia. En el calculo se empled un

intervalo de 10 min.

Modelado de la radiacion solar

Una herramienta muy util es la utilizacion de cddigos computacionales
gue modelan la radiacion solar espectral ya que resulta complicado calcular la
radiacion solar incidente sobre el reactor, en una atmédsfera que varia
permanentemente. También esto se vuelve ventajoso en el rango ultravioleta
(UV) debido a la dificultad para obtener datos espectrales precisos a partir de
mediciones en la tierra (hacia los 300 nm), debido a senales débiles e
incertidumbres en la calibracién de los detectores.

Los modelos de la radiacion solar resuelven la interaccion de la radiacion
con la atmosfera terrestre. Parte de la radiacion, dependiendo de la longitud de
onda, se dispersa (scattering), absorbe o transmite. Esta atenuacion se puede
atribuir, de manera general, a la presencia de las moléculas de aire seco, vapor
de agua y aerosoles. Si bien las moléculas de aire dispersan la radiacién de
manera independiente a la longitud de onda, la absorcion tiene caracteristicas
espectrales. El ozono, oxigeno, vapor de agua y el diéxido de carbono, son
conocidos absorbedores de la radiacion en la atmosfera. Por ejemplo, en
longitudes de onda mayores a 2500 nm, el CO, y el vapor de agua absorben

significativamente la radiacién solar; el ozono resulta mas importante en el UV.
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Los aerosoles, constituidos por particulas finas tales como polvo, polen,
etc., dispersan la radiacion. La cantidad de aerosoles o turbidez depende de la
ubicacién geografica y las condiciones climaticas. Tipicamente la turbidez es
mayor en la tierra que en el agua y los niveles de turbidez son menores en
climas y estaciones secos.

Los programas desarrollados emplean algoritmos que pueden ser
clasificados en dos grupos diferentes: codigos rigurosos (cédigos de
transferencia radiativa, RTCs) y parametrizaciones de transmitancia simple
(modelos parametrizados, PMs). Entre los coédigos del primer tipo figuran
LOWTRAN 7 (Kneizys et al., 1988) y su predecesor MODTRAN, FASCODE,
ZD-LOA (Fouquart et al., 1991) y DOM (Stamnes et al., 1988). En el segundo
caso son muy conocidos SPCTRAL2 (Bird y Riordan, 1986) y SMARTS2
(Gueymard, 1995), entre otros. Estos ultimos se basan en el modelo de
transmitancia de Leckner (1978).

A continuacién se presentan las caracteristicas generales de los modelos
mas conocidos:

e MODTRAN (Muneer et al., 2004)

Este codigo, escrito en lenguaje FORTRAN77, se basa en el modelo
LOWTRANT7 (Kneizys et al., 1988). Simula la atmésfera como un conjunto de
33 capas distintas, en el rango de 200 a 200.000 nm, empezando en la
superficie de la tierra hasta 100 km de altitud. Varios parametros, tales como
temperatura, presion barométrica, absorcidn de gases, coeficientes de
extincion, caracteristicas opticas y refraccion de aerosoles son definidos para
cada capa; y para tener en cuenta el efecto de las particulas a lo largo de cada

paso se usan modelos de aerosoles y nubes.
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MODTRAN usa diferentes modelos de aerosoles dependiendo de la
altitud (altura sobre el nivel del mar). La humedad también es tenida en cuenta
ya que este parametro tiene una importante influencia sobre la extincion
causada por los aerosoles. Son resueltas distintas atmdsferas estandar y cada
atmosfera contiene los perfiles de concentracion para vapor de agua, ozono,
monoxido y diéxido de carbono, metano, 6xidos nitrosos, amoniaco, oxigeno,
diéxido de azufre y varias trazas de gases arriba de los 100 km.

Un inconveniente para su aplicacion es el requerimiento de una
importante cantidad de datos de entrada y un elevado tiempo de calculo.

e SMARTS (http://www.nrel.gov/rredc/smarts/)

El codigo SMARTS (Model of the Atmospheric Radiative Transfer of
Sunshine) desarrollado por Dr. Christian Gueymard, calcula la radiaciéon
espectral para un cielo claro o sin nubes (incluye radiacién directa, circunsolar,
difusa hemisférica, y total sobre un plano receptor inclinado u horizontal) para
condiciones atmosféricas especificas. SMARTS 2.9.2 es la base para el
espectro de referencia de ASTM (American Society of Testing and Materials)
usado para el testeo de celdas fotovoltaicas y estudios de degradacion de
materiales.

Los algoritmos usados por SMARTS fueron desarrollados para igualar la
salida del modelo MODTRAN dentro del 2% de desviacidon. Los algoritmos
implementados en el cédigo compilado FORTRAN son usados junto con
archivos que contienen las propiedades Opticas espectrales de los
componentes de la atmosfera y las funciones de albedo espectral

correspondientes a distintos materiales que conforman la superficie terrestre.
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Presenta una resolucion de 0.5 nm para la banda de 280 a 400 nm, 1 nm para
400 a 1750 nmy de 10 nm para 1750 a 4000 nm.

El programa ha sido ampliamente usado para verificar el desempefio de
espectrorradiometros, desarrollar espectros de referencia, establecer
condiciones para investigar materiales y verificar modelos de radiacion total.
Estas aplicaciones se desarrollaron en diversos campos como arquitectura,
ciencias de la atmésfera, fotobiologia y fisica de la salud.

e SPCTRALZ2 (http://rredc.nrel.gov/solar/models/spectral/SPCTRALZ2/)

Los autores son Dr. Richard Bird y Dr. Carol Riordan. La implementacion
en Excel fue realizada por Daryl Myers. Este modelo calcula la radiacion global,
difusa y directa espectral para cielo claro sobre un plano receptor (inclinado u
horizontal). Para planos inclinados, el usuario especifica el angulo de incidencia
de la radiacion directa (en la version FORTRAN) o la inclinacion y el angulo
acimutal del plano (version Excel o C). Los intervalos de longitudes de onda son
irregulares, cubre 122 longitudes de onda desde 305 a 4000 nm. No es posible
considerar las variaciones de los componentes de la atmdsfera o de su
estructura.

Se basa en funciones de transmision para los procesos de extincion mas
importantes de la atmoésfera: moléculas de aire, ozono, vapor de agua, gases
mezclados uniformemente y aerosoles. Se usan relaciones teodricas simples
para estimar la distribucion de la radiacion reflejada por el cielo y el suelo.

Estos dos ultimos algoritmos son faciles de operar y todos los
parametros requeridos son accesibles; por lo que su utilizacion implica grandes
ventajas. Respecto a su desempefio existen trabajos que los estudian y

comparan. Utrillas et al. (1998) compararon los resultados de mediciones con
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espectrorradiometros de radiacion directa espectral con estimaciones de ambos
codigos. En todas las condiciones SMARTS2 presentd6 menores desviaciones.
Estos autores destacaron del codigo SMARTS2 el empleo de constantes y
funciones paramétricas con datos que son actualizados constantemente y una
mayor resolucion de los resultados. Tadros et al. (2005) compararon tres
modelos: SPCTRAL2, SPCTR-1881 y SMARTS2. EI modelo mas adecuado
para la estimacion de la radiacion solar directa normal en todo el espectro
resulté ser SMARTS2. Siendo el programa SPECTRALZ2 el que mostro las
desviaciones mas importantes en el rango visible (560 - 630 nm).

Las simulaciones obtenidas por SMARTS se emplearon en el calculo del
rendimiento cuantico de la fotodegradacion de drogas farmaceuticas en aguas
superficiales (Packer et al., 2003; Werner et al., 2005); también para calcular la
fotoproduccién de mondxido de carbono a partir de materia organica disuelta en
el océano (Stubbins et al., 2006) y para comparar la radiacion artificial (como
espectro de referencia) que se usa en experimentos de produccion y consumo
fotoquimico de amonio a partir de materia organica disuelta en agua de rio
(Kitidis et al., 2008). Rossetti et al. (1998, 2004) utilizaron los resultados de la
radiacion solar espectral, calculados con el cédigo SPECTRAL2, en la
fotodegradacion de un actinomero y del acido formico por medio del tratamiento
foto-Fenton. Un ejemplo interesante de aplicacion es el efectuado por Schlegel
et al. (2004), donde simula un sistema transiente de iluminacién hibrido (visible-
térmico). Para esto incorpora en la resolucion las propiedades espectrales de
los componentes del dispositivo hibrido junto a un espectro solar transiente
basado en los valores de radiacion espectral obtenidos con el programa

SMARTS.
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1.3 Objetivos de la Tesis

1.3.1 Objetivos generales

La energia solar es la fuente de energia renovable con mayores
perspectivas y aplicaciones a corto plazo en el tratamiento de aguas
contaminadas. Por lo tanto, es fundamental el desarrollo de sistemas
tecnolégicos solares que puedan usar los procesos fotoquimicos de forma
eficiente y econdmica. Es de particular interés, el desarrollo de soluciones
alternativas a problematicas medioambientales relacionadas con el tratamiento
de aguas contaminadas con agroquimicos provenientes de las tareas agricolas.

Existe una rama poco explorada que consiste en el estudio detallado y
optimizacion de los disefos de reactores solares para su aplicacion a una
mayor escala en la degradacion de aguas contaminadas. Distintos fenomenos
deben ser considerados en el empleo de una fuente no estacionaria de baja
intensidad como es la radiacion solar.

El objetivo de esta Tesis consiste en el estudio de la reaccion foto-
Fenton solar para su utilizaciéon en la descontaminacion de aguas. Con el apoyo
de herramientas computacionales y ensayos experimentales se proponen
alternativas operativas y constructivas de reactores solares para la aplicacion
eficiente del tratamiento foto-Fenton. De esta manera se pretende contribuir al
desarrollo de sistemas solares con aplicacion directa al tratamiento de aguas

contaminadas con agroquimicos.
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1.3.2 Obijetivos especificos

A continuacién se enumeran los objetivos especificos de la presente

Tesis:

Conocer el efecto de la temperatura sobre el rendimiento de la oxidacién
Fenton y foto-Fenton de un compuesto simple, el acido féormico. Ademas,
predecir tedricamente este efecto en un fotorreactor solar a escala banco,
en condiciones constantes de radiacion y temperatura.

Plantear una estrategia de analisis del tratamiento Fenton; de manera tal de
estudiar las condiciones operativas mas favorables para la degradacion del
acido férmico en un fotorreactor de laboratorio, y que sean tecnolégicamente
mas convenientes.

Proponer un modelo cinético, estadisticamente significativo, que describa la
destruccion del acido formico para distintas temperaturas, concentraciones
iniciales de la sal férrica y relaciones de las concentraciones iniciales de
peréxido de hidrégeno / acido féormico en experimentos Fenton y foto-
Fenton.

Construir un fotorreactor solar a escala planta piloto que sea capaz de
aprovechar la radiacion fotoquimica (UV-Visible) y térmica (IR) del sol para
su aplicacion en la descontaminacion foto-Fenton solar de aguas.
Desarrollar y validar un programa computacional que simule la degradacion
solar del acido férmico en el fotorreactor escala planta piloto. El cédigo debe
contemplar la variacion de la temperatura del medio de reaccion ocasionada
por la radiacién térmica solar y su efecto en la velocidad de reaccion del

sistema foto-Fenton.
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e Emplear el conocimiento adquirido en el analisis de la reaccion con el
contaminante simple para el modelado de la cinética de degradacion del
acido 2,4-diclorofenoxiacético, en el fotorreactor de laboratorio. Ademas, se
deben identificar durante el tratamiento los compuestos producidos que
puedan ser medioambientalmente nocivos; y el contenido de carbono
organico. De esta forma se pueden evaluar los efectos de la condiciones de
operacion en la degradacién y mineralizacion del 2,4-D.

o Finalmente, se pretende predecir el tratamiento solar de aguas
contaminadas con el principio activo (2,4-D) de un herbicida de uso

comercial, en el reactor solar escala planta piloto.

1.3.3 Resumen del contenido de los Capitulos

Efecto de la temperatura sobre la reaccion de Fenton solar

En el Capitulo 2 se estudia el efecto de la temperatura en las reacciones
Fenton y foto-Fenton para su aplicacion en un reactor solar. A partir de
experimentos de laboratorio, se determinan los valores de las energias de
activacion y de los factores pre-exponenciales correspondientes a los
parametros cinéticos de las expresiones de velocidad de reaccién. Para la
solucion tedrica de los balances de materia del acido formico y del peréxido de
hidrogeno, se emplean expresiones cinéticas de bibliografia (Rossetti et al.,
2002).

También se valida el procedimiento de obtencion de los parametros de
Arrhenius, que consiste en usar el conjunto completo de valores experimentales
en la regresion no lineal. De esta manera es posible efectuar un analisis

estadistico de la estimacion.
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El modelo cinético propuesto se utiliza para predecir la degradacion del
contaminante en un fotorreactor solar de placa plana escala banco en
condiciones constantes de temperatura y radiacién. Se aplica el modelo solar
propuesto por Rossetti et al. (1998) para predecir las concentraciones de los
reactivos y se emplea el programa SPECTRAL2 (Bird y Riordan, 1986) para
evaluar la radiacion solar espectral que llega a la ventana del reactor.

Los resultados principales que se presentan en este Capitulo se

encuentran publicados en Farias et al. (2007).

Efectos combinados de la temperatura y bajas concentraciones de hierro en el
tratamiento Fenton y foto-Fenton

En el Capitulo 3 se propone un procedimiento para el estudio de las
variables experimentales que influencian de manera significativa la degradacion
Fenton del acido formico: temperatura, radiacion, relacion de concentraciones
iniciales de peroxido de hidrégeno / contaminante y bajas concentraciones de la
sal férrica. Se emplean las herramientas del disefio experimental con la
finalidad de evitar la presencia de precipitados de hierro y se determinan las
condiciones de operacion que excluyen la combinacién de altas temperaturas y
altas concentraciones de hierro.

Se presenta un modelo cinético que describe la concentracion del acido
férmico, del peroxido de hidrogeno y del hierro durante la reaccion. Debido a
que se analiza un amplio rango de las condiciones operativas, se consideran
algunas reacciones elementales que fueron despreciadas en las expresiones

cinéticas usadas en el Capitulo 2. A partir de una regresion no lineal se
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calcularon los parametros de la ecuacion de Arrhenius segun la metodologia
validada en el capitulo anterior.
La informacién desarrollada en esta seccién se puede encontrar en

Farias et al. (2009).

Reactor solar escala planta piloto. Aprovechamiento combinado de la radiacién
solar

En el Capitulo 4 se presenta un reactor solar escala planta piloto, que a
diferencia de los comunmente conocidos, es un dispositivo con un disefo
compacto y robusto que aprovecha la radiacion fotoquimica y térmica del sol
para su aplicacidén en la descontaminacion de aguas por medio de la tecnologia
foto-Fenton.

Se efectua una breve descripcion de los reactores conocidos y se
enuncian las principales diferencias respecto al reactor propuesto para su
aplicacion en el tratamiento foto-Fenton solar. Ademas se incluye una
descripcion del dispositivo que ha dado origen a la patente en tramite Reactor

Solar para Descontaminacion de Aguas (Farias et al., 2008).

Modelado y verificacion experimental del sistema de tratamiento de foto-Fenton
solar

En el Capitulo 5 se presenta el modelado tedrico y la verificacion
experimental del reactor solar descrito en el Capitulo anterior (Farias et al.,
2009). Se desarrolla un programa computacional que resuelve los balances de
materia y energia térmica y la ecuacion de transferencia radiativa de manera

acoplada.
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La radiacion solar que ingresa por la ventana del reactor se estima con el
programa SMARTS2 (Gueymard, 1995). Se usan los datos espectrales de la
radiacion UV-Visible directa y difusa en el calculo de la ecuacion de
transferencia radiativa y los valores de radiacion totales y globales para
resolver la ecuacién de energia térmica. Este cddigo se encuentra incorporado
al programa propuesto, por lo tanto es posible contemplar las variaciones
estacionales y temporales de la radiacién solar durante la prediccion de la

degradacion de los contaminantes.

Degradaciéon del acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) por medio de la
tecnologia foto-Fenton solar

En el Capitulo 6 se describe la degradacion del principio activo de un
herbicida de uso comercial, el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D). Con
estrategias del disefio de experimentos se propone un grupo de corridas
experimentales donde se evaluan los efectos de la concentracion inicial de la
sal de hierro (lll), la relacién de concentraciones iniciales peroxido de hidrogeno
/ herbicida, temperatura y nivel de radiacion. Estos datos experimentales son
empleados en la determinacién de los parametros cinéticos del modelo
propuesto que describe las concentraciones del contaminante, de su principal
intermediario (DCP) y el peréxido de hidrogeno durante el tratamiento Fenton y
foto-Fenton.

Finalmente, se incluye el modelo cinético en el programa computacional

solar para predecir la degradacién del herbicida en el reactor solar planta piloto.
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reaccion de Fenton solar

Se estudia el efecto de la temperatura en las reacciones Fenton y
foto-Fenton para su aplicacion en un reactor solar. A partir de
experimentos de laboratorio, se determinan los valores de las energias
de activacion y de los factores pre-exponenciales correspondientes a los
parametros cinéticos de las expresiones de velocidad de reaccidn. Para
la solucion tedrica de los balances de materia del acido formico y del
perdxido de hidrégeno, se emplean expresiones cinéticas de bibliografia.

También se valida el procedimiento de obtencion de los
parametros de Arrhenius, que consiste en usar el conjunto completo de
valores experimentales en la regresion no lineal. De esta manera es
posible efectuar un andlisis estadistico de la estimacion.

El modelo cinético propuesto se utiliza para predecir la
degradacion del contaminante en un fotorreactor solar de placa plana

escala banco en condiciones constantes de temperatura y radiacion.
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2.1 Fotorreactor tanque de laboratorio

2.1.1 Degradacion del acido férmico

Varios trabajos estudiaron la degradacion del acido férmico debido al
ataque de los radicales hidroxilo (OH®) generados en la reacciéon Fenton y foto-
Fenton (Kwan y Voelker, 2002; Duesterberg et al., 2005; Rossetti et al., 2002).
El acido formico reacciona rapidamente con los radicales hidroxilos generando

radical carboxilo (CO,* ) y agua. En presencia de oxigeno, este radical
reacciona para dar CO, y radical hidroperoxilo (HO »*).

HCOOH +OH®* — CO5 +H,0 +H*

CO% +0,+H" - CO,+HO}

Duesterberg et al. (2005) observaron que la presencia del radical
carboxilo incrementa la eficiencia de la oxidacién en una atmdsfera exenta de
oxigeno. Atribuyeron este efecto al poder reductor del radical sobre el Fe(lll)
que favorece el aumento de la concentracion del Fe(ll), especialmente para

altas concentraciones del acido formico.

CO%™ +Fe(lll) - Fe(ll)+ CO,

Sin embargo, en presencia de oxigeno tal efecto se atenua, siendo la
reaccion del radical carboxilo con el oxigeno la etapa predominante. Es
importante notar que se ha comprobado el incremento en la velocidad de
degradacion del acido férmico por efecto de la radiacion en el sistema Fe(lll)-

UV (Franch et al., 2004). Franch et al. (2004) estudiaron las posibles reacciones
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que estarian implicadas en la degradacion del acido férmico en el sistema
Fe(lll)-UV. Estos autores atribuyeron al ataque de los radicales hidroxilo,
generados en la fotdlisis del Fe(lll)aq, la descomposicion del acido formico en

detrimento de la foto - descarboxilacidén del complejo Fe(lll) - acido férmico.

Fe(OHY2* —"™Y_Fe(ll) + OH® +H*

2.1.2 Modelo del fotorreactor

Los experimentos de descomposicion del acido férmico se efectuaron en

el tanque agitado discontinuo que se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.1 Representacion esquematica del fotorreactor de laboratorio:1) reactor,
2) agitador, 3) lampara, 4) reflector, 5) obturador, 6) fluido térmico, 7) toma de muestra,

8) termdémetro.

El balance de materia para el acido formico (F) y el perdxido de
hidrogeno (P) en el fotorreactor se expresa a través del sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias de primer orden y las correspondientes condiciones

iniciales que se muestran a continuacion:

9 _(R(x1), (2.1)
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c-c° t=0 (2.2)
siendo C el arreglo de concentraciones.
Las expresiones cinéticas se obtuvieron de Rossetti et al. (2002). El
esquema de reaccidén adoptado por los autores se muestra en la TABLA 2.1y

las hipotesis consideradas son: (i) aproximacion de pseudo estado estacionario

aplicada a los radicales OHe. CO,*y HO,*; (ii) las reacciones de

terminacién radical - radical son despreciadas respecto a las reacciones de
propagacion; (iii) la concentracion del i6on ferroso se considera constante

durante la reaccion, y (iv) el oxigeno se encuentra en exceso.

TABLA 2.1 Esquema de reaccién de la degradacion del acido formico

Numero  Etapas de reaccion Constantes
0 Fe(lll)+ Hy,O — Fe(Il) + OH® +H* Preqm),.
1 Fe(lll)+H,0, — Fe(ll)+ H* +HO3 K+
2 Fe(ll)+H,0, — Fe(lll)+ OH™ + OH° ka
3 H,0, + OH®* — HO5 +H,0 ks
4 H,0, +HO% — OH® +H,0 + 0, Ka
5 20H® — H,0, ks
6 2HO5 —» H,0, + 0, Ke
7 HO3 + OH* - H,0+0, ky
8 Fe(lll)+HOS — Fe(ll)+H" + O, ke
9 Fe(ll)+ HOS + H" — Fe(lll) + Hy0, ke
10 HCOOH +OH® — CO5 +H,0+H" K1o
11 CO% +0,+H" - CO,+HO} K11
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El arreglo de velocidades de reaccion resultante es:

Re(xt)] @363 (x)[-1 3y ed(x) [RE()
=2 + 1+ —2

et |, x(1)

(2.3)

Rp (x) RE (1)

. ., o T
donde las velocidades de reaccion oscura o térmica (R ) se representan por:

o) ]
RE (t) o(t)
= KiCp3:Cp (2.4)
RY (1) oW
14+ _CF
L K3Cp |
siendo
C
<p(t)=1+Ksc—FF’: %(£)=1+CpKyCp sri @(t)=1+KyCpC_ 3. (2.5)

Los parametros cinéticos estan definidos por las siguientes relaciones:

Kikokg . K, =X4. K3=k—3; K, =kq (2.6)

kg kg K1o

Ky =

En las ecuaciones (2.3) a (2.5) ® es el rendimiento cuantico primario
promediado en las longitudes de onda, ei es la velocidad volumétrica local
espectral de absorcion de fotones y Cg, Cp, CFes+ son las componentes del
arreglo de concentraciones que representan las concentraciones del acido
férmico, del perdxido de hidrégeno y del cation férrico, respectivamente.

La variacion de los parametros cinéticos con la temperatura se

representa con la ecuacion de Arrhenius

35



Efecto de la temperatura sobre la reaccion de Fenton

K =Aexp(—%] (2.7)

Siendo A el arreglo de factores pre-exponenciales, E el arreglo de energias de

activacion, R la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta.

Velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (LVRPA, Local Volumetric
Rate of Photon Absorption)

Para completar la descripcion tedrica del modelo cinético, es necesario
introducir la expresion del campo de radiaciéon en el miembro derecho de la
ecuacion (2.3). Alfano et al. (1985) propusieron y verificaron experimentalmente
un modelo de radiacion tridimensional para resolver la distribucion espacial de
los fotones absorbidos en un fotorreactor similar al utilizado en el presente
Capitulo. Los autores encontraron que las variaciones del campo de radiacion
con las coordenadas radial y angular son despreciables para determinados
parametros oOpticos y geométricos. Por lo que, para el presente caso, se
propuso un modelo unidimensional para calcular la LVRPA espectral en funcién
de la coordenada longitudinal (x) y del tiempo de reaccidn (t). La expresion (2.8)

corresponde a la LVRPA de un medio homogéneo que sélo absorbe fotones

e} (x.t) =i, (1) g f; exp[ —x7 5, (1) x| (2.8)

En la ecuacion (2.8), ap es el flujo neto de radiaciéon que ingresa por la
pared del fondo del reactor, f, es la distribucion espectral normalizada de la

potencia de salida de la l[ampara que es provista por el fabricante, «;, es el
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coeficiente monocromatico de absorcion de las especies reactivas iy k1, es el

coeficiente monocromatico de absorcion total de la solucion.

Segun Faust y Hoigné (1990), el complejo de hierro Fe(OH)2+es la

especie predominante en las soluciones acuosas de Fe (lll) a pH = 3. Como
también se conoce que la absorcién de la radiacion a longitudes de onda
mayores a los 300 nm de las otras especies presentes en solucion, tales como
el peroxido de hidrégeno y el i6n ferroso, es despreciable; el coeficiente

monocromatico de absorcion total queda definido como

kT = Zi:aiykci = % gon2* 1 CFe(oH2" (2.9)

Faust y Hoigné (1990) obtuvieron los valores de la absortividad molar de

la especie absorbente, a , en funcion de la longitud de onda. Se debe

Fe(OH)> 2,
notar que, para las condiciones de operacién utilizadas, se considera la
concentracion del complejo de hierro constante durante la reaccién; por lo
tanto, no existe funcionalidad del coeficiente de absorcion con el tiempo.

Como la radiacion incidente es policromatica, se integra la LVRPA sobre
el intervalo de longitudes de onda de interés. Este intervalo corresponde a la
region espectral donde coinciden la emision de la fuente de radiacion y la

absorcion del complejo de hierro.

min

J;max el (x)da => e (x) (2.10)
A
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2.1.3 Experimentos

Los datos experimentales corresponden a experiencias que se realizaron
con soluciones de 1TmM (55,85 ppm) de sulfato férrico y 2 mM de acido férmico
a pH = 3. Se evaluaron tres niveles de temperatura, T (°C) = [25 35 55], y de
relacion de concentraciones iniciales peréxido de hidrégeno / acido formico, R =
[3 5 8], en condiciones oscuras e irradiadas, Rad = [0 1]. En la TABLA 2.2 se

muestran las condiciones de operacion para el programa de experimentos.

TABLA 2.2 Programa de experimentos

N Rad* (°I:) R N Rad* (°I:) R
1 0 25 3 10 1 25 3
2 0 25 5 11 1 25 5
3 0 25 8 12 1 25 8
4 0 35 3 13 1 35 3
5 0 35 5 14 1 35 5
6 0 35 8 15 1 35 8
7 0 55 3 16 1 55 3
8 0 55 5 17 1 55 5
9 0 55 8 18 1 55 8

* Rad = 0 correponde a corridas oscuras y Rad = 1 a corridas irradiadas.

Descripcién del dispositivo experimental

Los experimentos de laboratorio fueron realizados en el reactor tanque
irradiado desde el fondo que se muestra en la Figura 2.1. La fuente de
radiacion es una lampara tubular de luz negra Phillips TL 20W/08 ubicada en el

eje focal de un reflector cilindrico de aluminio de seccidn transversal parabdlica.
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El tanque cilindrico se encuentra construido de vidrio Pyrex, siendo la
pared del fondo de cuarzo Suprasil. Un agitador de teflon ubicado en el centro
del compartimiento cilindrico provisto de un variador de velocidad asegura las
condiciones requeridas de mezclado. Una serie de serpentines de vidrio
conectados a un bafio termostatico permiten el control de la temperatura dentro
del reactor. Completan el sistema un elemento obturador de la radiacién que
aisla el sistema lampara-reflector del volumen de reaccion y un dispositivo de
toma de muestra. Las dimensiones y principales caracteristicas del dispositivo

se presentan en la TABLA 2.3.

TABLA 2.3 Dimensiones y principales caracteristicas del fotorreactor de laboratorio

Valor Unidad

Reactor

Volumen del liquido 3,00 dm?
Diametro 14,2 cm
Altura 18,9 cm
Reflector

Constante caracteristica de la parabola 2,10 cm
Distancia entre el vértice de la parabola y el reactor 8,4 cm
Longitud 15,81 cm
Lampara Philips TL 20W/08

Potencia nominal 20 w

Potencia de salida: 310 nm <1 <420 nm 2,39 W

Diametro 3,70 cm
Soluciones

Para las experiencias se prepararon soluciones de contaminante

modelo, peroxido de hidrégeno y sulfato férrico (TABLA 2.4). Solo las
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soluciones de acido férmico se prepararon a partir de una solucion stock. Con
la finalidad de evitar precipitados de Fe(lll), la sal férrica fue disuelta en agua

destilada acidificada con acido sulfurico (pH=1).

TABLA 2.4. Reactivos

Marca Pureza
Acido férmico (98 %) Merck ACS
Perdxido de hidrogeno (sol. al 30%) Cicarelli ACS
Sulfato Férrico Carlo Erba RPE
Sulfito de sodio Anedra 99 %
Bifluoruro de amonio Anedra 99 %

Procedimiento experimental

El experimento comienza cuando al reactor con agua destilada a 25 °C,
aislado y oscuro se le agregan las soluciones de acido férmico (100 ml) y
sulfato férrico acidificada (500 ml), obteniéndose un pH = 2,7-3. Luego se fija la
temperatura del bafio a la temperatura de reaccién, procurando un
calentamiento de 0,4 °C min™'. Una vez alcanzada esta temperatura se agrega
la solucion de peréxido de hidrégeno (100 ml), se deja homogenizar y se
procede a tomar la muestra 0 de la experiencia de reaccion. Manteniendo
constante la temperatura en el interior del reactor, se continia con la toma de
muestra a iguales intervalos de tiempo durante el periodo de la experiencia.

El mismo procedimiento fue realizado para experiencias irradiadas. Sin
embargo, una vez alcanzadas las condiciones de temperatura vy
homogeneizado de la solucion se toma la muestra 0 y paso siguiente se retira

el elemento obturador para permitir el paso de la radiacion.
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Después de cada corrida, se dejan el reactor y los frascos de las
muestras durante 24 h con una solucion de &cido clorhidrico y posteriormente

se enjuagan con agua destilada.

Analisis de las muestras

La muestra es dividida en dos alicuotas para mediciones de acido
férmico (como carbono organico total) y peroxido de hidrégeno. Las muestras
para determinacion de perdxido de hidrégeno son pre-tratadas con bifluoruro de
amonio (Chen y Pignatello, 1997; Kirk y Namasivayam, 1983), y para acido
férmico con sulfito de sodio.

El carbono organico total se determind en un analizador especifico de
COT (Shimadzu TOC-5000A). Mediante mediciones de carbono total y carbono
inorganico se calculé por diferencia el contenido de carbono organico total de
las muestras de acido férmico. Las muestras fueron acondicionadas para evitar
mediciones en medio alcalino.

La concentracion de peroxido de hidrogeno se obtuvo con mediciones en
el espectrofotometro UV-Vis CARY 100 BIO a 350 nm (g = 2,57 x 10* M cm™)

utilizando una técnica iodométrica modificada (Allen et al., 1952).

2.1.4 Determinacion de los parametros de Arrhenius

Se utiliza un algoritmo Newton Gauss - Marquardt para resolver el
problema de minimos cuadrados no lineales que estima los parametros de
Arrhenius: el factor pre-exponencial (A) y la energia de activacion (E). Los
resultados tedricos se obtienen al resolver el sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias, ecuacion (2.1), con sus respectivas condiciones

iniciales, empleando un método de Runge Kutta de cuarto orden. La integracion
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de estas ecuaciones determina la variacion de las concentraciones del acido
férmico y del peréxido de hidrogeno en el tiempo. El flujo de radiacién en el
fondo del reactor, 5,56 x 10™° Einstein cm? s, se evalud a partir de mediciones

actinométricas. El valor del rendimiento cuantico primario, promediado en las

longitudes de onda, requerido en la solucion teodrica fue de ® = 0,83 Einstein

mol”' (Rossetti et al. (2002).
Procedimiento de calculo

Ecuacion de Arrhenius

La velocidad de reaccion depende de la temperatura a través de la
variacion de las constantes cinéticas. Esta dependencia con la temperatura es

expresada, segun consideraciones termodinamicas, de la siguiente manera:

]
k=CT"exp| -——
P( RTJ (2.11)
La cantidad U tiene dimensiones de energia, y el exponente n vale 0, 2
6 1 dependiendo del modelo tedrico elegido. Una vez que se elige n, un

diagrama de los datos como In(kT'n) en funcion de T~ deberia ser lineal con

una pendiente igual a—U / R (siendo R la constante de los gases ideales)
k U4
In| — |=In(C)-=T
[Tn] ©)-g5 (2.12)

La relacién de Arrhenius es el caso paran = 0 y los parametros son A
(C en la expresién (2.11)) y E (U en la expresion (2.11)), el factor pre-
exponencial o de frecuencia y la energia de activacion, respectivamente. El
factor pre-exponencial es considerado independiente de la temperatura. Desde

un punto de vista practico, la ecuacién de Arrhenius ha sido de gran
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importancia para interpolar y extrapolar las constantes de velocidad (Froment y
Bischoff, 1990).

En los ultimos anos, se ha planteado la necesidad de establecer la
robustez de la metodologia ampliamente usada de linealizar la expresiéon de
Arrhenius, ya que con el uso de las herramientas computacionales es posible
evitar este procedimiento (Brauner y Shacham, 1997; Klicka y Kubacek, 1997;
Sunderberg, 1998).

Schwaab y Pinto (2007) consideran que para preservar el significado
estadistico de la estimacion debe evitarse una regresion lineal. Como no se
mide directamente Kk, la estructura del error generalmente es desconocida y en
modelos no lineales la estructura del error puede ser muy compleja. Por lo
tanto, es conveniente introducir la expresion de Arrhenius en las expresiones
de velocidades de reaccion y estimar directa y simultaneamente todos los
parametros Ay E con el conjunto completo de datos experimentales.

A continuacion se estudian dos metodologias de obtencion de los
parametros de Arrhenius. En el primer caso, se determinan los parametros
cinéticos para cada temperatura aplicando un algoritmo para problemas de
minimos cuadrados no lineal. Seguidamente, para obtener los parametros de
Arrhenius, los parametros cinéticos estimados fueron transformados (funcion
logaritmica) y evaluados en el diagrama tipo-Arrhenius (en funcion 1/RT). En el
segundo caso se usa la regresion para estimar directamente los parametros de
Arrhenius con el conjunto completo de datos experimentales.

e Problema de minimos cuadrados
En este caso se usa la funcion n/infit provista por la libreria de MATLAB

para estimar los parametros. Esta funcion, determina los parametros que
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minimizan la sumatoria de los residuos al cuadrado de los valores medidos y
tedricos, empleando el algoritmo Gauss-Newton con modificaciones Levenberg-
Marquardt para convergencia global. Seguidamente se usa la funcidn niparci

para calcular los intervalos de confianza sobre los parametros estimados.

Linealizacion de Arrhenius

Se determinan los parametros cinéticos para cada temperatura aplicando
un algoritmo para problemas de minimos cuadrados no lineal. La funcién que se

minimiza F ( K) se define como

F(K)=%é[n(f<)]2=%'(K)T’(K) 213)

donde r calcula los residuos para el valor K de los parametros en el tiempo t;.

Las concentraciones experimentales Cie"p corresponden a las concentraciones

del acido formico y del peroxido de hidrégeno de experimentos Fenton y foto-

Fenton, siendo:

[(K)=C™ -C®(K,t) i=1.....,n (2.14)

Los datos teoricos Cite° se obtienen al resolver el balance de materia en

el fotorreactor de laboratorio empleando los valores de K en las expresiones de
velocidades de reaccion, ecuaciones (2.1) y (2.2). Seguidamente, para obtener
los parametros de Arrhenius, los parametros cinéticos estimados fueron
evaluados con el diagrama tipo-Arrhenius (en funcién de 1/RT), donde se

resuelve la siguiente regresion lineal

’ (A,é) =K, - Aexp(—%) i = 308,328 (2.15)
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Los resultados de este procedimiento se resumen en la TABLA 2.5 y una

representacion de la regresion lineal se muestra en la Figura 2.2.

TABLA 2.5 Resultados de la regresion lineal.

T E;
* A R'**
25 35 55 ! (kJ mol™) '
K -12
1 0055 0283 0958 22ox10 7753 0,997

M's™ (M7s™)
Ky(-) 3,7x10% 0,078 1,716 4,69 x 107°(-) 166,00 0,990
Ks(-) 0,193 0,605 1,013 1,74x107(-) 45,17 0,965

K 3,88 x 107
14 ] 0,404 0,384 0,367 )1( 1 99,05 0,972
M's™ (M”7s™)
*Los valores de los pardmetros cinéticos a 25 °C son de bibliografia (De Laat y Gallard,
1999).
**R es el coeficiente de correlacion
2
2 .
<
£
6 |
-10

0,36 0,37 0,38 0,39 040 0,41
1/RT (mol kJ™)

Figura 2.2 Diagrama de Arrhenius. Simbolos: K1 (@), K, (W), K3 (A)y K4 (D).
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Regresion no lineal

Se conoce que la alta correlacion de los dos parametros de la expresion
de Arrhenius hace que la estimacion sea muy dificil, en especial durante la
minimizacion de la funcidn objetivo. Cuando se usan algoritmos basados en la
derivada de la funcion, la matriz de derivadas parciales (Jacobiano) se puede
hacer singular; ademas la funcion suele tener forma irregular. Tal caracteristica
hace a los métodos de busqueda muy lentos e ineficientes (Brauner y
Shacham, 1997). Por lo tanto, se han propuesto distintos procedimientos:

(i) Obtener los valores de las constantes a cada temperatura y
determinar los parametros con el diagrama logaritmico de Arrhenius.
Finalmente, usar estos estimadores como valores iniciales de la regresion no-

lineal, empleando la siguiente forma de la ecuacion

k=Kq exp{—g[;—%ﬂ (2.16)

donde T, es la temperatura absoluta promedio y

Ko = Aexp{— RI'EI'

(0]

} (2.17)

(i) Guay y McLean (1995) realizan una transformacion logaritmica de
los parametros de la ecuacién (2.16) para mejorar la convergencia de la
optimizacion. De esta manera se atenua el efecto de la diferencia de magnitud
entre los valores de los parametros (evitando el mal condicionamiento de la
matriz Jacobiana) y se reduce la no-linealidad del problema.

(iif) Reparametrizar la ecuacion de Arrhenius, lo que también posibilita

la mejora en la representacion de la region de confianza de los estimadores de
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los parametros (Schaawb y Pinto, 2007). A partir de la ecuacion (2.16) se

obtiene
k =exp[D+B(T‘TT° ﬂ (2.18)
siendo
D =In(ky)=In(A)——= (2.19)
o RTO .
E
B =
RT, (2.20)

Los parametros a estimar D y B quedan definidos por la temperatura de

referencia T ,. En dicho trabajo se propone un procedimiento para la obtencion

de la temperatura de referencia, que comunmente es considerado como el valor
promedio del rango de temperaturas estudiadas. Como estrategia de solucion
se uso el conjunto completo de datos experimentales y los datos teoricos que

se obtienen al resolver el balance de materia del fotorreactor tanque,

ecuaciones (2.1) y (2.2) y las ecuaciones (2.18) - (2.20) (T, = 313 K). En este

caso r calcula los residuos para el valor D y B de los parametros en el tiempo t;.

Las concentraciones experimentales corresponden a las concentraciones del
acido formico y del peroxido de hidrogeno de experimentos Fenton y foto-

Fenton

[(D,B)=C™ —Cl*°(D,B,t;) i=1,......,n (2.21)

En la TABLA 2.6 se muestran los valores iniciales y finales de los
estimadores de los parametros, el intervalo de confianza de 95 % y la

desviacion estandar muestral para los mismos. El analisis estadistico es mas
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facil debido a que la estructura del error de las observaciones experimentales

se conserva durante la estimacién de los parametros del modelo.

TABLA 2.6 Valores de los pardmetros iniciales y estimados; e intervalo de
confianza de 95 % (IC)

Parametros Es.tir.nf':]dores Esti.madores IC ép
iniciales finales
D, -1,39 -1,34 +0,17 0,09
D, -2,37 -1,95 +0,36 0,18
Dj -0,70 -0,32 +0,07 0,03
Dy -4,45 -3,38 +0,40 0,20
B4 29,82 29,50 +3,94 1,99
B, 63,79 53,94 +8,02 4,06
Bj 17,37 8,45 +1,45 0,73
By 38,04 47,27 +9,00 4,55

Una medida de la magnitud del error de la regresion o de la desviacién
estandar global es la raiz cuadrada del error cuadratico medio (RMSE) y el error
medio absoluto (MAE). MAE pesa los errores de igual manera, sin embargo al
elevarlos al cuadrado (RMSE) se da mayor peso a los mayores errores. Suelen

emplearse juntos para definir el ajuste del modelo.

n
RMSE = VMSE = %Zrﬁ (2.22)
i=1
1 n
MAE = HZ|ri| (2.23)

i=1
En la TABLA 2.7 se muestran estas variables de analisis discriminadas

por compuesto, para las reacciones Fenton y foto-Fenton. En las ultimas dos
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columnas se reportan los valores de las variables calculadas a partir de los

residuos relativos.

TABLA 2.7 Raiz cuadrada del error cuadratico medio (RMSE) y error medio
absoluto (MAE)

RMSE MAE NRMSE NMAE
(mM) (mM) (%) (%)
Fenton Cr 0,08 0,06 8,20 6,28
Cp 0,37 0,21 7,30 5,25
Foto-Fenton Cr 0,06 0,04 8,25 5,92
Cp 0,77 0,45 14,39 12,32

La Figura 2.3 es una representacion grafica de los resultados de la
regresion; se muestran las concentraciones estimadas del contaminante con su
intervalo de prediccion (Figura 2.3 (a)) y los residuos (Figura 2.3 (b)) respecto a
los valores experimentales.

Resulta importante conocer la distribucion del error de las constantes
cinéticas para seleccionar entre la regresion lineal o no lineal en la obtencion de
los parametros de Arrhenius (ecuacién (2.7)). En cinéticas complejas es dificil
determinar la estructura del error de las constantes por lo que un procedimiento
computacional, relativamente simple, sirve para determinar los parametros de
Arrhenius directamente desde mediciones experimentales. De esta forma se
conserva la estructura del error de las observaciones en la regresion y se

posibilita un analisis estadistico simple de los resultados. En la

TABLA 2.8 se comparan los valores de los parametros cinéticos a la

temperatura de referencia estimados con las metodologias presentadas en este
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Capitulo y en la TABLA 2.9 los valores correspondientes a las energias de

activacion.
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Figura 2.3 Resultados para el &cido formico: (a) Concentraciones predichas

re (mM)
¢

respecto a los valores experimentales para experimentos Fenton ( < ) y foto-Fenton

(®); (b) residuos en funcion de las concentraciones experimentales.

TABLA 2.8 Comparacidon entre los procedimientos: parametro cinético a la

temperatura de referencia (Ko,i)
Lineal No lineal - IC (95 %)
Ko 1 M7'sT 0,26 0,26 - [0,22; 0,31]
Ko,2 () 0,09 0,14 - [0,10; 0,20]
Ko 3 () 0,50 0,73 - [0,68; 0,78]
Ko 4 M71sT 0,01 0,03 - [0,02; 0,05]
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TABLA2.9  Comparacion entre los procedimientos: energia de activacion (E;)

Lineal No lineal -I1C (95 %)
Eq (kJ mol™) 77,53 76,77 -[66,52; 87,02]
E, (kJ mol™) 166,00 140,37 -[119,50; 161,24]
= (kJ mol™) 45,17 21,99 -[18,22; 25,76]
E, (kJ mol™) 99,05 123,01 -[99,59; 146,43]

2.1.5 Efecto de la temperatura en experimentos de laboratorio

A continuacion se grafican los resultados para experimentos Fenton y
foto-Fenton empleando los valores estimados de los parametros de Arrhenius

que resultan del procedimiento de regresion no lineal (Figura 2.4 a Figura 2.6).

1,0 &<

0,8

0,6

Ce/ CQ
Cp/ CQ

04 t

0,2

0 10 20 30
Tiempo (min) Tiempo (min)
(a) (b)

Figura 2.4 Concentraciones relativas experimentales y teoricas para R = 3. (a)

0,0

acido formico y (b) peroxido de hidrégeno. Fenton (----), foto-Fenton (—), 25 °C
(A, A), 35°C (0,m), 55 °C (O,®).
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0,0 : : '
0 10 20 0 10 20
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Figura 2.5 Concentraciones relativas experimentales y teoricas para R = 5. (a)
acido férmico y (b) peroxido de hidrégeno. Fenton (----), foto-Fenton (—), 25 °C
(A,A),35°C (0,m),55°C (O, ).
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Figura 2.6 Concentraciones relativas experimentales y teoricas para R = 8. (a)
acido formico y (b) peroxido de hidrégeno. Fenton (----), foto-Fenton (—), 25 °C
(A, A), 35°C (0,m), 55 °C (O, ®).
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El incremento porcentual entre los valores de conversion experimentales
y tedricos del acido formico, para experimentos Fenton y foto-Fenton, se

proporciona en la TABLA 2.10.

TABLA 2.10 Fotorreactor de Ilaboratorio: Comparacién entre conversiones
porcentuales Fenton y foto-Fenton (t = 20 min) para el acido férmico.

ci/cl=3
Temperatura
(*C) Fenton Foto-Fenton Incr((a:/zl )e nto
25 Experimental 13,5 36,1 167,4
Modelo 11,9 37,9 218,5
35 Experimental 35,6 63,2 77,5
Modelo 38,7 62,3 61,0
55 Experimental 89,3 96,9 11,9
Modelo 89,8 97,0 8,0
cd/cl =5
25 Experimental 16,4 38,5 134,8
Modelo 16,1 38,1 136,6
35 Experimental 47,3 65,4 38,3
Modelo 49,3 67,5 36,9
55 Experimental 94 8 100,0 5,5
Modelo 94,3 99,5 5,5
cl/c =8
25 Experimental 20,6 33,1 60,7
Modelo 20,2 39,4 95,0
35 Experimental 60,0 72,9 21,5
Modelo 58,5 72,0 23,1
55 Experimental 96,8 100,0 3,3
Modelo 96,7 99,9 3,3
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Si bien la temperatura de reaccion aumenta la conversién del
contaminante en ambas reacciones; se debe notar que el sistema foto-Fenton
siempre produce una conversion mayor que la reaccion de Fenton: un aumento
de la conversion experimental del contaminante de 167,4% se alcanzo para la

menor temperatura de reaccion y la menor relacion de concentraciones iniciales
de peroxido de hidrégeno y acido formico (25 °C y Cg /C2= 3). Por otro lado,
se observé un incremento de sélo 3,3% en la conversion del acido formico para
la mas alta temperatura de reaccion y la mayor relacién de concentraciones
iniciales peroxido de hidrégeno / acido férmico (55 °Cy CB /Cg = 8).

También se estudioé la reaccién para una relacién de concentraciones
menor a 3 (Cg /CE= 0.5). En el caso del proceso Fenton, la conversién del

acido férmico después de 20 min fue de 9,4 % a 25 °C y 18,9 % a 35 °C. Para
la reaccion foto-Fenton, las conversiones respectivas, fueron de 11,4 % y 24,8
%. Al comparar las reacciones se observa un incremento de las conversiones a
25y 35°Cde 21,3% y 31,2%, respectivamente. Estos resultados muestran que
el aumento de la conversién del acido férmico no resultdé equivalente al efecto
del aumento de la temperatura cuando la cantidad del peroxido de hidrogeno

fue menor al requerimiento estequiométrico (R=1).

2.2 Reactor solar escala banco

Las concentraciones del compuesto modelo y del peréxido de hidrogeno
durante el tratamiento Fenton en un reactor solar se predicen utilizando el
modelo cinético antes presentado. Se realizaron experimentos solares a

temperatura constante: 25, 35 y 55 °C y se compararon los datos
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experimentales con los resultados del modelo del reactor solar escala banco.
Este modelo evalua de manera rigurosa la velocidad volumétrica de absorcion
de fotones en el reactor solar, considerando las componentes directa y difusa

del flujo de radiacion solar incidente sobre la ventana del reactor.

2.2.1 Modelo del reactor solar escala banco

El dispositivo experimental se encuentra constituido por un reactor solar
escala banco incorporado a un sistema discontinuo con recirculacion; como se
puede ver en la Figura 2.7. El reactor solar consiste fundamentalmente de un
recinto de seccién rectangular con una ventana formada por una placa de vidrio
por donde ingresa la radiaciéon solar Figura 2.8. El fluido impulsado por la
bomba centrifuga a la salida del tanque de almacenamiento circula
longitudinalmente por el reactor, atraviesa los intercambiadores de calor y

retorna al tanque de almacenamiento.

: |
7 s S

4

Lg—ls

Figura 2.7 Dispositivo solar escala banco. 1) reactor solar, 2) valvula, 3) bomba de

circulacién, 4) bafio termostético, 5) intercambiador de calor, 6) agitador, 7) toma de

muestra, 8) termometro y 9) tanque.
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Figura 2.8 Reactor solar: gg) radiacion solar directa, qp) radiacion solar difusa, gp)
radiacion desde el fondo del reactor y x) coordenada espacial.

Las condiciones de operacidon se pueden resumir en: (i) un reactor de
volumen menor al tanque, (ii) alta velocidad del flujo de recirculaciéon y (iii)
condicion de mezclado perfecto en todo el sistema. El balance de materia para
este sistema es:

dc W% VK pT 2.24
- RO, Y ERT(Y (2.24)

con las siguientes condiciones iniciales:

c=c° t=0 (2.25)

donde Vg, V1 ¥y V1 son los volumenes de liquido en el reactor, en el tanque y

en todo el sistema, respectivamente. El primer término del miembro derecho de
la ecuacion (2.24) representa la velocidad de reaccion foto-Fenton que ocurre
en el volumen irradiado en el reactor solar. Por otro lado, el segundo término
corresponde a la velocidad de la reaccion térmica que tiene lugar en el volumen

no irradiado. Las velocidades de reaccion requeridas en el balance de materia,

R (x,t) y R (t), corresponden a las del modelo cinético descrito previamente

(ecuaciones (2.3) - (2.5)).
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Rossetti et al. (1998) propusieron y verificaron experimentalmente un
modelo riguroso del campo de radiacidon para este fotorreactor solar de placa
plana. Los autores asumieron que solo la absorcidn de la radiacion tiene lugar
en el medio de reaccion y que la ventana de vidrio fue irradiada con radiacion
solar directa y difusa. Posteriormente, calcularon la LVRPA y la velocidad de
reaccion promediada en el volumen de una solucion acuosa de oxalato de
uranilo, un conocido actindbmetro quimico, para distintos angulos cenitales y
concentraciones iniciales del actinobmetro, y compararon los resultados
predichos con los datos experimentales de velocidad de descomposicion.

La LVRPA espectral como funcién de la posicién x dentro del reactor
solar es:

ef (x) =1, {qB,xTB,x exp(—i, X/p, )+
2 1

n
2qD,7\. —\g j TD,}\. eXp(—K}L X/M)d},l +
Na Her

ZPbeJ[ f; Pw—p(r)exp[—k; (L +X)/p] du+f;exp[—l<x(|- -x)/u] du} }
(2.26)
Aqui q B, Y dp, sonel flujo de radiacién solar incidente espectral directa
y difusa, dp) el flujo de radiacion neta espectral proveniente por reflexion de la
pared del fondo del reactor, TB,x y TD,x son las transmitancias directa y difusa,
K, el coeficiente de absorcion volumétrico espectral del complejo Fe(OH)2+,

L la profundidad del reactor, Pp la reflectividad del fondo del reactor, Pw-p la

reflectividad agua - placa de la ventana y pu = cos 6. En la ecuacion (2.26) se
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han definido la transmitancia de la ventana del reactor para la radiacién solar

directa y difusa:

o [1 ~Pa_p (ki )} [1=pp.w (1) | (1) (2.27)
B 1—’%2(!4;) Pa_p (le) Pp-w (“;’)
o |:1_pa-p(u* )} [1-pp w(t) ] 1.(0) (2.28)
D:A 1- T;LZ(H’) Pafp(u') ppfw(H,)
T)L(HI) — exp(_Kp,k 5) (229)

En las ecuaciones (2.27) - (2.29) son las reflectividades aire -

pa-p y pp-w
placa de la ventana y placa de la ventana - agua, respectivamente y Kpa Y €

son el coeficiente de absorcion volumétrico espectral y el espesor de la placa

de vidrio.
2.2.2 Efecto de la temperatura en experimentos solares

Radiacion solar

Para evaluar los flujos espectrales de radiacion solar qg , y qp , sobre la

ventana del reactor, o bien sobre la superficie de la Tierra, para una atmosfera
sin nubes, se ha aplicado el modelo conocido como SPECTRAL2Z2 propuesto por
Bird y Riordan (1986). Las predicciones obtenidas por el modelo SPECTRALZ2
fueron comparadas con la radiacion UV global incidente en la ventana del
reactor para cada una de las corridas experimentales. La radiacion solar se

midio a iguales intervalos de tiempo con un radiometro Kipp and Zonen CUV3.
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La TABLA 2.11 presenta los valores de la radiacién ultravioleta incidente
predicha con el modelo y medida en la ventana del reactor, correspondientes a
los experimentos realizados a 25, 35 y 55 °C. Para cada tiempo se muestran
los valores del angulo cenital (columna 3) y el porcentaje de error en la
prediccidon (columna 6). Se puede observar que el error maximo relativo entre
los flujos de radiacién tedricos y medidos no es mayor a un 2,3 %. Ademas, se
debe notar que la variacion maxima de la radiacion UV entre el tiempo inicial y
final, medida en la ventana para cada una de las corridas no fue mayor a 3,3 %.
Dadas estas condiciones es posible usar un angulo cenital promediado en el

tiempo en la solucion numérica del modelo de radiacién solar.

TABLA 2.11 Valores tedricos y medidos de radiacion solar UV.

Radiacion solar UV

Tempieratura Tien.1po Anguloocenital (Wm?) Error (%)

(€ (min) 0) Mediciones Predicciones

25 0 10,5 37,6 38,3 2,0
10 9,4 37,6 38,5 2,3
20 8,8 37,8 38,6 2,0
30 8,7 37,9 38,6 1,9

35 0 11,3 38,0 38,2 0,6
10 9,9 38,1 38,5 1,0
20 8,9 39,0 38,6 0,9
30 8,3 39,3 38,7 1,4

55 0 11,5 37,8 38,2 1,1
10 10,2 38,2 38,5 0,8
20 9,1 38,4 38,7 0,6
30 8,5 39,0 38,7 0,7
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Validacion experimental

Las predicciones de las concentraciones del acido formico y del peréxido
de hidrogeno en funcion del tiempo se obtuvieron al resolver el sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias, no lineales, de primer orden, ecuaciones
(2.24) - (2.25); las ecuaciones (2.26) - (2.29) para el calculo de la LVRPA
espectral y las expresiones del modelo de Bird y Riordan (1986) para la
evaluacion de la radiacion incidente solar espectral, directa y difusa. Las
velocidades de reaccion del acido férmico y el peroxido de hidrogeno se
calcularon con el modelo cinético obtenido con el reactor de laboratorio,
ecuaciones (2.3) - (2.5).

La Figura 2.9 muestra los resultados experimentales y teoricos de las
concentraciones relativas Cg /C,(_2 y Cp /Cg como una funcion del tiempo, para

los procesos Fenton y foto-Fenton solar y para 25, 35 y 55°C. Se emplearon
soluciones de concentracién inicial de acido férmico de 2 mM y de sulfato

férrico de 1 mM (55,85 ppm), una relacion de concentracion inicial de peroxido
de hidréogeno / acido formico (Cg/C,Q) de 3 y un angulo cenital solar
promediado en el tiempo ((ez>) de 9,5°. Para concentraciones relativas

mayores a 0,1 de acido férmico y 0,03 de perdxido de hidrégeno, los errores

relativos no superaron el 8 %.
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Figura 2.9 Concentraciones relativas experimentales y tedricas en funcion del tiempo:
(a) acido férmico, (b) peréxido de hidrégeno. Fenton (- - -), foto-Fenton (—), 25 °C
(A,A), 35°C (00,m), 55 °C (O, ®).

En este caso, como se presenta en la TABLA 2.12, cuando aumenta la
temperatura del medio de reaccion, la conversion del acido férmico para las
reacciones Fenton y foto-Fenton también aumenta. Nuevamente se observa

que la radiacion incrementa la efectividad del sistema Fenton. Sin embargo, es
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importante notar que a la mayor temperatura, el aumento de la conversion del
contaminante por irradiacion solar, es menos importante. Por ejemplo, el
aumento en la conversién experimental del acido férmico a los 20 min de

reaccion fue de 186,0, 74,0y 7,4 % a 25, 35y 55 °C, respectivamente.

TABLA 2.12 Fotorreactor solar escala banco: Comparacién entre conversiones

porcentuales Fenton y foto-Fenton (t = 20 min).

Tem?g;a tura Fenton Foto-Fenton Incr?:/:l )e nto
25 Experimental 13,5 38,5 186,0
Modelo 11,9 37,8 2175
35 Experimental 35,6 61,9 74,0
Modelo 38,7 61,6 59,4
55 Experimental 89,2 95,8 7.4
Modelo 89,8 95,1 5,8

2.3 Conclusiones

¢ Se ha desarrollado un modelo de un fotorreactor de laboratorio para estudiar
la cinética y el efecto de la temperatura sobre la degradacion del acido
formico por los tratamientos Fenton y foto-Fenton. Se determinaron los
valores de las energias de activacion y de los factores pre-exponenciales
entre 25 y 55 °C a partir de experimentos de laboratorio.

e Se propuso un procedimiento de obtencion de los parametros de Arrhenius;
de esta manera fue posible efectuar un analisis estadistico de la estimacion.

e Las predicciones del modelo del reactor se compararon con los datos
experimentales, y se observdo una representacion satisfactoria de las

concentraciones del acido férmico y del perdéxido de hidrégeno. La
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desviacion entre las concentraciones teoricas y experimentales se han
determinado a través de la raiz del promedio de los residuos relativos al
cuadrado. Para todas las condiciones de operacion estudiadas, este valor
ha sido de 8,2 % para las concentraciones del contaminante modelo.

El modelo cinético propuesto se utilizd para predecir la degradacion del
contaminante en un fotorreactor solar de placa plana escala banco en
condiciones constantes de temperatura y radiacion.

Los datos experimentales y los valores tedricos demostraron que la
radiacion UV solar incrementa la efectividad del proceso Fenton. Se observo
que cuando la temperatura es baja (25 °C), el aumento de la conversién a
los 20 min de reaccién es significativo (186,0 %). Sin embargo, para la
temperatura mas alta estudiada en este trabajo (55 °C), este efecto es

bastante menos importante (7,4 %).
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Efectos combinados de la temperatura y
las bajas concentraciones de hierro en el

tratamiento de Fenton y foto-Fenton

Se propone un procedimiento para el estudio de las variables
experimentales que influencian de manera significativa la degradacién
Fenton del acido foérmico: temperatura, radiacion, relacion de
concentraciones iniciales de peroxido de hidrogeno / contaminante y
bajas concentraciones de la sal férrica. Se emplean las herramientas del
disefio experimental con la finalidad de evitar la presencia de
precipitados de hierro y se determinan las condiciones de operacion que
excluyen la combinacion de altas temperaturas y altas concentraciones
de hierro.

Se presenta un modelo cinético que describe la concentracion del
acido férmico, del perdxido de hidrégeno y del hierro durante la reaccion.
Debido a que se analiza un amplio rango de las condiciones operativas,
se consideran algunas reacciones elementales que fueron despreciadas
en las expresiones cinéticas usadas en el Capitulo 2. A partir de una
regresion no lineal se calcularon los parametros de la ecuacién de

Arrhenius segun la metodologia propuesta en el capitulo anterior.



Efectos combinados de la temperatura y las bajas concentraciones de hierro
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3.1 Modelo cinético

Debido a que se analiza un amplio rango de las condiciones operativas,
se consideran en este estudio algunas reacciones elementales que fueron
despreciadas en las expresiones cinéticas usadas en el Capitulo 2. Ademas, el
modelo cinético propuesto describe la concentracion del hierro junto a las
concentraciones del acido formico y del perdxido de hidrégeno.

El modelo para la degradacién Fenton y foto-Fenton del acido férmico en
solucidén acuosa, se basa en la secuencia de reaccion reportada por Walling y
Goosen (1973), Pignatello (1992) y De Laat y Gallard (1999). El esquema de
reaccion presentado en la TABLA 3.1 comprende catorce (14) etapas de
reaccion, que involucran reacciones de iniciacion, propagacion y terminacion.

Este esquema considera un mecanismo clasico de radicales libres para
la reaccion de Fenton (reacciones 1-10), y las etapas de reaccion 11-13

corresponden a las etapas de degradaciéon del compuesto debido al ataque de

los radicales OHe®. Es importante destacar que la especie oxidante es

generada en la reaccién 1 y puede ser atrapada por el peroxido de hidrogeno

(H,0,) y el cation ferroso (Fe(l1)), como se muestra en las reacciones 3y 4,

respectivamente. Estas reacciones compiten con la degradacion del compuesto
organico.

La irradiacion de la solucion aumenta la velocidad de descomposicion
debido al incremento de los radicales hidroxilo y de Fe(ll) en el sistema de
reaccion a través de la etapa irradiada (reaccién 0). Esta etapa considera la
)2

presencia del complejo del hierro Fe(OH +, que es la especie predominante
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en una solucién acuosa del cation férrico a pH 3 y 20 °C (Faust y Hoigné,

1990).

TABLA 3.1  Esquema de reaccién de la degradacién del acido formico

Numero Etapas de reaccién Constantes
0 Fe(lll)+H,0O — Fe(Il)+ OH® +H* DPreqinyn
1 Fe(lll) + H,O, — Fe(ll) +H" +HO3 K+
2 Fe(ll)+H,0, — Fe(lll)+ OH™ + OH° ka
3 H,0, + OH® — HO3 +H,0 ks
4 Fe(ll) + OH® — Fe(lll)+ OH~ Ka
5 H,0, +HO5 — OH® +H,0 + O, ks
6 20H° — H,0, K
7 2HO5 —» H,0, + 0, ks
8 HO3 + OH® — H,0 + O, ks
9 Fe(lll)+HO3 — Fe(ll) +H' + O, ko
10 Fe(ll) + HO% + H™ — Fe(lll) + H,0, k1o
11 HCOOH +OH®* — CO5 +H,0 +H" K11
12 CO5 +0,+H" — CO,+HO5 K1z
13 CO3™ +Fe(lll) > Fe(ll) + CO, Kis

Un efecto importante que se debe considerar en el tratamiento foto-
Fenton es el aumento de los precipitados de hierro, hidroxidos insolubles de
hierro (Ill), que producen un barro indeseable en las aplicaciones tecnoldgicas.
A la vez que desfavorecen la velocidad de la reaccién por la generacion de

estas especies que son menos reactivas (Pignatello et al., 2006). La aparicion
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de estos precipitados se debe fundamentalmente al aumento del pH y de la
temperatura del medio, lo que se ve favorecido en soluciones concentradas de
hierro (Sapieszko et al., 1977).

Una posibilidad es trabajar con concentraciones de hierro en la que se
produzca un comportamiento ciclico del compuesto por medio de las
reacciones 1y 2 del esquema; es comun que se lo denomine comportamiento
catalitico del hierro. Teniendo en cuenta que la reaccion de oxidacion del Fe(ll)
es mucho mas rapida que la de reduccion del Fe(lll), el uso de bajas
concentraciones favoreceria este comportamiento. Ademas, se conoce que en
soluciones muy diluidas de hierro se minimiza la presencia de precipitados
(Sapieszko et al., 1977) como asi también la captacion de los radicales por el
Fe(ll), reaccion 4 (Pignatello et al., 2006).

Por otra parte, se conoce que el aumento de la temperatura incrementa
la velocidad de las reacciones oscuras o térmicas. Tal efecto es mas
beneficioso para las reacciones mas lentas a bajas temperaturas tal como la de
produccion de Fe?* (reaccién 1) en el proceso de Fenton (Walling y Goosen,

1975).

3.1.1 Velocidades de reaccion
Las expresiones matematicas de velocidad de reacciéon para el acido

férmico, el peréxido de hidrogeno y los cationes de hierro (Fe2+ y Fe3*

)

resultan al aplicar las siguientes hipétesis: (i) aproximacién de pseudo estado

estacionario para los radicales altamente reactivos (OH®. CO,°* ", HOZ'); (ii)

las reacciones de terminacion radical-radical son despreciadas respecto a las
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reacciones de propagacioén; (iii) el oxigeno se encuentra en exceso; (iv) la

reaccion del radical carboxilo con Fe(III) no es considerada (Duesterberg et al.,

2005) y (v) la reaccidon 5 es despreciada (Pignatello et al., 2006). Con estas
suposiciones se obtienen las siguientes expresiones de las velocidades de
reaccion (en el Apéndice A se describe con mas detalle el procedimiento de

obtencion de las expresiones),

1

Re (x.1) RE (1) 0
Re(xt) |=| RA(t) |+Prend ed (xt) %( —8 (3.1)

Reg2- (%) | |RT . (1) *
Fe Fe2Jr 21
| 8& |
donde
CP CF 2+ CF 2+

1=Ky —/—+1 3d=7y+K € . £=K € 1 3.2
3CF 4 Ce 5CFe3+ (3.2)

En las ecuaciones (3.1) y (3.2) EFe(u) es el rendimiento cuantico primario
promediado en las longitudes de onda, €f(x,t) es la velocidad volumétrica

local espectral de absorcion de fotones (LVRPA), K; son los parametros

cinéticos, y Cg, Cp, CFez+ y CFe3+ son las concentraciones del acido férmico,

del peroxido de hidrogeno y del cation ferroso y férrico, respectivamente. La

concentracion del ién férrico como funcién del tiempo, se calcula con la

diferencia entre la concentracion inicial del i6n férrico (Cg 5.) Y la
e

concentracion instantanea del ion ferroso (C I:ez+):
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0
Cresr =C2 s ~Crezs (3.3)

Debe notarse que la ecuacion (3.1) puede escribirse en forma matricial

de la siguiente manera:

R(x,t)=RT(t)+5Fe(n);ei(X,t)r(t) (3.4)

La expresion matematica de la velocidad de reaccion térmica (primer

término en el miembro derecho de la ecuacion (3.1) 6 (3.4)), resulta:

R (t 1
i() KoCre2r v |, KCret °
Rp(t) |=-Cp | S (3.5)
T 5 . -2
Ree2: (1) , (5 y J
i &/

Los parametros cinéticos de las ecuaciones (3.1) y (3.5) estan definidos
por las relaciones de las constantes cinéticas del esquema de reaccion (TABLA
3.1), segun:

k k
Ki=Kg; Ky =ky; K3=H313 K4=a3 K5=k1—90 (3.6)

3.2 Modelo del reactor

El aparato experimental es el fotorreactor tanque discontinuo que se
explica en detalle en el Capitulo 2. El balance de materia y las condiciones
iniciales para el acido férmico, el peréxido de hidrégeno y el ion ferroso estan

dados por las siguientes ecuaciones diferenciales ordinarias de primer orden:
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%ft):RT(t)+5Fe(II)<Ze§:(X’t)> r(t) (3.7)

A

c=-c° t=0 (3.8)

La velocidad volumétrica de absorcion de fotones promediada en el
volumen del reactor debe ser evaluada y reemplazada en el segundo término
del miembro de la derecha en la ecuacién (3.7). Segun lo enunciado en el
Capitulo 2, la expresion de la velocidad volumétrica de absorcion de fotones

tiene la siguiente forma para este fotorreactor
el (x.t) =x;; (t) . . exp[—KT,k (1) x] (3.9)

Como la seccidén transversal es uniforme, el promedio de la LVRPA en el

volumen resulta de hacer el promedio sobre la longitud del reactor (L):

. 1
<% &2 (x,t)>vR = Eqp,x%fx [1 - eXp(“‘Fe(OH)Zm (t) LH (3.10)

3.3 Estrategia experimental

Las variables consideradas en el disefio de experimentos y su rango de

aplicaciéon son: (i) temperatura de reaccién, T (°C) = [20; 55]; (ii)

concentraciones iniciales de la sal férrica, Clc:) 5, (PPM) = [1; 9]; (iii) relaciones
e

iniciales de las concentraciones de perdxido de hidrégeno / acido féormico, R =
[0.5; 3] y (iv) radiacién en dos niveles, Rad = [0 1]. Se estudié un amplio rango
de R, de tal manera de abarcar concentraciones de peroxido de hidrogeno
superiores e inferiores a las requeridas segun consideraciones

estequiométricas (siendo R = 1 la relacidon estequiométrica tedrica). Respecto a
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los niveles de radiacion, corresponden a condiciones de irradiacion (reaccion
foto-Fenton) y oscuras (reaccion Fenton).

Como se explico previamente debe evitarse la precipitacion del hierro
durante los experimentos. Por lo tanto, la combinacion de altas concentraciones
de hierro y altas temperaturas fueron descartadas en el disefio de experimentos
(se ha realizado una serie de experimentos sencillos, mostrados en el Apéndice
B, para determinar el limite experimental). Para contemplar estas condiciones
se adoptdé un disefio D-optimal en la seleccion de las condiciones
experimentales. Este disefio ha sido empleado en los casos en los que no es
posible cualquier combinacion de las variables de estudio; o bien cuando se
debe limitar la cantidad de experimentos (Bourguignon et al., 1994; Carlson,

2004 y Garcia et al., 2005). Una breve introduccion se presenta a continuacion.

3.3.1 Disefio de experimentos

Los modelos dinamicos son ampliamente usados en muchas disciplinas
de la ingenieria. En general consisten en modelos paramétricos no lineales que
dan una descripcion matematica precisa del sistema en estudio. Estos modelos
detallados pueden ser usados en un amplio rango de condiciones con diversos
fines, tales como mejora de un producto, proceso, rendimiento de una planta a
través de su aplicacion en el disefio, control y/u optimizacion.

Si bien desarrollar tales modelos es una actividad muy valiosa, los
experimentos para obtener los datos requeridos por los mismos puede ser una
actividad costosa en tiempo y dinero. Por lo tanto existe la necesidad de usar
métodos sistematicos de desarrollo de modelos que minimicen el costo de

materiales, analisis y tiempo para maximizar la calidad de la informacion
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obtenida desde cualquier experimento. Los modelos emplean conocimientos
previos tales como leyes fisicas, biolégicas o quimicas. Estas leyes determinan
la estructura del modelo. Estos modelos contienen parametros que tienen
significado fisico, y si es posible determinar su valor.

De manera general, se utilizan procedimientos que consisten en: i)
obtener un modelo paramétrico para el sistema en estudio; ii) proponer un
disefo de experimentos empleando informacion del modelo; iii) estimar los
parametros del modelo usando los datos experimentales obtenidos segun las
condiciones disefiadas; iv) verificar la precision del modelo (error del modelo) y
v) repetir el procedimiento hasta satisfacer cierto grado de precision en las
predicciones del modelo. Un punto clave de este procedimiento es el disefio de
experimentos para ganar “informacién 6ptima” desde el aparato experimental
que esta siendo modelado.

En particular, el disefo de experimentos considera como se seleccionan:
las respuestas dependientes constantes y variables en el tiempo, las
condiciones iniciales, cantidad de experimentos, duracion del experimento y
tiempos de muestreo, para generar la maxima cantidad de informacion que
permita estimar los parametros con la mayor precision (Asprey y Macchietto;

2000; Benabbas et al., 2005).

Método
En esta tesis se plantea una estrategia simple para la determinacién de
las condiciones de operacidn en los experimentos a partir de informacién de

bibliografia y el criterio D-optimal.
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En el estudio tedrico se obtuvo el modelo donde las variables de
respuesta son las concentraciones del contaminante, peroxido de hidrégeno e
i6n ferroso. Las condiciones experimentales a definir son: duracion de la
corrida, tiempos de muestreo, relaciéon de concentraciones iniciales de peroxido
de hidrogeno / acido férmico, temperatura de reaccion, nivel de radiacion, y
concentracion inicial de la sal férrica.

Se conoce que existe una relacion no-lineal entre la degradacion de un

contaminante y las variables propias del tratamiento Fenton, tales como: R, Ty

c? . . También se sabe que existen restricciones experimentales en la
F 3+
e

combinacion de temperaturas y concentraciones de hierro (lll), dadas por la
aparicion de los precipitados de hierro.

En experimentos exploratorios se ha definido una duracién de 120 min y
la imposibilidad de emplear la combinacién de altas temperaturas y altas
concentraciones de hierro. Respecto a la distribucion del muestreo se
determina la toma de muestra en iguales intervalos de tiempo. Por lo tanto, el
disefio queda limitado a las condiciones de operacién para el tratamiento
Fenton.

La matriz experimental se va a definir a través de una metodologia del

disefio de experimentos denominado criterio 6éptimo (D-Optimal Design).

Diserio D-Optimal

Este disefio se ha empleado en casos en los que cualquier combinacion
de los valores de las variables experimentales no es posible y/o el numero de
experimentos es limitado (Le Garrec et al.,, 1997; Bourguignon et al., 1994;

Carlson, 2004; Garcia et al.,, 2005); también este tipo de criterio ha sido
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empleado en la obtencion de puntos experimentales para estimacién de
parametros en modelos no lineales (Box, 1971; Atkinson et al., 1998; Benabbas
et al., 2005; Xiao y Vien, 2004; Rodriguez y Lépez, 2005).

Se selecciona un numero de puntos candidatos desde una grilla sobre el
dominio experimental completo y el nimero de experimentos (M). Por ultimo,
segun el criterio de calidad se determina el conjunto de N experimentos que
cumplen dicho criterio.

Un disefio D-optimal es el que maximiza el determinante de la matriz de
informacion de Fisher, X’ X,

Para una forma general de un modelo,

y="f(x,B)+e (3.11)

donde y es la variable dependiente o respuesta, fes la funcién matematica y €
es el error experimental. La funcion matematica, # depende de n variables
predictoras (o independientes) xy p parametros B. Generalmente, un disefo de
N experimentos puede ser representado por una matriz de AN x n, denominada
matriz de informacion de Fischer o de disefio (X). La regresién por minimos
cuadrados es uno de los mejores métodos de estimacion de parametros donde
el error experimental esta normalmente distribuido con media cero y variancia
muestral 0°.

Los estimadores de minimos cuadrados son obtenidos al seleccionar los

valores de B que minimicen la suma de los residuos al cuadrado:

s2(8) = [y-f(x.B)° (3.12)

N

donde y es la respuesta observada.
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La precision de la estimacion de los parametros, es medida por la
variancia y covariancia, y calculada con la matriz (X’X)"*0% La variancia

muestral s? (estimador de la variancia poblacional 02), puede ser estimada por

=S (3.13)
N-p

Como puede observarse la precision de la estimacion de los parametros
depende de la matriz de informacion (X’.X) y por lo tanto de la matriz de
dispersion (XX

Para generar el disefio se emplea un algoritmo iterativo implementado en
MATLAB, que calcula los valores de la matriz de informacion que maximiza su
determinante. Se debe especificar (i) la grilla sobre el dominio experimental; (ii)
el numero de experimentos; (iii) el orden del modelo y (iv) las restricciones.

Se seleccionaron la siguiente grilla y restricciones:

Xi=1[-1:1/16 : 1] (i=1,2,3,y4) (3.14)

|

donde X{, X5, X3, X4 son las variables codificadas que corresponde a los

valores de temperatura, concentraciones iniciales de la sal férrica, relaciones
iniciales de las concentraciones de peroxido de hidrégeno / acido férmico y
niveles de radiacién. Se adopté un modelo cuadratico con interacciones y un
numero minimo de experimentos.

En la TABLA 3.2 se presenta el programa experimental obtenido con el
método propuesto. Se reportan también las conversiones porcentuales del

acido formico y del peroxido de hidrégeno después de 120 min de reaccion en
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las Ultimas columnas de la tabla. En

representacion esquematica del disefio propuesto.

la Figura 3.1 se muestra una

TABLA 3.2 Variables codificadas, condiciones de operacion y conversiones

porcentuales de peréxido de hidrégeno y acido férmico (t = 120 min)

N Variables codificadas T Cou) Rad Xp Xg

X1 Xz Xz X4 (0 (ppm) (%) (%)
1 -1 1 -1 -1 20 3 1 0 29 56
2 -1 1 -1 -1 20 3 1 0 14 38
3 -1 -1 -1 1 20 05 1 1 715 348
4 1 -1 -1 1 50 05 1 1 96,7 54,9
5 -1 -1 -1 -1 20 05 1 0 3,1 42
6 -1 -1 1 -1 20 05 9 0 163 54
7 1 -1 -0125 -1 50 05 4,5 0 820 389
8 -1 1 -1 1 20 3 1 1 493 81,0
9 0,125 1 -1 1 369 3 1 1 853 98,0
10 1 1 -1 -1 50 3 1 0 64,7 962
11 -1 1 1 -1 20 3 9 0 171 26,8
12 -1 1 1 1 20 3 9 1 926 97,6
13 1 0 -1 -1 50 1,75 1 0 70,7 69,6
14 0,375 1 0,500 -1 406 3 7 0 751 935
15 1 1 -0,125 1 50 3 4,5 1 986 959
16 0 -1 -1 -1 35 0,50 1 0 199 6.2
17 -0,130 0 1 -1 331 1,75 9 0 598 705
18 -0,130 -1 1 1 331 0,50 9 1 98,2 43,1
19 -1 0,125 -0,250 1 20 1,90 45 0 86 157
20 -1 -1 0,125 1 20 0.5 55 1 943 512
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Figura 3.1 Disefio de experimentos. Experiencias (®) oscuras e (®) irradiadas.

3.3.2 Experimentos

La radiacion incidente en el fotorreactor de laboratorio (descrito en el
Capitulo 2) proviene de una lampara tubular fluorescente Philips TL K 40W/09.

Las caracteristicas principales de lampara se resumen en la TABLA 3.3.

TABLA 3.3 Caracteristica de la lampara

Lampara Philips TL K 40W/09

Potencia nominal 40 w
Potencia de salida: 315 nm <A <400 nm 6,6 w
Diametro nominal 3,8 cm
Longitud nominal 61 cm

En los experimentos cinéticos se sigue el mismo procedimiento
explicado en el Capitulo 2. Sin embargo, en este caso la muestra es filtrada con
filtro de nylon de 0,22 um y dividida en cuatro alicuotas para mediciones de:
carbono organico total, hierro (Il), hierro total y peréxido de hidrégeno.

Las muestras para determinacion de perdxido de hidrogeno y Fe(ll) son

pre-tratadas con bifluoruro de amonio (Chen y Pignatello, 1997; Kirk y
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Namasivayam, 1983), para Fe total con acido ascérbico (Gernjak, 2006) y para
acido formico con sulfito de sodio (Rossetti et al., 2002). Cuando las muestras
son usadas para analizar Fe, la medicion se realiza en el momento empleando
el método colorimétrico de la 1,10-fenantrolina (€ = 1,11 x 10* M cm™) a 510

nm (APHA, 1995).

3.4 Resultados

3.4.1 Regresion de parametros

Se utiliza un algoritmo Newton Gauss - Marquardt para resolver el
problema de minimos cuadrados no lineales que estima los parametros de
Arrhenius: el factor pre-exponencial (A) y la energia de activacion (E).

Los valores tedricos se obtienen al resolver el sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias (3.7) - (3.8) empleando un algoritmo para problemas
rigidos (o stiff). Para calcular el campo de radiacion en el reactor se evaluo el
flujo neto en la pared del fondo del fotorreactor empleando mediciones
actinométricas y se determiné el siguiente valor: g, = 1,59 x 10" Einstein cm™

s (segtn los calculos explicados en el Apéndice C). Las absortividades

espectrales de Fe(OH)2+fueron obtenidas por Faust y Hoigné (1990), el

rendimiento cuantico primario promedio (Epe(n) = 0,21 Einstein mol™") por

Bossmann et al. (1998) y Pozdnyakov et al. (2000), y la distribucion espectral
normalizada de la potencia de salida de |la lampara es provista por el fabricante.

Con la finalidad de preservar el significado estadistico de la regresion, se
introdujo la ecuacion de Arrhenius en las expresiones de velocidades de

reaccion y todos los parametros fueron estimados en forma directa y simultanea
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usando el conjunto completo de datos experimentales, segun lo descrito
previamente en el Capitulo 2. Las concentraciones experimentales empleadas
en el calculo corresponden a las concentraciones del acido formico y del
peréxido de hidrogeno en reacciones Fenton y del acido férmico, el peréxido de
hidrégeno y el cation ferroso en reacciones foto-Fenton. Se emplea tal criterio
debido a la dificultad en la medicién del hierro (lI) en experimentos Fenton,
fundamentalmente por tratarse de concentraciones muy bajas y por presentarse
la dificultad de “congelar” la reaccién para facilitar la determinacion analitica.

En primera instancia se realiz6 una determinacion de los parametros
cinéticos a temperatura constante; luego, empleando estos valores como
valores iniciales, se optimizé el conjunto completo de datos experimentales. Los

resultados obtenidos se muestran en la TABLA 3.4.

TABLA 3.4 Estimadores finales de los parametros modificados e intervalo de
confianza de 95 % (IC)

Parametro D Esti.m adores IC Parametro B Esti.m adores IC
finales finales
D 4 -4,66 +0,16 B4 41,56 + 4,05
D, 2,98 +0,19 B, 14,32 + 4,01
Dj -2,08 +0,12 Bj -0,09 +3,07*
Dy -3,79 +0,79 By 3,68 + 18,31
Djg 1,53 +0,27 Bsg -12,22 + 6,46

*

estos intervalos incluyen al valor cero como parametro

Los parametros B3 y B, son relativamente bajos en comparacion con los

valores de B4 y B,, y pueden valer cero, por lo que en una regresion posterior

se los desprecid. En base a un analisis de sensibilidad, Bs no fue considerado
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por tener poca incidencia en los resultados. Por lo tanto, posteriormente se
desprecio6 el efecto de la temperatura para estos parametros obteniéndose los
valores que se muestran en la TABLA 3.5. La evaluacién de las diferencias
entre los datos tedricos y experimentales, segun el criterio presentado en el

Capitulo 2 (ecuaciones (2.22) y (2.23)), se muestra en la TABLA 3.6.

TABLA 3.5 Valores estimados de los parametros de Arrhenius

Parametros transformados Parametros de Arrhenius
D -4,60 +0,15 A4 1,38 x 10"/ M's™
D, 3,12 +0,23 A, 1,92 x 10° (M7'sT
Dj -2,08 +0,12 Aj 0,12 ()
Dy, 1,75 +0,30 Ay 5,76 ()
Ds -3,35 +0,70 As 0,035 ()
B4 44,07 +3,87 E, 112,87 (kJ mol™)
B, 18,26 +1,85 E, 46,76 (kJ mol™)

TABLA 3.6 Raiz del promedio de los residuos absolutos y relativos al cuadrado

Fenton Foto-Fenton
Compuesto NRMSE RMSE NRMSE
RMSE (mM) (%) (mM) (%)
Acido férmico 5,46
(>0.1mM) 0,03 3,35 0,05
Peroxido de hidrogeno 6,83
(>0,08mM) 0,04 3,69 0,07
Fe?* - - 0,02 23,00
0,035 3,52 0,05 11,76
Total

0,045 mM-7,64 (%)

La Figura 3.2 muestra las concentraciones estimadas respecto a las

medidas para los experimentos Fenton y foto-Fenton. Los simbolos
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corresponden a las concentraciones de acido férmico, peroxido de hidrogeno y

cation ferroso obtenidos para las diferentes condiciones de operacién y tiempos

de reaccion. Se puede observar un buen acuerdo entre los resultados

simulados y los datos experimentales; el valor de la raiz del promedio de los

residuos relativos al cuadrado (NRMSE) es de 3,52 % para experimentos

Fenton y 11,76 % para el caso de la reaccion foto-Fenton. Fueron consideradas

en este calculo todas las concentraciones mayores a 0,1 mM de acido férmico y

0,08 mM de peroxido de hidrégeno. EI NRMSE para todas las corridas Fenton y

foto-Fenton de este capitulo fue de 7,64 %.

Figura 3.2

Cmod (mM)

y = 0.9946 x|

R2 = 0.9957
2 4 6
Cexp (MM)

(a)

y = 0.9757 X

R2 = 0.9863
4 6
Cexp (MM)

(b)

Concentraciones teoricas respecto a concentraciones experimentales;

(a) reaccion Fenton y (b) reaccion foto-Fenton para: (A) perdxido de hidrégeno, (¢) Fe

(1) y (m) acido formico.
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3.4.2 Degradacion del acido férmico

Las predicciones del modelo y los resultados experimentales de las
concentraciones del acido formico en funcién del tiempo, para los sistemas
Fenton y foto-Fenton, se comparan para las distintas concentraciones de la sal
férrica, relaciones molares iniciales del peroxido de hidrégeno respecto al acido
férmico y temperaturas de reaccion.

El efecto producido por distintas concentraciones iniciales de la sal
férrica sobre las velocidades de degradacion del contaminante se puede
demostrar por experimentos realizados a 20 °C y R = 3. La Figura 3.3 muestra
las predicciones del modelo y los datos experimentales de la evolucién de la
concentracion relativa del acido férmico, para los procesos Fenton y foto-
Fenton, para dos concentraciones iniciales de hierro (lll) (1 y 9 ppm). Bajo las
condiciones de operacion adoptadas, se puede observar que: (i) el sistema

foto-Fenton predice una conversién del contaminante organico 1300 y 265 %

mayor que la obtenida con el sistema de Fenton para Cge3+ =1y 9 ppm,

respectivamente. Estos valores se obtienen al comparar las conversiones a los

120 min de reaccion que se muestran en la TABLA 3.2.
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1,00
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Figura 3.3 Concentraciones tedricas y experimentales del acido féormico en el

tiempo, para Cg =20mM, 20°Cy R = 3; Cg 3. = 1 ppm (O, )y 9 ppm (A, A).
e
Fenton (- - -) y foto-Fenton (—).

La Figura 3.4 muestra las predicciones del modelo y los datos
experimentales de concentraciones relativas de acido formico en experimentos
oscuros e irradiados, para una concentracion inicial del i6n férrico de 1 ppm y
dos relaciones molares iniciales de peroxido de hidrégeno / acido férmico (R =
0,5y 3). Se debe notar que para R = 0,5, la cantidad de peréxido de hidrégeno
se encuentra por debajo de los requerimientos estequiométricos (R = 1). Como
deberia esperarse para estas condiciones de operacioén, la conversion de acido

férmico producida por la reaccion de Fenton es muy baja. Ademas, debido a la

baja concentracion del la sal férrica empleada (CO 3, = 1ppm) un incremento
Fe "

de R de 0,5 a 3 produce un aumento poco significativo de la conversion Fenton.

De manera contraria, siempre para estas bajas concentraciones de hierro, el
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sistema foto-Fenton produce moderadas y altas conversiones: Xg = 35 % para

R=0,5y Xg=81%paraR =3.

1,00

0 30 60 90 120
Tiempo (min)
Figura 3.4 Concentraciones tedricas y experimentales de acido férmico en el
tiempo, para C,Q =2.0mM, 20 °Cy Cg 5, =1ppm; R =05 (0, W)y 3 (¢, 4). Fenton
e

(- - -) y foto-Fenton (—).

En la Figura 3.5 se muestra una grafica 3-D de las conversiones del
acido férmico (después de 60 min de reaccion) en funcion de las temperaturas
de reaccion y las concentraciones del ion férrico. Se representan los resultados
predichos y experimentales para los sistemas Fenton y foto-Fenton para una
relacion de concentraciones iniciales de peréxido de hidroégeno / acido férmico
igual a 3. Cabe destacar que para temperaturas bajas e intermedias, la
reaccion foto-Fenton siempre produce mayores conversiones que las obtenidas
con el sistema Fenton; por ejemplo, como se menciond anteriormente, un

aumento de la conversion experimental del contaminante de 265 % es

alcanzada para 20 °C y Cl(:) 5, =9 ppm. Sin embargo, cuando la temperatura se
e
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incrementa, el aumento de la conversidon del contaminante se reduce y para los
valores mas altos de las temperaturas de reaccidon este aumento en la

conversion es practicamente despreciable.

Nl
NN
\\\\\\\

Figura 3.5 Conversiones predichas y experimentales a los 60 min en funcién de las
temperaturas de reaccion y las concentraciones iniciales de hierro (lll) y R = 3. Fenton

(©) y foto-Fenton (®).

Se conocen efluentes que tienen elevada temperatura debido a las
condiciones normales de salida del proceso, segun los resultados obtenidos, se
puede enunciar que en estas condiciones un tratamiento Fenton es suficiente
para degradar los contaminantes; no es necesario un gasto adicional en
energia para proveer al tratamiento de radiacion (proceso foto-Fenton). El
efluente de la industria textil, es un ejemplo, tiene una temperatura entre 60 y

90 °C al final del proceso de coloracion y ya ha sido reportado el efecto
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beneficioso de la temperatura en el tratamiento foto-Fenton del mismo
(Rodriguez et al., 2002).
Otro efecto importante se observa cuando la concentracion inicial del ién

férrico es modificada a temperaturas bajas o intermedias. Se puede ver que el

aumento de la Cg favorece de manera significativa la conversién del

e3+

contaminante.

La Figura 3.6 muestra las conversiones del acido férmico teoricas y
experimentales en funcion de la variacion de la temperatura y de la
concentracion inicial del hierro férrico en experimentos Fenton y foto-Fenton
para R = 0,5 y 3. Se observa un buen acuerdo entre el modelo y los valores
experimentales para todas las condiciones de operacion. Se destaca como
para R = 0,5 las conversiones Fenton y foto-Fenton son menores que las
correspondientes a R = 3; para todas las temperaturas y concentraciones de
hierro. Ademas, el efecto de la temperatura para esta relacion no es tan
importante como lo es para el caso de R = 3. Cuando las relaciones de
concentraciones iniciales peroxido de hidrégeno / contaminante son menores
que la relacién estequiométrica tedrica (R = 1) no se puede obtener un alto

rendimiento (mayor a 50 %) de las reacciones Fenton y foto-Fenton.
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foto-Fenton, R =3
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Figura 3.6 Conversiones predichas y experimentales a los 60 min en funcion de las
temperaturas de reaccion y las concentraciones iniciales de hierro (lll). Para R = 3:

Fenton (©) y foto-Fenton (®) y R = 0,5: Fenton (/) y foto-Fenton (A).

3.5 Conclusiones

¢ Se ha validado un modelo cinético para la degradacién del acido formico y la
estrategia de analisis del tratamiento Fenton y foto-Fenton. EI modelo
propuesto contempla un amplio rango de temperatura y relacion de
concentraciones iniciales de peroxido de hidrégeno / contaminante, dos
niveles de radiacion y bajas concentraciones de la sal férrica.

e Se estudiaron las condiciones operativas tecnolégicamente mas
convenientes. Con la finalidad de evitar la presencia de precipitados de

hierro se determinaron las condiciones de operacion que excluyen la

87



Efectos combinados de la temperatura y las bajas concentraciones de hierro
en el tratamiento Fenton y foto-Fenton

combinacion de altas temperaturas y altas concentraciones de hierro. Por tal
motivo se empled un disefio experimental basado en el criterio D-optimal.

El modelo cinético contempla un amplio rango de temperatura y relaciéon de
concentraciones iniciales de peroxido de hidrégeno / contaminante, dos
niveles de radiacion y bajas concentraciones de la sal férrica.

Las desviaciones de las predicciones teoricas respecto a los datos
experimentales se han cuantificado a través de la raiz del promedio de los
residuos relativos al cuadrado. Para todas las condiciones de operacién y
compuestos estudiados, este valor fue de 7,64 %.

A partir de resultados tedricos y experimentales se pudo determinar como el
sistema foto-Fenton, a baja temperatura (T = 20 °C) y R = 3, predice una

conversion del contaminante organico 1300 y 265 % mayor que la obtenida

con el sistema de Fenton para Cg 5. = 1y 9 ppm, respectivamente.
e

Ademas, para la menor concentracion inicial del i6n férrico (1 ppm) un
incremento de R de 0,5 a 3 produce un aumento poco significativo de la
conversion Fenton; sin embargo, el sistema foto-Fenton produce moderadas

y altas conversiones: X =35 % paraR =0,5y Xg =81 % paraR = 3.

Con el empleo de graficas 3-D y datos experimentales se pudo analizar el
efecto combinado de las variables en las conversiones de degradacién del
acido férmico. Se destacd que para temperaturas bajas e intermedias, la
reaccion foto-Fenton siempre produce mayores conversiones que las
obtenidas con el sistema Fenton, para R = 3. Ademas, cuando la
temperatura se incrementa, el aumento de la conversion del contaminante

se reduce y para los valores mas altos de las temperaturas de reaccion este
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aumento en la conversion es practicamente despreciable. Se observd que
para R = 0,5 las conversiones Fenton y foto-Fenton son menores que las
correspondientes a R = 3; para todas las temperaturas y concentraciones de
hierro. Ademas, el efecto de la temperatura para esta relacion no es tan
importante como lo es para el caso de R = 3.

Se pudo ver que bajos los efectos combinados de la temperatura y la
radiacion se obtuvieron altas conversiones del acido férmico aun con bajas
concentraciones de hierro, cuando la relacion de concentraciones iniciales

de peroxido de hidrogeno / acido férmico fue mayor a 1.
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Reactor solar escala planta piloto.
Aprovechamiento combinado de la radiacion

solar

Se ha disefiado y construido un reactor solar escala planta piloto,
que a diferencia de los comunmente conocidos, es un dispositivo con un
disefio compacto y robusto que aprovecha la radiacion fotoquimica y
térmica del sol para su aplicacion en la descontaminacion de aguas por
medio de la tecnologia foto-Fenton.

Se efectua una breve descripcion de los reactores solares
conocidos y se enuncian las principales diferencias respecto al reactor
propuesto en esta Tesis para su aplicacion en el tratamiento foto-Fenton

solar. Ademas se incluye una descripcion del dispositivo.



Reactor solar escala planta piloto. Aprovechamiento combinado de la
radiacion solar

4.1 Estado de la técnica y problemas a solucionar

En la reaccion foto-Fenton el hierro en soluciéon forma complejos con
distintas especies que favorecen ya sea la generacidbn de reactivos
involucrados en la propagacion de la reaccion o bien que hacen mas eficiente la
etapa fotoquimica, posibilitando la evolucion de la reaccién hasta la
degradacion completa del contaminante e incluso su mineralizacién. Se ha
estudiado el efecto favorable de la temperatura en la degradacion de
contaminantes por la reaccion foto-Fenton. En vista de estos conceptos se
propone un reactor capaz de captar de manera eficiente la energia solar
fotoquimica y solar térmica para su aplicacion en la degradacion de
contaminantes por la tecnologia foto-Fenton.

Existen diferentes disefios de reactores solares y su aplicacién ha sido,
en un principio, en la degradacion de compuestos por fotocatalisis (Malato et
al., 2004; Alfano et al., 2000). Posteriormente se amplio su utilidad al
tratamiento foto-Fenton. Como la temperatura no afecta en forma apreciable a
los procesos fotocataliticos los reactores clasicamente usados no acumulan la
energia térmica del sol. El reactor solar propuesto, a diferencia de los
comunmente conocidos, es un dispositivo con un disefio compacto y robusto
que aprovecha la radiacion fotoquimica y térmica del sol.

Es comun clasificar a los reactores solares segun su capacidad para
concentrar la radiacion directa del sol como reactores concentradores y no
concentradores. Las componentes de la radiacién solar incidente sobre una
superficie inclinada se pueden clasificar como directa, difusa y reflejada por la

“tierra”. La radiacion directa es la radiacién que llega a la superficie de la Tierra
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directamente del disco solar; por lo tanto, su direccion es conocida y es la
componente factible de ser concentrada. La radiacion difusa es el resultado de
la interaccion con las particulas y gases componentes de la atmosfera y en una
forma simplificada se puede considerar que incide en todas las direcciones
(isotrépica). Finalmente la radiacion reflejada por la “tierra” es la que es
reflejada por las superficies préximas a la considerada e incide sobre ésta con
distintas direcciones. La radiacion global es la que esta compuesta por la suma
de la radiacion directa, difusa y reflejada por la “tierra”. Los reactores no
concentradores, en general, son superficies planas y estaticas, orientadas
hacia el sol; y los reactores concentradores se caracterizan por estar colocados
en el eje o punto focal de una superficie reflectora. Estos ultimos pueden estar
provistos de un mecanismo de seguimiento solar.

Existen diferentes disefios de reactores solares para tratamiento de
aguas, entre los que se encuentran:
o Reactores cilindro-parabdlicos (PTCs - Parabolic Trough Collectors): el
reactor tubular se encuentra ubicado en el eje focal de concentradores cilindro-
parabdlicos. Los concentradores estan soportados por una plataforma provista
de un mecanismo de seguimientos solar (seguimiento en un eje o en dos ejes,
Figura 4.1).
o Reactores no concentradores (sistemas de “un sol”, Figura 4.2) son los
del tipo: (i) Placa plana o cascada; formados por una placa orientada hacia el
sol por la que fluye el agua. El catalizador se fija a la superficie de la placa.
Suelen estar abiertos a la atmosfera. Los de flujo de pelicula son una variante.
(ii) Placa plana hueca: consiste en dos placas unidas entre las cuales circula el

liquido a tratar. (iii) Tubulares: consiste en pequefios tubos conectados en
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paralelo y funcionan con flujos mas altos que los de placa plana. (iv) Balsa
superficial: consiste en un depésito tipo balsa con poca profundidad para

permitir que penetre la radiacion en todo el volumen del agua existente.

Tubo
Absorbedor

Reflector
parabélico

(a)

Figura 4.1 Reactor solar cilindro-parabdlico con seguimiento en: (a) un eje y (b)

dos ejes (Plataforma Solar de Almeria, Espana).

Figura 4.2 Reactores de placa plana: (a) hueca inclinada y (b) en cascada
(Plataforma Solar de Almeria, Espana).
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o Reactores cilindro-parabdlico compuesto, Figura 4.3 (CPCs - Compound
Parabolic Collectors): son sistemas estaticos con una superficie reflectante de
geometria caracteristica enfocada hacia un fotorreactor cilindrico. Tanto la
radiacion directa como la difusa puede ser captada por la superficie reflectante
y distribuida alrededor de la parte externa del tubo reactor; de esta manera gran

parte de la superficie del tubo se encuentra irradiada.

(b)

Figura 4.3 (a) Reactor cilindro-parabdlico compuesto y (b) captador compuesto.

El reactor propuesto en esta Tesis es un reactor no concentrador de
disefo simple y econdmico. Se ha demostrado que reactores de este tipo
resultan mas eficientes en las reacciones fotoquimicas, porque permiten captar
también la componente difusa de la radiacion solar. Esta componente es tan
importante como la directa en el rango de longitudes de onda del espectro solar
que corresponde a la radiacion util (UV); esto se acentua si estamos en
condiciones de cielo con nubes. A su vez, con dispositivos no concentradores
se evitan los mecanismos de seguimiento solar y se puede dejar el equipo

estatico, lo que resulta en disefios mas simples y econdmicos.
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Existen patentes que protegen distintos disefios de reactores solares
para descontaminacién acuosa: (i) ES 2 148 623 T3 (Benz et al., 1996)
describe un reactor solar formado por dos placas planas paralelas provistas de
nervios longitudinales que conforman camaras huecas por donde circula el
fluido con el fotocatalizador suspendido o bien fijado a las paredes de las
camaras. Todo el sistema es de material transparente a la radiacién solar UV.
(i) US 6633042 B1 (Funken et al., 2003) describe una disposicion de tubos
transparentes entre los que circula el fluido, sin dispositivo reflector, con la
posibilidad de proveer al sistema de radiacion artificial desde un arreglo de
lamparas posicionadas dentro de los tubos. (iii) US 182792 A1 (Subrahmanyam
et al., 2004) describe un reactor de placa plana y lecho fijo. Una capa delgada
del catalizador de TiO, se encuentra soportada en las superficies expuestas a
la radiacion, sobre las que fluye el contaminante.

En general estos disefios han sido propuestos también para su empleo
en la degradacion foto-Fenton, pero no tienen en cuenta en su disefio el
aprovechamiento de la radiacion solar térmica. Esto constituye una diferencia
importante respecto al reactor propuesto ya que la captacion de radiacion
térmica solar es una de sus caracteristicas fundamentales.

Sagawe et al. (2001) han propuesto un proceso hibrido (ISFH - Insulated
Solar Fenton Hybrid) de empleo de la radiacion UV-Vis e IR para mejorar la
performance del sistema foto-Fenton. Consiste de un reactor solar del tipo
CPCs o DSSR (placa plana hueca con nervios transversales) aislado
térmicamente y un intercambiador de calor. La corriente que ingresa al sistema
es precalentada por la que sale del reactor. En este caso, si bien se considera

el aporte de la temperatura, el reactor no presenta modificaciones importantes
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en su diseflo, mas alla de la aislacién térmica. Ademas, se requiere un
dispositivo adicional como es el intercambiador de calor para la transferencia
de energia.

Existen otros sistemas de empleo integrado de la radiacion solar (IR y
UV-Vis). En la Figura 4.4 se muestra un disefio compacto que es empleado
para favorecer la degradacion fotocatalitica de contaminantes y evitar la
disminucion de la eficiencia de un panel fotovoltaico. El reactor fotocatalitico
(ES 2 245 243 B1) esta superpuesto al panel fotovoltaico; lo que se pretende es
refrigerar la superficie del panel que alimenta la bomba de recirculacion (Blanco
et al., 2006).

Este dispositivo de accion integrada logra un tratamiento del agua por
accion de la radiacion y también la captacion de la energia térmica del sol. Sin
embargo, la finalidad no es la de captar la energia térmica, sino refrigerar a la
celda fotovoltaica; por lo que la aislacion no esta considerada en el disefio del

fotorreactor.

Figura 4.4 Sistema hibrido fotoquimico-fotovoltaico (Plataforma Solar de Almeria,

Espana).
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De manera distinta a lo descrito previamente, el disefio propuesto busca
aumentar la temperatura a valores Optimos para el tratamiento foto-Fenton, por
lo que se provee al reactor de una zona inferior de calentamiento, y una
superior de calentamiento y reaccion fotoquimica. Con un disefio compacto se
pretende el aprovechamiento de la radiacion térmica de manera combinada a la

fotoquimica para favorecer el tratamiento foto-Fenton.

4.2 Descripcidn detallada

El reactor esta formado por un recinto cerrado aislado, dividido en dos
zonas por un dispositivo constituido por una placa absorbente con aletas
difusoras. En la parte superior se encuentra una ventana que permite el ingreso

de la radiaciéon UV-Vis e IR (1 y 2), como se muestra en la Figura 4.5.

6

4 7
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Figura 4.5 Esquema del reactor solar. (1) radiacion solar directa (2) radiacién solar
difusa; (3) ventana; (4) recinto cerrado con aislamiento; (5) placa absorbente; (6) zona

superior; (7) zona inferior.

La Figura 4.6 es un despiece del reactor: la bandeja de acero inoxidable
aislada, la placa absorbente pintada de negro con aletas difusoras y la ventana
constituida de dos placas de acrilico y un marco de aluminio macizo. Los cortes

transversal y longitudinal se presentan en la Figura 4.7.
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Figura 4.6 Despiece del reactor. (3) ventana, (4) recinto con aislacion y (5) placa

absorbente
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Figura 4.7 Cortes transversal y longitudinal del reactor

4.2.1 Circulacién del fluido y principio de funcionamiento

El fluido ingresa por la zona inferior donde es precalentado.
Posteriormente ingresa a la superior, donde recibe la radiacién UV-Vis a la vez
que recibe calor. En la Figura 4.8 se muestra el esquema de flujos de energia

en el reactor y en la Figura 4.9 el esquema de circulacion del fluido.
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Figura 4.8 Esquema de flujos de energia térmica y radiacion. (1) radiaciéon solar

directa y difusa. (10) pérdidas térmicas; (11) pérdidas opticas; (12) energia térmica.
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Figura 4.9 Zonas de circulacion del fluido (vista superior y corte) y las direcciones
del flujo en su recorrido por el reactor. (7) zona inferior; (13) flujo de entrada; (6) zona

superior; (14) flujo de salida.

La radiacién solar que incide sobre la superficie exterior de la ventana
del reactor es reflejada-refractada-absorbida por el arreglo de dos placas que

forman la ventana, como se muestra en el esquema de flujos representado en
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la Figura 4.8. La radiacion IR que ingresa es absorbida por la placa negra y la
UV-Vis por el fluido en la zona superior. La placa con aletas difusoras entrega
la energia absorbida como energia térmica al medio en la zona inferior y desde
la placa en la superior. Parte de esa energia es entregada al medio como
pérdidas térmicas del sistema.

El material de las placas de la ventana permite el paso de la radiacion
solar UV-Vis e IR. Estas placas se encuentran dispuestas de manera tal de
conformar una camara de aire entre ellas. De esta manera se disminuyen las
pérdidas de energia térmica. A su vez se evita la pérdida por evaporaciéon y la
contaminacion del fluido.

El arreglo de placa con aletas difusoras permite a su vez que el fluido
desarrolle un flujo serpentin; de esta forma se asegura el mezclado en esta
etapa y mejora la transferencia (Figura 4.9).

Con excepcion de la ventana, las superficies restantes se encuentran

convenientemente aisladas.

4.3 Sistema para tratamiento de aguas

El reactor puede constituir un sistema de tratamiento de aguas para el
estudio de distintos contaminantes si se encuentra provisto de una bomba de
circulacién y un tanque de almacenamiento con reciclo, convenientemente
aislados. La Figura 4.10 es una fotografia del sistema. Los dispositivos

conforman un equipo robusto y compacto que puede ser facilmente trasladado.
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Figura4.10 Dispositivo para el tratamiento de aguas.

El sistema completo funciona de manera discontinua con un flujo de 4
dm® min™ en el paso por el reactor solar. Este valor se encuentra limitado por
las propiedades mecanicas y térmicas de las placas planas de acrilico de la
ventana. El equipo se encuentra provisto de dispositivos de medicion de
radiacion solar y temperatura, como asi también de un regulador de velocidad
de rotacion de la bomba. Una serie de valvulas de bola de paso total facilitan la
toma de muestra y el vaciado del reactor; junto con las uniones dobles permiten
el desacople de las tuberias de PVC para tareas de mantenimiento y limpieza.

La TABLA 4.1 resume las caracteristicas principales del reactor solar y

del sistema de tratamiento de aguas.
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TABLA 4.1  Caracteristicas técnicas principales del reactor solar y del sistema para
tratamiento de aguas

Reactor solar
Volumen total 13 dm?®
Volumen irradiado (Vir) 6,1 dm?®
Profundidad del reactor (L) 30 mm
Area de la ventana 0,24 m?
Diametro de conexiones para tubos 254 mm

Ventana (Acrilico transparente al UV)
Espesor de las placas de acrilico (e) 3,2 mm
Sistema de tratamiento de aguas

Soporte para inclinacién del reactor 0, 15,30y 45 grados
Tanque de PVC 45 dm?
Diametro de tuberias de PVC para agua caliente 25,4 mm
Diametro de tuberias de PVC a la salida de la bomba 50 mm

Dispositivos de medicion
Radiometro CM11 Kipp and Zonen
Radiometro UV3 Kipp and Zonen
Termocuplas tipo J

4.4 Conclusiones

e Se ha disenado y construido un reactor solar para la descontaminaciéon de
aguas mediante el proceso foto-Fenton, que aprovecha de manera integrada
la energia fotoquimica y térmica del sol.

e Se enunciaron las principales diferencias del reactor solar propuesto
respecto a los ya conocidos en el tratamiento foto-Fenton solar.

e Se describié el dispositivo propuesto para el tratamiento de aguas
contaminadas, que consiste en el fotorreactor solar dentro de un sistema

cerrado con reciclo.
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Modelado y verificacion experimental
del sistema de tratamiento foto-Fenton solar
para la degradacién de un contaminante

modelo

Se presenta el modelado tedrico y la verificacion experimental del
reactor solar descrito en el Capitulo anterior. Se desarrolla un programa
computacional que resuelve los balances de materia y energia térmica y
la ecuacioén de transferencia radiativa (ETR) de manera acoplada.

La radiacion solar que ingresa por la ventana del reactor se
estima con el programa SMARTS2 (Gueymard, 1995). Se usan los datos
espectrales de la radiacion UV-Visible directa y difusa en el calculo de la
ETR y los valores de radiacion total y global para resolver la ecuacion de
energia térmica. Este codigo se encuentra incorporado al programa
propuesto, por lo tanto es posible contemplar las variaciones
estacionales y temporales de la radiacion solar durante la prediccion de

la degradacion de los contaminantes.
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5.1 Modelo del reactor

En la Figura 5.1 se presenta un diagrama del sistema discontinuo de
reactor y tanque con reciclo descrito en detalle en el Capitulo 4. La solucion con
el contaminante circula en el dispositivo hasta obtener los valores de
concentracion esperados. La velocidad de degradacion en el volumen irradiado
es distinta a la del resto del sistema. En este volumen se lleva a cabo la
reaccion Fenton, mientras que en el volumen oscuro la degradacion es debida

a la reaccion de Fenton.

Figura 5.1 Diagrama del sistema del tratamiento de aguas. (1) reactor solar, (2)
radiometros, (3) angulo de inclinacién, (4) valvulas, (5) tanque de almacenamiento, (6)
bomba y (7) termocuplas.

5.1.1 Balance de materia

Se resuelve el balance de materia en el fotorreactor solar homogéneo,
suponiendo que se encuentra completamente mezclado. Las expresiones

correspondientes para un sistema en reciclo, son (Capitulo 2):
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dC Virr (VT_Virr) T
—=—T(R(Xx,t,T ~—————R'(tT .
g " vy ROUT)), + =g RILT) 1)

La condicion inicial es:

t=0 c=c° (5.2)
donde V, y V1 son los volumenes de liquido irradiado y total, respectivamente.

El primer término del miembro derecho de la ecuacion (5.1) representa la
velocidad de reaccion foto-Fenton que ocurre en el volumen irradiado y el
segundo término corresponde a la velocidad de la reaccién térmica (Fenton),
que tiene lugar en el volumen no irradiado del sistema.

Reemplazando en el miembro derecho de la ecuacion (5.1) por la forma
matricial de la expresion de la velocidad de reaccién para la degradaciéon del
acido férmico, peroxido de hidrégeno y el cation ferroso, segun lo enunciado en

el Capitulo 3, se obtiene la siguiente expresion:

V. _
dC _Vir I'(t,T)(DFe(||)<Zei (x,t,qk,B,qx‘D,qk’R)> +RT (t.T)
dt vy - "
(5.3)
Y1 Vi BT (4 7)
Vr

Se ha agregado en estas expresiones la funcionalidad detallada de las

variables con la temperatura y la radiacion incidente, siendo q, g,d; p ¥ d; R

los flujos solares de radiacion directa, difusa y reflejada por la tierra,
respectivamente (un esquema para una superficie inclinada que recibe

radiacion solar se representa en la Figura 5.2); T es la temperatura del medio

de reaccion y ef es la velocidad volumétrica local de absorcién de fotones.
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Difusa

Difusa

Figura 5.2 Componentes de la radiacidon global incidente sobre una superficie

inclinada.

La velocidad espectral de absorcion de fotones se puede calcular
considerando las componentes de la radiacién solar: directa (B), difusa (D) y

reflejada por la tierra (R) de la radiacién solar:

a a a a
e, = e;\qB + ek,D + e;h,R (54)

5.1.2 Campo de radiacion

Para conocer la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones
(LVRPA) se debe resolver el campo de radiacién en el fotorreactor. En el
Capitulo 2 se muestran las expresiones principales del campo de radiacion para
una fotorreactor solar plano, no concentrador, que fue resuelto por Rossetti et
al. (1998). Los autores asumieron que la ventana del reactor, constituida de una
placa de vidrio, se irradia con radiacion directa y difusa (isotrépica) y
propusieron las expresiones para la LVRPA que consideran los fenomenos de
reflexion, refraccién y absorcion en el sistema.

En este Capitulo se propone un modelo simplificado para evaluar los
fendbmenos que se producen en la ventana, constituida de dos placas de

acrilico, segun el método de los flujos netos (Siegel y Howell, 2002). Para
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evaluar la intensidad de radiacion en el interior del fotorreactor solar, se
considera un medio homogéneo, participativo y reaccionante. Se asume que
sOlo existe absorcidn de la radiacion, es decir que se desprecian los fendmenos

de “scattering” o dispersion y emision (Figura 5.3).

B |
ol
;i i %i i aire
© LT o~ e
x=0 : i: kéﬂsp/ :maca
II >\ I'solucion

| lacuosa
|
x=L i i

Figura 5.3 Esquema de la radiacion incidente sobre el reactor solar.

Transmitancia de la ventana del reactor solar

Transmitancia del arreglo de dos placas

La relacion del flujo que deja pasar la ventana (q, o, en la Figura 5.4)

respecto al que incide (q; 11 = 1) define la transmitancia para el arreglo de

ventanas multiples.

gi,11 do,11 aire
T1, R1 i | placa
| I
| Qi,12/'>3,12 9i,21 do,21 | aire
I \\\//)' !
T2 Ry | | placa
i \\\ i agua

0,22

Figura 5.4 Flujos en la ventana de placas multiples: q;) flujo de radiacion incidente,

do) flujo de radiacion que sale.
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Para una ventana de dos placas se relacionan las transmitancias (T) y

reflectancias (R) para cada placa (1 y 2) en el calculo de la transmitancia:

TiT

T2 =Gow—p = 1_RR, (5.5)

Transmitancia y reflectancia en cada placa

Los flujos en cada interfase para la placa 2 se muestran en la Figura 5.5.

aire

placa

agua

Figura 5.5 Flujos en la placa 2: e) espesor de la placa, p) indice de refraccion.

Las expresiones que representan las reflectancias y transmitancias para cada placa

son:
e Placa 1:
2
T (1—pa
T z% (5.6)
1—rp Pa—p
Tp Pa-p 1 Pa-p
R1=pap 2( 2 ) (5.7)
1-15 Pa_p
e Placa2:

T, = (5.8)
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Ry = Pa—p (5.9)
1 Tp Pa—p Pp-w
siendo
e
Tp = exp[xp —] (5.10)
He

Las reflectividades aire-placa y placa-agua (pa_p y pp_w) se calculan a

partir de la ecuacion de Fresnel y la relacion entre los angulos de incidencia y

refraccion mediante la ecuacién de Snell (u, es el coseno del angulo de
refraccién). En la ecuacion (5.10) Kp €S el coeficiente de absorcidén volumétrico

espectral de la placa de acrilico y e es el espesor de la placa.

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

difusa isotropica.

Resultados tedricos

A continuacion se muestra en la Figura 5.6 el valor de transmitancia para
un arreglo de una y de dos placas de acrilico con un angulo de incidencia de 0°.
Los indices de refraccion considerados para los medios aire, agua y acrilico,
son: 1, 1,33 y 1,49 (Duffie y Beckman, 1991), respectivamente. El coeficiente

de absorcion de la placa de acrilico se determiné a partir de datos
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espectrofotométricos de transmitancia (rayo perpendicular a la placa), siendo el
espesor de la placa de 3,2 mm.
Como el coeficiente de absorcion depende de la longitud de onda, las

ecuaciones se resuelven para cada longitud de onda.

100 T T .

Transmitancia (%)

0 1 : .
250 300 350 400 450

Long. onda (1)

Figura 5.6 Transmitancias para distintos arreglos de placa con un angulo de
incidencia = 0°: 2 placas de acrilico, a-p-a-p-w (——); 1 placa de acrilico, a-p-a (- - -);

1 placa de acrilico, a-p-w (-----).

En la Figura 5.7 se puede observar la transmitancia espectral porcentual
obtenida con un rayo que incide con distintos angulos sobre el arreglo de la

ventana.
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Transmitancia (%)

250 300 350 400 450
Long. onda ()

Figura 5.7 Transmitancia de dos placas de acrilico para distintos angulos de

incidencia.
Comparacion con datos experimentales

Se construyé un dispositivo similar al arreglo de los acrilicos en el reactor
solar y se midi6 la transmitancia en un espectrofotometro UV-Visible
CARY100Bio (Figura 5.8), en el rango de 250 - 450 nm. Luego, las mediciones
se compararon con los resultados del modelo de transmitancia (ecuaciones
(5.5) a (5.10) para un flujo de radiacion incidente perpendicular a la ventana

(0°). Los resultados se muestran en la Figura 5.9.

’ ’ I @ Receptor

—

Emisor Muestra

Figura 5.8 Diagrama optico de la medicion de la transmitancia del arreglo de dos

placas de acrilico.
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Transmitancia (%)
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Long. onda (1)

Figura 5.9 Transmitancias calculadas y medidas del arreglo de dos placas.

Velocidad volumétrica local de absorcidén de fotones
Para este sistema unidimensional la expresion matematica que resulta

de la ecuacion de transporte de fotones tiene la siguiente forma:

u‘tﬂmklmzo O<x<L (5.11)
X

En la expresion (5.11) el término de absorcion se caracteriza por una ecuacion
constitutiva isotropica lineal, siendo p el coseno del angulo entre la direccion del
rayo de radiacién y el eje x positivo (1 = cos 0).

Para evaluar la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones

(LVRPA) (Cassano et al., 1995), se debe resolver la siguiente ecuacion:

4r

el (x) =15, [ ho(x)do (5.12)
0

De la ecuacién (5.11) para p > 0, la expresion formal que define la

intensidad especifica espectral en este sistema, resulta
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X
o (X) =y (O)exp(—KM— (t);] (n>0) (5.13)
Reemplazando la ecuacién (5.13) en la expresion de la LVRPA (5.12):

2n 1
efl (x) =i (1) [ [I" (x) pdudo (5.14)
00

Al resolver la expresion (5.14) se obtiene para cada componente de la
radiacion:

¢ LVRPA para la componente directa

erg(xt)=xy, (t)mem[—m (t)f] (5.15)

Hr
¢ LVRPA para la componente difusa:
e p (xt) =215 () T, p (i) B pE2 (157 (1) X) (5.16)
En las ecuaciones (5.15) y (5.16) x,; y x, 1 son los coeficientes

volumétricos espectrales de absorcidbn correspondientes a la especie

absorbente /y al de todas las especies en el medio, respectivamente. T, gy

Tx,D son las transmitancias espectrales directa y difusa, p;y p,, son los cosenos

de los angulos de incidencia y refraccion sobre la ventana del reactor y x es la
coordenada espacial.
En la ecuacion (5.16) E, es la funcidén integral exponencial de segundo

orden (Siegel y Howell, 2002).
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5.1.3 Balance de energia térmica

El sistema de tratamiento de aguas recibe la energia captada en el
reactor solar (calor util) y la energia que proviene de la bomba de circulacién, a
la vez que pierde calor al medio. Se ha comprobado experimentalmente una
pequena diferencia entre las temperaturas de entrada y salida del aparato
colector; por lo que resulta una alternativa valida en este tipo de sistemas medir
la temperatura en el tanque de almacenamiento (Henden et al., 2002; Sandnes
y Rekstad, 2002).

Una expresion muy utilizada para determinar el comportamiento de
colectores solares planos es la que define el calor util real como (Duffie y

Beckman, 1991):

Qy =AcFRr |:(T(x')eff ar -Ur(T-T, )] (5.17)

La ecuacién (5.17) define la distribucidén de la energia incidente en
energia util real y pérdidas térmicas. Las pérdidas térmicas desde un colector al
medio se representan como el producto entre coeficiente de transferencia de

calor Ug vy la diferencia entre las temperaturas del sistema y la temperatura

ambiente. La parte de la energia incidente que es absorbida por el sistema se
evalua a través del producto efectivo de la transmitancia y la absorbancia

(ta)efs- EN esta ecuacion Fr es el factor de eficiencia que compensa la

diferencia entre las temperaturas de la placa y el fluido, y A es el area de la

ventana del reactor.
Un modelo dinamico del sistema se obtiene al resolver los balances de

energia térmica (BET) para el reactor y el tanque de almacenamiento. Siendo
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las capacidades térmicas de los distintos componentes (C;) agrupadas y

referidas a la temperatura media del fluido (Amer y Nayak, 1999):

e BET para el reactor
dT U
CR E-F mcs (Ts - Te) = ACFR (Ta)eff ar (t) - ACFRUR (T - Ta (t)) (518)
e BET para el tanque
O

CTkC(Ij_IerCf (Te = Ts) = —~(AU)q, (T-Ta(t)) +K (5.19)

En las ecuaciones (5.18) y (5.19) m es el caudal masico, T,y T las

temperaturas de entrada y salida en el reactor, respectivamente. En el segundo
miembro del balance de energia en el tanque el primer término representa a las
pérdidas térmicas y K al calor constante aportando por la bomba.

Entonces, el balance de energia para el sistema completo, reactor-
tanque, se expresa de la siguiente manera:

dT

Cr gt =AcFRr [(Ta)eff ar (t) -Ur (T -Ta (t))] - (UA)TK (T —Ta (t)) +K (5.20)

donde C es la capacidad térmica efectiva del sistema reactor-tanque, siendo
definidacomo Cy = Cr + Cqy.

Agrupando convenientemente se obtiene la expresion que describe la
variacion de la temperatura:

9T oar (4 V(T -Ta(1) K 521

T=T, t=0 (5.22)
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donde los pardmetros que describen el comportamiento térmico quedan

definidos como:

F
Q= M (5.23)
Cr

(UA)TK + ACFRUR

Y= 5.24
Cr (5.24)
K
K=—
c (5.25)

Como se puede observar, en la ecuacion (5.21) cada uno de los términos

del miembro derecho se encuentra dividido por la capacidad efectiva térmica

del sistema (C ).

Parametros térmicos

Para determinar el comportamiento térmico de colectores planos es
comun resolver el sistema en condiciones estacionarias a partir de mediciones
de temperaturas de entrada y salida del colector, temperatura ambiente y
radiacion incidente (Fischer et al., 2004). Sin embargo, también se han
propuesto procedimientos no estacionarios; en los trabajos de Nayak y Amer
(2000) y Nayak et al. (2000) se presenta un resumen de los mismos. Es
importante destacar en estos trabajos el método propuesto por Wijeysundera et
al. (1996), con el que se obtienen los parametros del balance de energia
térmica para una disposicion analoga al sistema de tratamiento de aguas
presentado en esta Tesis. Este método requiere que el tanque de
almacenamiento se encuentre completamente mezclado y mediciones

correspondientes a experimentos de larga duracion. También son necesarios
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experimentos adicionales para definir las condiciones en el tanque de
almacenamiento y la caferia. Este procedimiento asegura la obtencién de
parametros comparables a otros test de colectores solares.

En los experimentos de calentamiento de agua irradiados y oscuros no
se encontraron notables diferencias entre las temperaturas de entrada y salida
del reactor, en la Figura 5.10 se muestran las temperaturas de entrada y salida

del reactor y del tanque en una experiencia tipo.

45 e
AEEERR
40- &
351 A

30| &€
X

25 &

20%.§ : : : :

0 100 200 300 400 500
Tiempo (min)

Temperatura (°C)

Figura5.10 Mediciones de temperaturas del tanque de almacenamiento (A) y de
entrada (A) y salida (/) del reactor solar, 9.04.07

Por lo tanto, para describir la variacion de la temperatura en el sistema
de tratamiento de aguas, se resuelve la ecuacion (5.21) con su condicién inicial
(5.22), donde los parametros térmicos se encuentran incluidos en grupos de
variables. Utilizando mediciones de temperatura en el tanque (experimentos
térmicos) y valores tedricos se determinan estos parametros efectuando una

regresion por minimos cuadrados.
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Experimentos térmicos

Se realizaron experimentos de calentamiento de agua desde las 9:00 a
17:00 h y se tomaron cada 30 min los valores de temperatura de entrada y
salida del reactor, del ambiente y de salida del tanque de almacenamiento;
ademas, se efectuaron mediciones de radiacién total y humedad. Se efectud
también un experimento adicional en condiciones no irradiadas y de igual
duracion.

El experimento consiste en ubicar el equipo orientado hacia el norte con
una inclinacion cercana a la latitud del lugar; y se eligio un sitio libre de
obstaculos que puedan reducir la radiacion solar incidente sobre la ventana del
reactor durante el experimento. Se llena el tanque con agua y se evalua el
correcto funcionamiento de los dispositivos de medicion, radiometros y
termocuplas. Luego se procede al encendido de la bomba en condiciones
oscuras (ventana cubierta con placa aislante oscura) y llenado del reactor. Una
vez lleno el reactor se toman las mediciones correspondientes en funcion del
tiempo (en el caso de las experiencias irradiadas se procede a destapar la

ventana del reactor).

Regresion por minimos cuadrados

En la regresion utilizada para determinar los parametros se considera la
variacion de la temperatura ambiente y la radiaciéon total incidente sobre la
ventana del reactor. Se obtiene una buena representaciéon de los valores
medidos, siendo definida la diferencia entre los datos tedricos y experimentales
con el promedio porcentual de los residuos absolutos relativos (NMAE) de 0,9

% y NMRSE (raiz del promedio de los cuadrados de los residuos relativos) de
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1,19 %. La representacion de los resultados de la regresion se muestra en la
Figura 5.11 (a) y en la Figura 5.11 (b) se grafica la distribucion de los residuos.

La desviacion global de los valores de temperatura es de 0,4 °C.
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Figura5.11 Temperaturas predichas y experimentales (a) y residuos respecto a

mediciones de temperaturas (b).

En la TABLA 5.1 se muestran los parametros estimados y el intervalo de

confianza del 95 %.

TABLA 5.1 Parametros térmicos del sistema

Parametros Valor IC Unidades
9) 9,10 x 10 +0,51 x 10 °CJ
r 5,39 x 10 +0,24 x 10 s’
K 8,28 x 10™ +0,40 x 10-* °Cs’

Temperaturas en el sistema

La Figura 5.12 muestra los valores medidos y calculados de la
temperatura en el tanque de almacenamiento. La Figura 5.13 muestra los

valores de temperatura ambiente y radiacion total empleados en el calculo.
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Figura5.12 Temperaturas medidas (simbolos) y tedricas (lineas) del sistema.

Experimentos irradiados (——) para los dias: 9.03.07 (¢), 9.04.07 (m), 12.04.07 (A) y
no irradiados (----, ¢).
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Figura5.13 Mediciones de temperatura ambiente (a) y radiacion total (b).
Experimentos irradiados para los dias: 9.03.07 (¢), 9.04.07 (m), 12.04.07 (A) y no
irradiados ().
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En la Figura 5.12 se puede ver el efecto de la radiacion total sobre el
sistema. En experimentos irradiados se observa que la temperatura aumenta
entre 20 y 25 °C. Por otro lado, se obtuvo s6lo un aumento de 10 °C en el
experimento sin radiacion. El rango de temperaturas medidas esta
comprendido entre 20 y 50 °C y los valores de radiacion total entre 300 y 1100
W m?.

Por los tanto, es posible alcanzar en este reactor las temperaturas que
favorecen a la reaccién foto-Fenton. Se ha demostrado que el aumento de la
temperatura del medio es muy importante para la degradacién de los
contaminantes organicos (Capitulos 2 y 3). Por lo tanto, se ha podido construir
un dispositivo que asegura un aumento de la temperatura y mejora la eficiencia
del proceso foto-Fenton, empleando una fuente de energia renovable. En el
Apéndice D se presenta el archivo de salida con los resultados del calculo de la

regresion.

5.2 Solucion numérica: Programa foto-Fenton solar

Las concentraciones de los compuestos son obtenidas al resolver el
balance de materia (ecuaciones (5.1) y (5.2)) y la expresion que calcula la
velocidad volumétrica local de absorcion de fotones para el fotorreactor solar de
placas planas (ecuaciones (5.15) y (5.16)) junto al balance de energia térmica
(ecuaciones (5.21) y (5.22)). En la Figura 5.14 se describen los pasos
efectuados para la resolucion del sistema de ecuaciones antes mencionados.
En cada intervalo de tiempo del algoritmo numérico que resuelve las
ecuaciones diferenciales, el programa llama al codigo SMARTS2 (Gueymard,

1995) para resolver la radiacion solar UV y total que incide sobre el reactor.
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Figura 5.14 Diagrama de flujo del programa foto-Fenton solar

122



Modelado y verificacion experimental del sistema de tratamiento foto-Fenton
solar para la degradacion de un contaminante modelo

5.2.1 Programa foto-Fenton solar / SMARTS2

Para la incorporacion del cédigo SMARTS2 en el programa foto-Fenton
solar se modificé el codigo fuente SMARTS2 (accesible en INTERNET) de
manera tal de generar una serie de archivos de entrada y salida y ejecutar el
codigo desde el algoritmo implementado en MATLAB.

El programa foto-Fenton solar genera un archivo de entrada que lee
SMARTS2 (SMARTS.inp) para cada condicion atmosférica durante el tiempo
de calculo, y ejecuta el cédigo (SMARTS.exe). SMARTS2 genera archivos con
datos espectrales y totales para cada banda de longitudes de onda de interés.
El programa foto-Fenton solar los lee y actualiza los datos de radiacién solar en

el algoritmo de calculo.

Caracteristicas generales

e Las variables espectrales se determinan segun la resolucion de
SMARTSZ2: intervalos de 0,5 nm entre 280,5 y 399,5 nmy de 1 nm entre 400 y
449 nm. Los valores globales para comparar con mediciones de los radiometros
se integran desde 315 a 378 nm para UV y 305 a 2800 nm para radiacion total.

e Se puede calcular la radiacién incidente en una superficie
horizontal o inclinada con cualquier angulo. La posicién solar y la masa de aire
se calculan a partir de valores del dia, mes, afo, hora, latitud, longitud y zona
horaria.

e La atmésfera se caracteriza a través de los valores de
temperatura, humedad, estacion del afio y temperatura promedio del dia, y el

vapor de agua con la temperatura y la humedad.
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e Los aerosoles se caracterizan utilizando los valores de los
exponentes de la longitud de onda de Angstrom, para longitudes mayores (o) y
menores a los 500 nm (o), el albedo de “scattering” simple (o) y el parametro
de asimetria (gg). También se contempla la variacién de oy y oz con la
humedad.

e La turbidez atmosférica se calcula a través del coeficiente de
turbidez de Angstrom (f).

e Todos los calculos se realizan para la ciudad de Santa Fe (31° 39’
S, 60°43’ O) a 8 m de altura y zona horaria de -3 y para simulaciones durante el
verano. La concentracion de dioxido de carbono en la atmésfera es de 370
ppmv.

e Se emplea el espectro modificado de radiacion extraterrestre
definido por Gueymard et al. (2002). El factor de correccion de la constante
solar (1367 W m™) es calculado por el programa. Este espectro tiene mejor
resolucién en el UV. En su confeccion se tuvieron en cuenta datos recientes
empleando sensores satelitales particularmente en el UV.

e Para los calculos de “backscattering” y de reflectancia del suelo
inmediato a la superficie receptora, se usan el albedo espectral zonal y local,
respectivamente, para un suelo de concreto con reflectancia no isotrdpica (no
Lambertiana).

e En el caso que se considere la superficie inclinada, el angulo
acimutal de la superficie es 0° (el angulo acimutal de la superficie se mide

desde el norte segun el sentido de las agujas del reloj).
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e No se considera el calculo de radiacién circunsolar. Tampoco

funciones de suavizado.

Parametros de entrada

Para cada dia de la simulacion se debe definir: dia, mes y ano.
Temperatura diaria promedio y ozono sin correccién por altura. También se
define el albedo de scattering simple (o), el factor de asimetria del aerosol (gg)
y el coeficiente de turbidez de Angstrom (f).

Para cada tiempo de la simulacién se debe conocer: hora, presion,
temperatura ambiente y humedad, de tal manera de calcular los parametros
que varian con la humedad o1 y ap, las caracteristicas de la atmoésfera, la

posicion solar y la masa de aire.
Algoritmo SMARTS2

Radliacion directa
La radiacién incidente normal espectral sobre una superficie horizontal

(dgn ;) resulta del producto de la radiacion extraterrestre corregida por la

distancia Tierra-Sol y las transmitancias para los distintos procesos de
extincion: scattering Rayleigh (R), absorcién de ozono (0), diéxido de nitrdgeno

(n), mezcla uniforme de gases (g), vapor de agua (w) y aerosoles (a):

ABn,x = 90n TR To T Tga Twu Ta (5.26)

De manera general se emplea la forma de la ley de Bouguer para las

transmitancias.

125



Modelado y verificacion experimental del sistema de tratamiento foto-Fenton
solar para la degradacion de un contaminante modelo

Radliacion difusa

En los modelos simplificados la radiacion difusa (qD,x) se obtiene a partir

de las mismas funciones de transmitancia empleadas en la radiacion directa.
Esto se justifica por el hecho de que los fotones que no se transmiten
directamente son dispersados en todas las direcciones, y una fraccion es
direccionada hacia la Tierra.

La radiacién difusa resulta de la suma de tres componentes: “scattering”

Rayleigh (qpr,), “scattering” por aerosoles (qp,;) Yy “backscattering”
cielo/suelo (qpy, ;). Las primeras dos componentes son corregidas para tener

en cuenta los efectos de “scattering” multiple, que son significativos para cortas

longitudes de onda:

dp,» =9oR,x T 9Da,x + Db, (5.27)

Radliacion incidente sobre una superficie inclinada

La radiacion espectral global (q,) sobre una superficie horizontal es la
suma de la radiacion directa y de la difusa (qp ;). La radiacion directa es la

radiacion directa normal (qgy, ;) multiplicada por el coseno del angulo cenital

(2):

d), =9gn 1 COS(Z)+qp), (5.28)

En el caso de una superficie inclinada, se requieren célculos adicionales

para determinar la radiacion difusa desde el suelo; la radiacion incidente es
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Qs = 9Bn,. €08 (9) +Rydp ;. + p‘g,erqk (5.29)

siendo p’gx la reflectancia local del suelo que rodea la superficie y 3 es el

angulo de incidencia de los rayos del sol sobre la superficie inclinada:

cos 9 =cosS cosZ +senS senZ cos(x — Xs) (5.30)

En la ecuacion (5.30) S es el angulo de inclinacion de la superficie, xg es el

angulo acimutal de la superficie, y y es el dngulo acimutal del sol (Figura 5.15).

CENITAL

Figura 5.15 Radiacion solar incidente sobre una superficie inclinada.

En el segundo y tercer término de la ecuacién (5.29) Rd y Rr son
factores de conversion. Rd determina el modelo que resuelve la radiacién
difusa; para cortas longitudes de onda se usa un modelo isotropico, sin
embargo, para el resto del espectro se emplea un modelo anisotrépico. Rr, es
una funcién del angulo de inclinacion y calcula la proporcidon de la radiacion

global que es reflejada por el suelo.
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5.3 Experimentos solares

En la TABLA 5.2 se resumen las condiciones de operacién para los
experimentos solares de degradacion del acido formico: dia, experimento
irradiado y no irradiado, concentracion inicial de la sal de hierro(lll), relacién
inicial de concentraciones de peroxido de hidrégeno y acido formico (R),

temperatura inicial del medio (T 0), hora de inicio y duracion del experimento.

TABLA 5.2 Condiciones de operacién (C,(:) =3 mM)

N Dia Reaccion I(=pe ém; R (:,rg) i:i(z:ri?) ?I% Dur(?lc):ién
1 13.03.08 Irradiada 1,80 1,46 24,8 10,50 3,5
2 14.03.08 Irradiada 0,81 1,67 43,6* 12,50 3,5
3 15.03.08 Irradiada 3,42 2,23 31,9 12,50 3,5
4 24.03.08 Irradiada 0,84 1,84 31,5 13,00 4,5
5 25.03.08 Noirradiada 3,21 1,94 31,0 12,50 4,5
6 31.03.08 Irradiada 0,81 3,14 26,6 10,83 4,5

*solucion precalentada

El experimento se inicia cuando el reactor solar se ubica en un lugar
despejado con la ventana cubierta, se encienden los radiometros y termocuplas
y se llena el tanque de almacenamiento con el agua destilada. Luego se cierra
la valvula de paso al reactor y se enciende la bomba con la véalvula de reciclo
abierta.

Se agregan en el tanque las soluciones del contaminante (4000 ml) y el
sulfato férrico (500 ml), y por ultimo la de peroxido de hidrégeno (100 ml); se
deja homogeneizar durante 1 min y se toma una muestra. Luego se abre la

valvula de paso al reactor y una vez lleno (aproximadamente 4 min después) se
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toma la muestra correspondiente al tiempo 0 del experimento y se permite el
ingreso de la radiacion solar al extraer el elemento obturador.

Se tomaron mediciones de temperatura en el tanque, de radiacion total y
UV, a la vez que se extrajo un volumen de la mezcla reactiva. Se repite el
procedimiento de toma de muestra y mediciones en distintos tiempos de
reaccion. Una vez finalizada la corrida se procede al vaciado del reactor y
posterior lavado con agua corriente durante 60 min. Se vacia y se guarda.

El tratamiento de las muestras y técnicas analiticas realizadas para la
determinacién de las concentraciones de acido formico, peroxido de hidrogeno

y las especies de hierro han sido descriptas en el Capitulo 3.

5.4 Resultados tedricos y experimentales de la degradacién solar

del acido formico

Las predicciones de la radiacion solar fueron obtenidas para la ciudad de
Santa Fe (31° 39’ S, 60° 43 O y 8 m sobre el nivel del mar), Argentina. Los
valores caracteristicos de los parametros del aerosol rural-urbano en el UV y
para todas las longitudes de onda fueron obtenidos por Piacentini et al. (2002) y
Gueymard (1995). Los datos de espesor de la capa de ozono son obtenidos
desde mediciones del satélite TOMS / NASA (http://toms.gsfc.nasa.gov) y los
climaticos fueron provisto por el CIM (Centro de Informaciones Meteoroldgicas,
Fac. de Ing. y Ciencias Hidricas-Universidad Nacional del Litoral). En el
Apéndice E se muestran los archivos de entrada y salida del programa para
todas las corridas computacionales y en la TABLA 5.3 se muestran los
parametros del modelo que se emplearon en la obtenciéon de los resultados

computacionales.
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TABLA 5.3  Principales parametros del modelo
Parametros Valor Unidades
Parametros del reactor
Volumen total de liquido (V) 35 dm?®
Volumen irradiado (Vi) 6,1 dm?
Profundidad del reactor (L) 30 mm
Espesor de la placa de la ventana (e) 3,2 mm
Parametros dpticos
indice de refraccion de la placa de policarbonato 1,49
indice de refraccion del agua 1,33
indice de refraccién del aire 1
Parametros cinéticos
Rendimiento cuantico promediado en las 0,21
longitudes de onda ( PFe(l) (Bossggg)et a.
Factores pre-exponenciales  A; 1,19 x 10" M's™
A 1,5x 10° M'sT
As 0,14 -
A4 0,07 -
As 7,77 -
Energias de activacion Eq 112,86 kJ mol’’
E, 46,76 kJ mol”
Pardmetros del balance de energia
Area de la ventana (Ac) 0,24 m?
(Pg)rémetro relativo a las caracteristicas Opticas 8.50 x 10 o J
Parametro relativo a las pérdidas térmicas (1) 5,63 x 10° s
Egr?t;\;eég) Crierlcasjtli;/;)i gnlz? IE)nergia entregada por la 82x10% oc sl
Parametros de la radiacion solar
Banda de radiacion UV [280; 450] nm
Banda de radiacion térmica [350; 2800] nm
Angulo de inclinacién del reactor solar 30 grados
Angulo acimutal de la superficie medido desde 0 grados
el norte
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Un resumen de los resultados experimentales de la degradacion solar

del acido férmico a los 180 min de reaccién se presenta en la TABLA 5.4.

TABLA 5.4 Resultados globales para los primeros 180 min de reaccién

Variacién Qr Quv  Xr3n  Xpan

N Dia  Reaccion 0" jne k) (k) (%) (%)

AT(°C)

1 13.03.08 Irradiada  40,5-4,5 18,2 2536,4 89,4 66,2 58,8

2 14.03.08 Irradiada ;3’2; 9.9 26510 972 802 714
3 15.03.08 Irradiada ;3’2; 15,7 26174 944 982 918
4 24.03.08 Irradiada lg’g; 15,7 23848 860 604 517
No
5 250308 . ) 6.7 ; . 494 319
irradiada
6 31.03.08 Irradiada "j‘;’g; 16,6 26128 945 758 379

* en el intervalo de angulo de incidencia se incluye el 0°
**incluye una etapa de precalentamiento

Se reporta el aumento de la temperatura (AT), la radiacién global
acumulada, total y UV, y las conversiones de acido formico y perdxido de

hidrogeno. La radiacion acumulada se calcula a partir de la siguiente expresion:

Q =chqi dt (5.31)

donde q; es la energia medida por unidad de superficie y tiempo (W m?) que
llega a la ventana del fotorreactor de area Ac.

En la Figura 5.16 se muestran los resultados de estos experimentos, se
grafican los valores tedricos y experimentales de concentracion del acido
férmico, temperatura, radiacién UV y global en funcion del tiempo. Se observa

que al incrementar la concentracidn de hierro inicial de 0,84 a 3,42 ppm, para R
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= 2, el aumento del rendimiento de la reaccién foto-Fenton a los 180 min es de

62,6 %.
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Figura 5.16  Predicciones del modelo (lineas) y datos experimentales (simbolos) para

C,g =3 mM, R=2, To= 30 °C, correspondientes a experimentos Fenton: Cg 3. = 3,21
e

ppm (¢) y foto-Fenton: Cg 5. =3,42ppm (15.03.08, 12.5 h-+), y 0,84 ppm (24.03.08,
e

13.0 h - ¥). (a) concentraciones relativas de acido férmico, (b) temperatura del medio

(—), (c) radiacion UV global y (d) radiacion total.

Es importante destacar que el rendimiento en los experimentos

irradiados siempre fue mayor que en la experiencia sin radiacion. Un aumento
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del 98,8 % de la conversion del acido férmico y de 9 °C en la temperatura se

obtuvo cuando se irradi6 el sistema para las mismas condiciones de operacion

(Cl(:)ea+ = 3,5 ppm y R = 2). Los simbolos vacios en la Figura 5.16 (a) y (b)

corresponden a la experiencia sin radiacion.

En el caso de los experimentos con baja concentracion inicial de hierro
(1,80 y 0,81 ppm) se incremento solo un 14,6 % la conversién del contaminante
cuando se varido R de 1,46 a 3,14; los resultados correspondientes se muestran
en la Figura 5.17.

La influencia de la variacion de la radiacion solar durante el tratamiento
de degradacion se puede ver en la Figura 5.18. Para los tiempos finales de la
experiencia del dia 13.03.08 es notorio como se modifican mas rapidamente la
temperatura y la concentracion del compuesto modelo a diferencia del
experimento del dia 24.03.08. Este efecto se debe a que la radiacién es mucho
mas alta al final del experimento del dia 13.03.08 que en la experiencia del dia

24.03.08.
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Figura 5.17 Predicciones del modelo (lineas) y datos experimentales (simbolos) para

C,g =3 mM, C|(=)e3+ = 1 ppmy Ty = 25 °C, correspondientes a experimentos foto-

Fenton: R = 1,46 (13.03.08, 10,5 h - m) y 3,14 (31.03.08, 10,83 h - «). (a)
concentraciones relativas de acido férmico, (b) temperatura del medio (—), (c)
radiacion UV global (—) y (d) radiacion total.
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Figura 5.18 Predicciones del modelo (lineas) y datos experimentales (simbolos) para

C,g = 3 mM, correspondientes a experimentos foto-Fenton (Cg 3, =1ppm):R =146
e

y Tp=24,8°C (13.03.08, 10,5h-m) yR=1,84y To=31,5°C (24.03.08, 13,0 h - ¥). (a)
concentraciones relativas de acido férmico, (b) temperatura del medio (—), (c)
radiacion UV global (—) y (d) radiacion total.

En la Figura 5.19 se comparan los datos experimentales con las
predicciones del modelo, para experiencias con una etapa de precalentamiento
(14.03.08) y sin precalentamiento (24.03.08). Para el primer caso se obtuvo una

temperatura inicial 13,4 °C superior; sin embargo el salto térmico fue menor (9,9
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°C). La diferencia en el rendimiento de la reaccién a los 180 min de reaccion fue

32,8 % mayor para el dia 14.03.08.
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Figura5.19 Predicciones del modelo (lineas) y datos experimentales (simbolos) para

C,g =3mM, C'(_fe3+ =1 ppmy R= 2, correspondientes a experimentos foto-Fenton: T

=31,5°C (24.03.08, 13,0 h - ¥) y 43,6 °C (14.03.08, 12,5 h - A). (a) concentraciones
relativas de acido formico, (b) temperatura del medio (—), (c) radiacion UV global (—),
y (d) radiacion total.
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5.4.1 Comparacion entre predicciones y mediciones experimentales

Para evaluar la precision del modelo se usa la raiz del promedio del
cuadrado de los residuos (RMSE) y el promedio del valor absoluto de los
residuos (MAE), segun como se definid en las ecuaciones (2.22) y (2.23). Los
resultados discriminados para cada variable predicha (temperatura,
concentraciones de acido formico y peroxido de hidrogeno, radiacion total y UV)

y para cada uno de los experimentos (N) se resumen en la TABLA 5.5.

TABLA 5.5 Desviaciones del modelo: RMSE y MAE para cada variable.

N Temperatura Ce Ce Radiacién Radiacién
(°C) (mM)  (mM) total (W m™) UV (W m?)

RMSE

1 1,12 028 0,14 43,10 1,10

2 1,79 0,21 0,23 40,48 0,35

3 0,86 0,35 0,21 17,70 0,98

4 1,99 0,38 0,21 21,29 0,49

5 0,41 0,07 0,10 - ]

6 1,54 0,60 0,20 55,37 2,18
MAE

1 0,92 0,23 0,08 29,01 1,06

2 1,47 0,16 0,20 40,07 0,32

3 0,83 025 0,17 3,82 0,89

4 1,39 029 0,18 20,29 0,40

5 0,35 0,06 0,06 - -

6 0,97 0,58 0,17 49,06 1,31

En la TABLA 5.6 se muestran los errores porcentuales promediados en
los experimentos para cada variable predicha. La raiz del promedio de los

cuadrados de los residuos relativos (NRMSE) del modelo fueron 2.85, 9.58,
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10.46, 3.82 y 3.92 % para la temperatura del medio, las concentraciones de

peréxido de hidrégeno y acido formico y para las radiaciones globales total y

UV, respectivamente

TABLA 5.6 Errores porcentuales de cada variable de estudio.

Temperatura Cp Cr Radiacion Radiacion

total uv
NMAE (%) 411 8,03 8,35 5,26 5,48
NRMSE (%) 2,85 9,58 10,46 3,82 3,92

5.5 Conclusiones

Se ha propuesto y validado un programa computacional que predice la
degradacion solar del acido férmico en un fotorreactor escala planta piloto.
Se resolvieron los balances de materia y energia térmica y la ecuacion de
transferencia radiativa de manera acoplada. La radiacion solar que ingresa
por la ventana del reactor se estima con un cddigo que simula la radiacién
solar: SMARTS2.

Se usaron los datos espectrales de la radiacion UV-Visible directa y difusa
en el calculo de la ecuacion de transferencia radiativa y los valores de
radiacion totales y globales para resolver la ecuacion de energia térmica.

El cédigo SMARTS2 se ha incorporado al programa propuesto para
contemplar las variaciones estacionales y temporales de la radiaciéon solar
durante la prediccion de la degradacion del contaminante.

Con el presente modelo se obtuvo una buena concordancia entre los

resultados de degradacion de acido formico experimentales y teoricos
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correspondientes a experimentos solares de larga duracién (como minimo
180 min). La raiz del promedio del cuadrado de los residuos absolutos fue
de 10,5, 9,6 y 2,8 % para el acido formico, el peroxido de hidrogeno y la
temperatura, respectivamente. Para las mediciones de radiacion UV este
error fue de 3,82 % y para radiacion total de 3,92%.

Se evaluaron distintas condiciones de operacion en experimentos solares de
degradacion del acido formico. Cuando el sistema se oper6 con radiacion
solar se observo un aumento del 98,8 % en la conversién del acido férmico a

los 180 min de reaccion y de 9 °C de la temperatura.
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Se describe la degradacion del principio activo de un herbicida de
uso comercial, el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D). Con estrategias
del disefilo de experimentos se propone un programa de corridas
experimentales donde se evallian los efectos de la concentracion inicial
de la sal de hierro (lll), la relacion de concentraciones iniciales peréxido
de hidrégeno / herbicida, temperatura y nivel de radiacién. Estos datos
experimentales son empleados en la determinacion de los parametros
cinéticos del modelo propuesto que describe las concentraciones del
contaminante, de su principal intermediario (DCP) y el perdxido de
hidrégeno durante el tratamiento Fenton y foto-Fenton.

Finalmente, se incluye el modelo cinético en el programa
computacional solar para predecir la degradaciéon del herbicida en el

reactor solar planta piloto.

2,4-

diclorofenoxiacético (2,4-D) por medio de la
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6.1 Fotorreactor tanque de laboratorio

Se propone un modelo cinético que considera los efectos sobre el
tratamiento Fenton y foto-Fenton de la temperatura, la relacion de
concentraciones iniciales de peréxido de hidrogeno / contaminante, el nivel de
radiacion y las bajas concentraciones de la sal férrica. Los parametros cinéticos
son calculados al efectuar una regresion no lineal utilizando el conjunto
completo de datos experimentales. De esta manera, es posible describir la
variacion de las concentraciones del acido 2,4-diclorofenoxiacético, su principal
intermediario (2,4-diclorofenol) y el perdxido de hidrogeno durante el proceso

de degradacion.

6.1.1 Modelo del reactor

El dispositivo experimental utilizado es el fotorreactor tanque agitado
discontinuo que se explicd en detalle en el Capitulo 2. El balance de materia
para el acido 2,4-diclorofenoxiacético (D), el 2,4-diclorofenol (DCP), y el
peroxido de hidrogeno (P) se representa a través del siguiente sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias:

dc

P <R(x,t)>VR (6.1)

siendo la condicién inicial:

c=-c% t-=0 (6.2)

Las expresiones matematicas de las componentes del arreglo de

velocidad de reaccion R se describen en la siguiente seccion. Ademas, como

141



Degradacion del acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) por medio de la
tecnologia foto-Fenton solar

se ha demostrado en los Capitulos 2 y 3, la expresién del promedio de la

velocidad volumétrica de absorcidn de fotones para este sistema es:

. 1
<;ex (X)>V :EQpI;fx {1‘eXp(‘er(0H)Z+,x Lﬂ (6.3)
R

Modelo cinético

El acido diclorofenoxiacético se degrada cuando sufre la oxidacion
debida a los radicales hidroxilos. Distintos trabajos han estudiado la formacion
de intermediarios estables en la degradacion del 2,4-D (Sun y Pignatello,
1993b; Brillas et al., 2000; Peller et al., 2004; Yu et al., 2006) y pudieron
identificar: DCP, 4-clorocatecol, 2-clorohidroquinona, 2,4-diclorofenoles
hidroxilados, 4,6-diclororesorcinol, 2,4-cloroanisola, 1,2,4-trihidroxibenceno,
entre otros (Peller et al., 2004). Peller et al. (2004) atribuyeron la formacion del
2,4-diclorofenol a la adicion del radical al anillo en la primera etapa del
mecanismo de reaccion, seguida de la pérdida del grupo alcéxido. Los otros
intermediarios resultan del ataque de los radicales sobre el DCP. Los
compuestos formados en la oxidacion del DCP son: 2,4-diclorofenoles
hidroxilados, 4-clorocatecol y 2-clorohidroquinona.

En estudios de degradacion foto-Fenton del 2,4-D ha resultado
dificultoso la determinacion de todos los compuestos formados debido a la alta
velocidad de degradaciéon o por la generacion de compuestos en cantidades
muy pequenas (Brillas et al., 2000; Sun y Pignatello, 1993b). En la Figura 6.1 se
muestra la reaccidon global para la degradacion del acido 2,4-

diclorofenoxiacético debido al ataque de los radicales hidroxilos:

142



Degradacion del acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) por medio de la
tecnologia foto-Fenton solar

COOH
O OH
Cl Cl
Acidos organicos d
— > > bajo posomolecuiar > > HCI+CO2+H30
Cl Cl
24D 2,4-DCP

Figura 6.1 Principales etapas de la degradacion del acido 2,4-diclorofenoxiacético.

El modelo cinético propuesto para la degradacion del 2,4-D se basa en
las reacciones presentadas por Sun y Pignatello (1993a) para la reaccién de

Fenton, donde se desprecian las reacciones de terminacién radical-radical y las
de las especies del hierro con el radical HO. El 2,4-diclorofenol es el

intermediario principal identificado en el tratamiento Fenton y foto-Fenton. En la
TABLA 6.1 se muestra el mecanismo de reaccion Fenton (reacciones 1 - 4), las
etapas de degradaciéon (reacciones 5 y 6) y la etapa irradiada (fotdlisis del

Fe(lll)aq).

TABLA 6.1 Esquema de reaccién foto-Fenton de la degradacion del acido 2,4-
diclorofenoxiacético.

Numero  Etapas de reaccion Constantes

0 Fe(lll)+ Hy,O — Fe(Il)+ OH® +H* D),
1 Fe(ll) +H,0, — Fe(ll)+ H™ +HOS K

2 Fe(ll)+ HyO, — Fe(lll)+ OH™ + OH° ko

3 H,05 + OH® - HO3 +H,0 ks

4 Fe(ll)+ OH® — Fe(lll)+ OH~ Ka

S 2,4-D+HO® —»2,4-DCP kp

6 2,4-DCP +HQO® — productos Kocp
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A partir de estas reacciones y despreciando la reaccion entre los
radicales con el hierro (Il), debido a que se trabaja con bajas concentraciones

de hierro (Pignatello et al., 2006), se obtiene el siguiente arreglo de velocidades

de reaccion:

- - k{Cp3:Cp
Rot) 1 ro 0 0 -1 0 0]

Rpep (%) koCp2:Cp
bCpi™ 0O 0 0 1 -10 Gl
ReXt) | |4 1 4 0 0 of 2P om

R X,t = =
SO=IR_ 2,07 1 1 0 0 o0 1] *CoCoy
RFe3+ (X, t) -1 1 0 0 0o -1 kDCPCDCPCOH‘
0 1 1 -1 1 1=
[ Ropr D]+ Joy e (x)
L A

(6.4)

Si se aplican las siguientes hipotesis: (i) aproximacion de pseudo estado
estacionario para los radicales hidroxilo y (ii) la concentracion del hierro (1) no
varia apreciablemente en el transcurso de la reaccion debido a las altas
relaciones de peroxido de hidrogeno / hierro (Pignatello, 1992, 2006; De Laat y
Gallard, 1999); se determinan las expresiones de las velocidades de reaccién
para el acido 2,4-diclorofenoxiacético (D), el 2,4-diclorofenol (DCP) y el

peroxido de hidrogeno (P).

2%
Ro(xt) ] [ RE(Y) ¢
Roce (1) | =| R (1) |+ @362 (x) 2(CD‘KC”CDCP) (6.5)
Rp (x.t) Rp (1) " 4 KuCe

siendo la velocidad de degradacion Fenton u oscura (RiT):
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_Co
R3 (1) o e
Rpce (1) [=K(Cp 3:Cp | 2 z;” 2k (6.6)
T
RP (t) _o_ K|||CP
i & ]
donde
K =1k, = KocP e =88 ep ke KiiC
== o K= ;6 =Cp +K,Cpcp +KyICp (6.7)
2 D D

6.1.2 Estrategia experimental

Las variables estudiadas son: temperatura, concentracioén inicial de la sal
férrica, relacion de concentraciones iniciales de peréxido de hidrogeno /2,4-D 'y
nivel de radiacion. El intervalo de temperaturas corresponde a valores que
proporcionan una mejora en el rendimiento de la reaccién de eliminacién del
compuesto modelo, el acido formico (Ver Capitulos 2 y 3), y que a la vez fueron
posibles de obtener en el reactor solar propuesto en esta Tesis.

Las concentraciones de hierro seleccionadas pertenecen al rango de
valores que proveen un medio claro, sin presencia de precipitados. También es
importante destacar que estas concentraciones contemplan la posibilidad de la
descarga del efluente tratado a un curso de agua superficial (Hammerly, 2003)
0 de un postratamiento biologico sin la necesidad de un proceso de separacion
del hierro.

Las relaciones de concentraciones iniciales de peréxido de hidrogeno /

2,4-D son mayores al valor de la relacién estequiométrica reportada en
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bibliografia (R = 7) (Pignatello, 1992), segun la siguiente reaccion global para la
mineralizacion foto-Fenton:

CgHgCly03 + 7H,0, + 40, — 2, 8C0, 1 9H,0 + 2HCI

La concentracion estudiada del contaminante (30 ppm) corresponde al
valor del efluente obtenido en el lavado de los envases de herbicidas al aplicar
la técnica del triple lavado (CASAFE, 2004). Si bien el contenido de carbono es
bajo se presenta la necesidad de eliminar el herbicida y sus productos
intermediarios para disminuir la toxicidad del efluente final. Se ha determinado
experimentalmente la toxicidad aguda con la Daphnia magna (organismo
acuatico ampliamente utilizado en las evaluaciones ecotoxicolégicas) de
muestras puras de 2,4-D, intermediarios de reaccion identificados en el
tratamiento UV-peréxido de hidrogeno (2,4-diclorofenol y clorohidroquinona
(CHQ)) y peroxido de hidrogeno. Se determind que DCP y CHQ son también

muy toxicos hacia este organismo (Piaggi et al., 2005).

Disefio de experimentos
Los valores experimentales corresponden a experimentos de
degradacion del herbicida con una concentracion inicial de 30 ppm y a pH = 3.

Las variables estudiadas y su rango de aplicacién son: (i) temperatura, T (°C) =
[20; 55]; (ii) concentraciones iniciales de la sal férrica, cge(,”) = [1; 5] ppm; (iii)

relaciones de concentraciones iniciales de peroxido de hidrogeno / 2,4-D, R =

[7; 50] y (iv) radiaciéon en tres niveles [0 0,5 1]. Las variables codificadas

correspondientes son X 4, X5, X3y Xy4.
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Para generar el disefio de experimentos se seleccionaron las siguientes

condiciones; (i) una grilla para el dominio experimental de X; = [-1:1/16:1]; (ii)

un numero minimo de experimentos y (iii) un modelo cuadratico con
interacciones. Una representacién esquematica del disefio propuesto se
muestra en la Figura 6.2 y en la TABLA 6.2 se presenta el programa
experimental. En el Capitulo 3 se ha explicado el criterio D-optimal elegido para

la obtencidn del presente diseno.

Figura 6.2 Disefo de experimentos. Experiencias oscuras (®) e irradiadas al 100 %

(®)y al 50 % (®).
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TABLA 6.2 Disefo experimental: Variables codificadas y condiciones de operacion

Variables codificadas T C(F)
N R e(ll) Rad
X4 X5 X3 X4 (°C) (ppm)
1 -1 0,5 1 -1 20 28,5 5 0
2 -1 0 0,5 -1 20 7 3 0
3 -1 0 -1 -1 20 7 1 0
4 -1 1 -1 -1 20 50 1 0
5 -1 0,5 -1 1 20 28,5 1 1
6 -1 1 1 1 20 50 5 1
7 -1 0 1 1 20 7 5 1
8 1 0,5 -1 -1 50 28,5 1 0
9 1 0 1 -1 50 7 5 0
10 1 1 1 -1 50 50 5 0
11 0,5 0 -1 1 35 7 1 1
12 1 0,5 1 1 50 28,5 5 1
13 1 1 -1 1 50 50 1 1
14 0,5 1 -1 0,5 35 50 1 0,5
15 1 -1 -1 0,5 50 7 1 0,5
Experimentos

Las soluciones de 2,4-D (Merck, ACS) fueron preparadas un dia antes y

se disolvieron por ultrasonido; debido al inconveniente presentado para la

disolucién del compuesto nunca se prepararon soluciones superiores a los 270

ppm. En todos los casos se us6 agua destilada con la excepcion de la solucion

del eluente (grado HPLC) y estandares para mediciones cromatograficas,

donde fue empleada agua tridestilada. Las soluciones de los restantes

compuestos (sulfato férrico y peroxido de hidrégeno) se detallan en el Capitulo

2.
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El procedimiento experimental es el mismo que se explica en el Capitulo
3 con la particularidad de que la muestra filtrada se dividide en cinco alicuotas
para mediciones de contaminante, carbono organico total, hierro (Il), hierro total
y perdxido de hidrégeno. El pre-tratamiento y la determinaciéon de las
concentraciones del peroxido de hidrégeno, ion ferroso, hierro total y COT se
realizan de la misma manera segun lo descrito en el Capitulo 3. Para la
determinaciéon de 2,4-D y de su principal intermediario (2,4-DCP) se agrego
metanol, en cantidad suficiente para “congelar” la reaccién. La cuantificacion se
realiz6 empleando la técnica de HPLC en un cromatégrafo marca Waters
(modelo 1525), equipado con una columna analitica de fase reversa de 18
carbonos (LC - 18 Supelcosil, Supelco) y un detector de absorbancia dual
(Waters 2487). El eluente utilizado fue una mezcla binaria de agua destilada
(1% v/v de acido acético), metanol y acetonitrilo en proporciéon 50:50 (Connick y
Simoneaux, 1982). La velocidad de flujo de eluente fue de 1cm® min” y la

deteccion se realizé a 280 y 236 nm.

Atenuacion de /a radiacion incidente

Como fuente de radiacién se empled la misma lampara utilizada en los
experimentos cinéticos descritos en el Capitulo 3 (Philips TL K 40W/09). En los
casos donde se requirié la atenuacién de la radiacion incidente, se us6 una
lamina de base de poliéster de 0,1 mm de espesor ubicada entre el arreglo
parabola-lampara y el fondo del reactor. La lamina fue impresa con una
tonalidad de gris generada mediante el programa de disefio Corel Draw. La

transmitancia del filtro y la distribucién se observan en la Figura 6.3.
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Figura 6.3 Distribucion espectral de emision de la lampara Philips TL K 40W/09 y
transmitancia espectral del filtro.

6.1.3 Determinacion de los parametros cinéticos

Los resultados teo6ricos se obtienen al resolver el sistema de ecuaciones
diferenciales, ecuaciones (6.1) y (6.2). El flujo de radiacién en la pared del
fondo del reactor es de 1,59 x 10® Einstein cm? s y en el caso de los
experimentos con radiacion atenuada de 5,41 x 10° Einstein cm™ s™'. Estos
valores de radiacion se evaluan a partir de mediciones actinométricas y los

calculos se muestran en el Apéndice C.

En la determinacion de los parametros K, Ky, Ky y D se emplea un
algoritmo de regresion Newton - Marquardt que se encuentra implementado en
MATLAB. El efecto de la temperatura, segun lo observado en el Capitulo 3, se
puede considerar sobre las reacciones mas lentas, siendo en este caso el
parametro K, el que involucra estas reacciones.

Los valores de los parametros estimados y sus intervalos de confianza

se muestran en la TABLA 6.3; donde K, y E| son el valor de K, a la
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temperatura de referencia (T = 323 K) y su energia de activacion,

respectivamente.

TABLA 6.3 Parametros cinéticos

Parametros valores IC (95%) unidades
Kio 0,928 (0,917-0,940) )
E, 72,988 (72,969 - 73,007) (kJ mol™)
K| 0,022 (0,0217-0,0221) )
K 9,770 (8,450 - 11,296) )
> 0,444 (0,431-0,458) (mol Einstein™)

El error de la regresion representado por la raiz del promedio de los
cuadrados de los residuos absolutos es de 0,12 mM, 0,02 ppm y 0,004 ppm
para las concentraciones de peroxido de hidrégeno, 2,4-D y 2,4-DCP,
respectivamente. En el calculo de los errores para los ultimos dos compuestos

se consideraron las concentraciones superiores a 0,4 ppm.

6.1.4 Resultados de laboratorio

A continuacién se resumen los resultados de las experiencias de
destruccion del herbicida por medio de las reacciones Fenton y foto-Fenton.

En la TABLA 6.4 se muestran las conversiones Fenton teoricas y
experimentales del 4cido 2,4-diclorofenoxiacético a los 30 min de reaccion y del

contenido de carbono organico (COT) a los 120 min.
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TABLA 6.4 Reaccion Fenton (Rad = 0): Conversiones porcentuales de 2,4-D y
peroxido de hidrégeno (t = 30 min) y de COT (t = 120 min)

N T R Cleqi) X3 XEor
(°C) (ppm) (%) (%)
1 20 28,5 5 Experimental 423 20
Modelo 37,8 -
2 20 7 3 Experimental 221 12
Modelo 15,2 -
3 20 7 1 Experimental 3,5 12,76
Modelo 5,2 -
4 20 50 1 Experimental 5,5 5,85
Modelo 7,9 -
8 50 28,5 1 Experimental 96,7 36,60
Modelo 96,3 -
9 50 7 5 Experimental 100 46,21
Modelo 100 -
10 50 50 5 Experimental 100 34,06
Modelo 100 -

En experimentos a baja temperatura (T = 20 °C) se observa un aumento
importante del rendimiento de reaccion (530%) al incrementar la concentracion
de hierro de 1 a 3 ppm cuando R es igual a 7. Sin embargo, este incremento es
de solo 57 % cuando se aumenta a la relacion R de 7 a 50 para 1 ppm.

En todos los casos es importante el aumento de la temperatura en la
degradacion Fenton del herbicida. En la Figura 6.4 se muestran los resultados
de concentraciones relativas del 2,4-D, 2,4-DCP y peroxido de hidrégeno
obtenidos para un valor de R = 28,5 y para las temperaturas de 20 y 50 °C. En
el caso del 2,4-D y del peréxido de hidrégeno se muestran las concentraciones
relativas a la concentracién inicial y para el DCP respecto a la concentracion

inicial de contaminante (2,4-D).
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15 30
Tiempo (min) Tiempo (min)

(a) (b)
Figura 6.4 Concentraciones relativas de 2,4-D (0), 2,4-DCP (o) y de peroxido de

hidrogeno (/) para 02,4_[, = 0,13 mM y R = 28,5. En experimentos Fenton:

(@) Clequny =5 PPmy T =20°C; (b) 1 ppmy T =50 °C.

En estos experimentos el aumento de la temperatura incrementa un
128,6 % la conversion Fenton del herbicida a los 30 min, aun cuando la
concentracion de hierro es menor.

La TABLA 6.5 presenta las conversiones (t = 30 min) tedricas y
experimentales de experiencias foto-Fenton para Rad = 1 y 0,5 (radiacién
atenuada). Se puede ver como la radiacion tiene un efecto importante sobre la
reaccion Fenton: las conversiones del contaminante a baja temperatura son
superiores al 80% (el rendimiento mas importante de la reacciéon Fenton es de

s6lo un 42% a esta temperatura).
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TABLA 6.5 Reaccion foto-Fenton: Conversiones porcentuales de 2,4-D y peréxido
de hidroégeno (t = 30 min) y de COT (t = 120 min)

T Cleq X5 XCor
N g R o %) (%)
(ppm) Rad = 1

5 20 28,5 1 Experimental 81,4 88,03
Modelo 814 -

6 20 50 5 Experimental 100 83,66
Modelo 99,6 -

7 20 7 5 Experimental 97,5 73,66
Modelo 98,0 -

11 35 7 1 Experimental 100 50,49
Modelo 100 -

12 50 28,5 5 Experimental 99,2 85,55
Modelo 98,0 -

13 50 50 1 Experimental 99,6 86,92
Modelo 99,9 -

Rad =0,5

14 35 50 1 Experimental 79,82 78,22
Modelo 78,2 -

15 50 7 1 Experimental 100 47 .41
Modelo 100 -

En la Figura 6.5 se grafican los resultados de concentraciones relativas
foto-Fenton del 2,4-D, 2,4-DCP y perdxido de hidrégeno obtenidos para un
valor de R = 28,5 y para las temperaturas de 20 y 50 °C. En este caso el
aumento de la temperatura y la concentracion de hierro ocasionaron un
incremento de la conversion del herbicida de 21,8 % a los 30 min de reaccion.
En cambio, si se comparan los experimentos Fenton (Figura 6.4 (a)) y foto-

Fenton (Figura 6.5 (b)) a R = 28,5 y 5ppm de concentracion de hierro se
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observa que el efecto combinado de temperatura y radiacion mejora un 134,6%

el rendimiento de la reaccién a los 30 min de iniciado el experimento.

A
A
3§ 5
10 20 30
Tiempo (min) Tiempo (min)

(a) (b)
Figura 6.5 Concentraciones relativas de 2,4-D (0), 2,4-DCP (0) y de peroxido de

hidrogeno (/) para 08,4_D = 0,13 mM y R = 28,5. En experimentos foto-Fenton:

(@) Clequny = 1 PPMy T =20°C; (b) 5 ppmy T =50 °C.

Es importante destacar que soélo en los experimentos con baja
concentracion de hierro (1 y 3 ppm) y una temperatura de 20 °C no se pudo
eliminar el 2,4-diclorofenol a los 120 min de reaccioén, siendo la concentracion
maxima medida de 2 ppm.

Una grafica 3-D de las conversiones experimentales y tedricas del
herbicida (después de 30 min de reaccion), como una funcion de las
temperaturas de reaccion y las concentraciones iniciales de ién férrico, se
muestran en la Figura 6.6. Para las temperaturas bajas e intermedias, la
reaccion foto-Fenton siempre produce mayores conversiones que las obtenidas

con el sistema Fenton. Sin embargo para temperaturas de intermedias a altas
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el aumento de la conversidon del contaminante es practicamente despreciable
en el caso de Fe y/o R mayores.
foto-Fenton R =7

foto-Fenton R = 28,5
foto-Fenton R = 50

Fenton R = 50
Fenton R = 28,5

X340 (%)

foto-FentonR =7

foto-Fenton R = 28,5

foto-Fenton R = 50
FentonR =50

80
Fenton R =28,5
3.\0/ 60
Q
<
S~ 40
X
FentonR=7
20
0)
5

2
Cge(m) (ppm) 1 20 T (OC)

(b)
Figura 6.6 Conversiones predichas y experimentales de 2,4-D a los 30 min en

funcion de las temperaturas y las concentraciones iniciales de hierro (lll). Fenton (®) y

foto-Fenton (@) (Distintas orientaciones).
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Un efecto importante se observa cuando se incrementa la relacion de
concentraciones iniciales de peroxido de hidrégeno y contaminante. Siempre se
obtienen mayores conversiones para R = 50 en los experimentos Fenton; por
otro lado, un comportamiento contrario se observo para la reaccion foto-Fenton.
En la Figura 6.7 se muestran los resultados de conversiones calculadas y
experimentales respecto a la temperatura de reaccidn y relaciones de
concentraciones iniciales de peréxido de hidrégeno / contaminante. Es
importante destacar que para una concentracion inicial de hierro de 1 ppm el
incremento de R ocasiond una disminucién del rendimiento de la reaccién foto-

Fenton; esto se hace mas importante a medida que disminuye la temperatura.

foto-Fenton (5 ppm)
foto-Fenton (3 ppm)

100 foto-Fenton (1 ppm)
80
X 60
Q
o 40 Fenton (5 ppm)
O N
3 Fenton (3 ppm)
Fenton (1 ppm
yo. i (1 ppm)
A - T e R

Figura 6.7 Conversiones predichas y experimentales de 2,4-D a los 30 min en

funcion de las temperaturas y las relaciones de concentraciones iniciales peroxido de

hidrogeno / 2,4-D. Fenton (®) y foto-Fenton (®).

157



Degradacion del acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) por medio de la
tecnologia foto-Fenton solar

En la Figura 6.8 se muestran las curvas de nivel para C,Qe(m) =1 ppmde

conversiones Fenton (a) y foto-Fenton (b). Se puede ver como al aumentar Ry
disminuir la temperatura para el proceso foto-Fenton, el rendimiento de la

reaccion de degradacion disminuye.

50 30 40 50 5 30 40
T (°C) T (°C)
(a) (b)

Figura 6.8 Conversiones predichas a los 30 min en funcion de las temperaturas y
las relaciones de concentraciones iniciales peroxido de hidrogeno / 2,4-D para Cge(m)
=1 ppm: (a) Fenton y (b) foto-Fenton.

En distintos trabajos se ha identificado este comportamiento; Pignatello

et al. (1993) observaron que el rendimiento de la degradacion foto-Fenton de

2,4-D (0,1 mM) a 25 °C, con 1 mM de Cge(”,) (55,85 ppm), no aumenta con un

incremento de la concentracion de peroxido de hidrogeno de 10 a 100 mM. Sin
embargo, en los experimentos Fenton se favorece la reaccidn con este
incremento.

Si bien Goéb et al. (2001) reportaron un efecto menor de la concentracion
de peroxido de hidrogeno respecto a los que producen el hierro y la

temperatura; notaron una disminucion en el rendimiento de la reaccion foto-
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Fenton a medida que crece la concentracion de perdoxido de hidrégeno.
También, se ha reportado en otros trabajos (Rodriguez et al., 2002; Duran et
al., 2006; Pignatello et al., 2006) la existencia de condiciones experimentales
Optimas para el sistema foto-Fenton. Se ha atribuido la disminuciéon del
rendimiento de la reaccion foto-Fenton al atrape de los radicales hidroxilos por
parte del peréxido de hidrégeno y del hierro; en el caso del sistema Fenton la
produccion de radicales hidroxilos es significativamente menor; por lo tanto, en

iguales condiciones que el sistema irradiado, este efecto no se observa.

6.2 Degradacion solar de 2,4-D

Con la finalidad de evaluar el tratamiento solar de agua contaminada con
un herbicida, se efectuaron experimentos foto-Fenton en el fotorreactor solar
escala piloto descrito en el Capitulo 4. En la TABLA 6.6 se resumen las

condiciones experimentales estudiadas.

TABLA6.6  Condiciones de operacién (C3 = 0,13 mMy t = 120 min)

N Dia Reaction Fe(lll) (ppm) R To (°C) Hora de inicio (h)
1 3.12.08 Irradiada 2,80 31,5 28,0 12,70
2 4.12.08 Noirradiada 3,03 31,6 30,2 12,90
3 5.12.08 Irradiada 1,04 30,5 31,3 12,90
4 15.12.08 Irradiada 0,99 24,6 32,7 10,90
5 16.12.08 Irradiada 1,49 6,6 30,7 11,15
6 17.12.08 Irradiada 3,02 6,6 30,7 10,75

Para predecir la degradacion solar del 4cido 2,4-diclorofenoxiacético se
emplea la informaciéon cinética obtenida en el laboratorio y el programa

computacional presentado en el Capitulo 5. Los principales parametros del
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modelo se muestran en la TABLA 5.3, con la excepcién de los valores en los
parametros cinéticos que corresponden a los presentados en la TABLA 6.3
(degradacion de 2,4-D). Ademas, en el Apéndice F se dan los datos de entrada
y salida de los calculos computacionales de los distintos experimentos.

La desviacion de los resultados teoricos y experimentales segun el
calculo de la raiz del promedio del cuadrado de los residuos absolutos es de
0,354 mMy 0,017 mM para las concentraciones de peroxido de hidrogeno y del
contaminante, respectivamente. El error en la temperatura es de 1,4 °C y de
9,27 y 3,4 W m™ para las radiaciones globales total y UV. Un resumen de los
resultados experimentales a los 30 min se presenta en la TABLA 6.7. Se
muestran el salto térmico (AT), la radiacién global acumulada, total y UV, y las
conversiones de 2,4-D y de carbono organico total. El calculo de la radiacion

acumulada se realiza a partir de la ecuacion (5.31).

TABLA 6.7 Resultados globales para los primeros 30 minutos de reaccién

PRy 30 30
L R R S e -
1 2,80 31,5 28,0 20,7-21,8 3,2 4528 17,9 951 22,7
2 3,03 316 30,2 - 1,3 - - 39,1 7,6
3 1,04 30,5 31,3 20,8-221 3,9 4501 17,9 61,7 10,6
4 099 246 32,7 37,1-315 43 3915 15,5 59,7 4.6
5 1,49 6,6 30,7 34,3-29,0 42 4015 158 59,9 16,5
6 3,02 6,6 30,7 39,1-33,1 5,1 395,8 15,6 100 53,5

Al comparar los experimentos Fenton y foto-Fenton con R= 30 y o 34
Fe

= 3 ppm se observa que el efecto de la radiacién incrementé un 143,2 % el

rendimiento de la degradacién del herbicida a los 30 minutos. En la Figura 6.9 y
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Figura 6.10 se muestran las concentraciones del herbicida y de su intermediario
identificado durante el transcurso de la reaccién Fenton y foto-Fenton. En la
Figura 6.11 se grafican los resultados del experimento con 1 ppm y R = 30.
Para la misma relacion de concentraciones iniciales de peréxido de hidrogeno /
contaminante (R), se obtuvo un aumento de 54,1 % en la conversion (30 min de
reaccion) del 2,4-D al incrementar la concentracion de hierro de 1 a 3 ppm
(dias: 3.12.08 y 5.12.08).

Los resultados calculados y medidos de temperatura se presentan en la
Figura 6.12 (a); de la radiacion global total y UV en la Figura 6.12 (b y c) que

corresponden a los experimentos foto-Fenton de los dias 3.12.08 y 5.12.08.

0.0 30 60 120 150 180 210
Tiempo (min)
Figura 6.9 Concentraciones Fenton teodricas (lineas) y experimentales (simbolos)

de 2,4-D (¢) y DCP (0). Para C8 =0,13, R=30, Tp=30Cy C‘F’ 5, =3ppm.
e
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0,0

0 30 60 90 120 150 180 270
Tiempo (min)

Figura 6.10 Concentraciones foto-Fenton tedricas (lineas) y experimentales
(simbolos) de 2,4-D (+), DCP (m) y peroxido de hidrogeno (A). Para Cg =0,13,R =

30, To=30°Cy Cge3+ = 3 ppm (3.12.08).

0,10

0,05 ¢

¢

030 a0 9 120 150 160 20
Tiempo (min)

0,0

Figura6.11 Concentraciones foto-Fenton teoricas (lineas) y experimentales

(simbolos) de: 2,4-D (¢) y DCP (). Para C =0,13, R =30, To=30Cy Cge3+ =1

ppm (5.12.08).
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Figura6.12 Predicciones del modelo (lineas) y datos experimentales (simbolos),
correspondientes a experimentos Fenton (simb. vacio) y foto-Fenton (simb. lleno). (a)

Temperatura del medio (—), (b) radiacion UV global (—) y (c) radiacion total para los
dias 3.12.08 (negro) y 5.12.08 (azul)

En la Figura 6.13 se observan los resultados para los experimentos foto-
Fenton con distintas concentraciones iniciales de hierro y R = 6.6. Un aumento
de 67,5 % en la conversion del 2,4-D, a los 30 min, se observo al incrementar la
concentracion de hierro de 1,5 a 3 ppm. Finalmente en la Figura 6.14 se

muestran los valores de temperatura y radiacién de estos experimentos que se

realizaron los dias 16.12.08 y 17.12.08.
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Figura 6.13 Concentraciones foto-Fenton tedricas (lineas) y experimentales

(simbolos) de 2,4-D (#) y DCP (m). Para C} =0,13, R=6.6, To=30°Cy (a) Cl(:) 3¢ -
e

1,5 ppm (16.12.08) y (b) 3 ppm (17.12.08).
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Figura 6.14 Predicciones del modelo (lineas) y datos experimentales (simbolos),
correspondientes a experimentos foto-Fenton: 5.12.08 (azul), 16.12.08 (magenta) y

17.12.08 (verde). (a) Temperatura del medio (—), (b) radiacién UV global (—).

En la figura 6.15 se muestran los resultados obtenidos en experimentos

con Cg 5, =1 ppm y relaciones de concentraciones iniciales de peréxido de
e

hidrégeno / 2,4-D de 7 y 25. No se observa diferencia en la conversién a los 30

min de reaccién en estas condiciones.
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Figura 6.15 Concentraciones foto-Fenton tedricas (lineas) y experimentales

(simbolos) de: 2,4-D (¢), DCP (m) y peroxido de hidrégeno (A). Para Cg =013, To=

30 °C, Cg 3. =1ppmyR=7(magenta, 16.12.08) y 25 (lila, 15.12.05).
e

Es importante destacar que a los 60 minutos de reaccion en los
experimentos irradiados no se observa la presencia del contaminante ni de su
intermediario mas estable, demostrando una alta eficiencia del tratamiento en la

degradacion de estos compuestos organicos.
6.3 Mineralizaciéon de 2,4-D

6.3.1 Experimentos de laboratorio

En la Figura 6.16 se muestra un experimento Fenton tipo una conversién
total de 2,4-D y DCP y una conversién de sélo un 20 % de COT (carbono
organico total); esta diferencia puede ser atribuida a la formacion de
intermediarios estables no detectados por cromatografia liquida. En la
bibliografia se ha reportando la formacién de acidos organicos de bajo peso
molecular tales como acido oxalico y acido férmico (Pignatello y Sun, 1993b;

Brillas et al., 2000).
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Figura6.16 Concentraciones relativas de carbono organico correspondientes a 2,4-
D (0) 2,4-DCP (1) y total (+) para C3 = 0,13 mM, T = 20 °C, CEe(,||) =5 ppm, Rad = 0
yR=285.

En todos los experimentos Fenton es importante el aumento de la
temperatura en la mineralizacion (TABLA 6.4); pero no es posible obtener una
mineralizacidn superior a los 46,21 %. Ademas, un incremento de 7 a 50 en la
relacion R desfavorece la reaccion de mineralizacion. Por ejemplo, en las
experiencias a 20 °C y 1 ppm de hierro el rendimiento a los 120 min de reaccion
fue de 12,76 y 5,85 % cuando se us6 un R de 7 y 50, respectivamente. Siendo
este valor, a 50 °C y 5 ppm, de 46,21 y 34,06 %.

Al comparar los resultados de la mineralizaciéon de 2,4-D, mostrados en
las tablas 6.4 y 6.5, se puede ver el efecto importante que tiene la radiacion
sobre la reaccion Fenton. La mineralizacion fue un 340 % mas efectiva en las
experiencias a baja temperatura con R = 28,5, aun para una concentracion
menor de hierro (IIl) (1 ppm). Notar que si bien el aumento de la temperatura y
la concentracion de hierro mejoran el rendimiento de la mineralizaciéon foto-

Fenton, esta reaccion se retarda de manera significativa una vez que se
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consumid todo el peréxido de hidrogeno. Esto se muestra con los resultados

que se presentan en la Figura 6.17.
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Figura 6.17 Concentraciones relativas de carbono organico total (¢) y de peroxido de

hidrégeno (A) para Cg = 0,13 mM, R = 28,5. En experimentos foto-Fenton: (a)

Clge(lll) =1ppmy T=20°C; (b)5ppmy T =50"°C.

6.3.2 Experimentos solares

Los resultados de la mineralizacién solar para 120 min de reaccién se
presentan en la TABLA 6.8. No fue factible mineralizar el herbicida cuando se
observo la falta de peroxido de hidrégeno; como se muestra en la Figura 6.18.
Siendo los experimentos con una baja concentracion de hierro (1 ppm) y R =30

los que proporcionaron una mineralizacion completa del contaminante.
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TABLA 6.8 Resultados globales para los primeros 210 minutos de reaccion

Fe(lll) To Variacion Qr Qu X2l
N R 0 . AT(°C coT

(ppm) (°C) ang. Inc. (') (kJ)  (kJ) (%)
1 2,80 31,5 28,0 20,7-52,5 15,3 2942,4 107,4 91,6
2 3,03 31,6 30,2 - 7,9 - - 44,3
3 1,04 30,5 31,3 20,8 - 55,1 17,9 26954 105,8 98,9
4 0,99 246 32,7 37,1-30,0* 21,0 3020,0 122,4 98,6
5 1,49 6,6 30,7 34,3-32,6* 20,9 3065,1 123,9 83,5
6 3,02 6,6 30,7 39,1-284* 20,7 33775 132,7 80,2
* en el intervalo del angulo de incidencia se incluye el 0°

1,00 10z N

0,8 0,8
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2 \A 2 o\
O 04 G 04
0,2 ) 0,2
A ‘‘‘‘‘
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0 30 60 90 120 150 180 210
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(a) (b)
Figura 6.18 Concentraciones relativas de carbono organico total (¢) y de perdxido de

hidrégeno (A) para C,(:) = 0,13 mM, R = 30, Ty = 30 °C. En experimentos foto-Fenton:

(a) Cg 5. =3ppm (3.12.08, 12.7 h), y (b) 1 ppm (5.12.08, 12.9 h).
e
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6.4 Conclusiones

Se ha validado un modelo cinético para la degradacién Fenton y foto-Fenton
del acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D, principio activo de un herbicida
comercial). Este modelo describe la degradacién del 2,4-D, de su
intermediario principal (2,4-DCP) y del peréxido de hidrégeno.

El modelo cinético contempla los efectos de las concentracion de hierro, la
temperatura de reaccion, el nivel de radiacion y la relacion de
concentraciones iniciales de peroxido de hidrégeno y contaminante. Para
todas las condiciones estudiadas la raiz del promedio de los residuos al
cuadrado fue de 0.02 ppm, para concentraciones de 2,4-D superiores a 0,4
ppm.

Cuando se combinaron los efectos de la radiacién y el aumento de la
temperatura se observd un aumento de 134,6% en la conversion del
herbicida a los 30 min de reaccion, en experimentos con 5 ppm de hierro y
una relacion inicial de las concentraciones de peroxido de hidrégeno y 2,4-D
intermedia (28,5). En experimentos foto-Fenton con baja concentracion de la
sal férrica (1 ppm) se ha observado que el aumento de la relacion de
concentraciones iniciales ocasiond una disminucién del rendimiento de la
degradacion. Este comportamiento se hace mas importante a medida que
disminuye la temperatura.

El modelo cinético fue empleado para predecir las concentraciones del acido
2 ,4-diclorofenoxiacético, 2,4-diclorofenol y perdxido de hidrégeno en funcion

del tiempo en el reactor solar escala planta piloto.
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La desviacion de los resultados tedricos y experimentales segun el célculo
de la raiz del promedio del cuadrado de los residuos absolutos fue de 0,354
mM y 0,017 mM para las concentraciones de perdéxido de hidrégeno y del
contaminante, respectivamente. El error en la temperatura fue de 1,4 °C y de
9,27 y 3,4 W m™ para las radiaciones globales total y UV.

En condiciones irradiadas siempre se obtuvo la degradacion total del
herbicida y de su intermediario principal a los 60 min de reaccién. Se
observo un incremento en el rendimiento de la reaccion de degradacion del
herbicida de 143,2 % a los 30 min de reaccion respecto al experimento no
irradiado.

Se ha demostrado que la reaccion foto-Fenton solar es muy eficiente en el
tratamiento de degradacién del herbicida (2,4-D) y es factible de ser

realizada en el reactor solar propuesto en esta Tesis.
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Conclusiones

En la presente Tesis se han propuesto y estudiado alternativas
tecnoldgicas de diseno y operacion utiles en el tratamiento de aguas
contaminadas. De interés especifico, en el tratamiento de aguas
provenientes de las labores agricolas contaminadas con agroquimicos.

Con el apoyo de herramientas computacionales y ensayos
experimentales de laboratorio se estudiaron los efectos de las variables
mas importantes sobre los procesos Fenton y foto-Fenton.

Se construyd un fotorreactor solar escala planta piloto que
aprovecha la energia fotoquimica y térmica del sol.

Se desarrollé y validdé un programa computacional para predecir
el tratamiento solar de aguas en el fotorreactor planta piloto. Este codigo
es capaz de contemplar las variaciones estacionales y temporales de la
radiacion solar sobre el sistema de degradacion.

Se analiz6 y predijo la degradacién del principio activo de un
herbicida comercial, el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), en el
reactor solar presentado en esta Tesis.



Conclusiones y perspectivas futuras

7.1 Efecto de la temperatura sobre la reaccién de Fenton solar

Se ha desarrollado un modelo de un fotorreactor para estudiar el efecto
de la temperatura sobre la degradacion del acido formico por los tratamientos
Fenton y foto-Fenton. A partir de un procedimiento validado de obtencion de los
parametros de Arrhenius y datos experimentales se estimaron los factores de
frecuencia y las energias de activacion entre 25y 55 °C.

Las predicciones del modelo del reactor se compararon con los datos
experimentales, y se observd una representacion satisfactoria de las
concentraciones del acido férmico y del peréxido de hidrogeno. La desviacion
entre las concentraciones teoricas y experimentales se ha determinado a través
de la raiz del promedio de los residuos relativos al cuadrado. Para todas las
condiciones de operacion estudiadas, este valor ha sido de 8,2 % para las
concentraciones del contaminante modelo.

El modelo cinético se utilizé para predecir las concentraciones del acido
férmico y del peroxido de hidrogeno en funcidén del tiempo en un reactor solar
de placa plana escala banco, ubicado en un sistema discontinuo con reciclo.

Las predicciones del modelo del reactor solar se han comparado con los
datos experimentales, y se obtuvo una buena concordancia para las
concentraciones del acido formico y del peréxido de hidrégeno. Se ha
determinado una desviacion maxima no mayor al 8 %.

Los datos experimentales y los valores tedricos demostraron que la
radiacion UV solar incrementa la efectividad del proceso Fenton. Se observé
que cuando la temperatura es baja (25 °C), el aumento de la conversion a los

20 min de reaccion es significativo (186 %). Sin embargo, para la temperatura
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mas alta estudiada en este trabajo (55 °C), este efecto es bastante menos

importante (7,4 %).

7.2 Efectos combinados de Ila temperatura y bajas

concentraciones de hierro en el tratamiento Fenton y foto-Fenton

Se ha propuesto y validado un modelo cinético y la estrategia de analisis
para la degradacién Fenton y foto-Fenton del acido férmico.

Se estudiaron las condiciones operativas tecnologicamente mas
convenientes. Con la intencion de evitar la precipitacion del hierro en los
experimentos, se evitaron las altas concentraciones de hierro y las elevadas
temperaturas en el transcurso de la reaccién. Por tal motivo se empled un
disefo experimental basado en el criterio D-optimal.

El modelo cinético desarrollado contempla los efectos de las
concentraciones de hierro, las temperaturas de reaccion, los niveles de
radiacion y las relaciones de concentraciones iniciales de peroxido de
hidrogeno y acido formico. Las desviaciones de las predicciones tedricas
respecto a los datos experimentales se han cuantificado a través de la raiz del
promedio de los residuos al cuadrado. Para todas las condiciones de operacién
y compuestos estudiados, este valor fue de 7,64 %.

El modelo cinético propuesto ha sido capaz de predecir la conversion
experimental del compuesto modelo para un amplio rango de las variables de
operacion. Bajos los efectos combinados de la temperatura y la radiacion se
obtuvieron altas conversiones del acido féormico con bajas concentraciones de

hierro, cuando la relacion de concentraciones iniciales de peroxido de
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hidrogeno / acido férmico fue mayor a 1. Para bajas concentraciones de

peréxido de hidrégeno el efecto de la temperatura fue despreciable.

7.3 Reactor solar escala planta piloto. Aprovechamiento

combinado de la radiacién solar

Se diseid y construyd un reactor solar que posibilita la
descontaminacion de aguas mediante el proceso foto-Fenton, aprovechando de
manera integrada la energia fotoquimica y térmica del sol.

El fotorreactor consiste en un sistema cerrado y aislado que esta dividido
en dos zonas por una placa absorbente con aletas difusoras. En la parte
superior se encuentra una ventana que permite el paso de la radiacion
incidente infrarroja cercana (IR) y ultravioleta-visible (UV-Vis) del sol, tanto de
su componente directa como difusa. En ambas zonas, el medio de reaccion
absorbe energia térmica del dispositivo divisor, y en la zona superior también
absorbe la radiacion solar UV-Vis transmitida a través de la ventana.

El reactor ha sido ubicado dentro de un sistema cerrado con reciclo de

manera tal de constituir un sistema para el tratamiento de aguas contaminadas.

7.4 Modelado vy verificacion experimental del sistema de

tratamiento de foto-Fenton solar

Se desarrollé y verifico experimentalmente un programa computacional
que considera las fluctuaciones estacionales y temporales de la radiacion
térmica y fotoquimica solar sobre el tratamiento foto-Fenton.

El modelo propuesto resuelve los balances de materia, energia térmica y

la ecuacion de transferencia de energia radiativa para el reactor solar escala
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planta piloto. La radiacién solar que ingresa por la ventana del reactor se estima
con un codigo que simula la radiacién solar: SMARTS2.

Con el presente modelo se obtuvo una buena concordancia entre
resultados de degradacion de acido férmico experimentales y tedricos
correspondientes a experimentos solares de larga duracion (como minimo 180
min). La raiz del promedio del cuadrado de los residuos relativos fue de 10,5,
9,6 y 2,8 % para el acido féormico, el peroxido de hidrégeno y la temperatura,
respectivamente. Para las mediciones de radiacion UV este error fue de 3,82 %
y para radiacion total de 3,92%.

Cuando el sistema se operd con radiacidén solar se observé un aumento
del 98,8 % en la conversion del acido formico a los 180 min de reaccion y de 9

°C de la temperatura.

7.5 Degradacion del acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) por

medio de la tecnologia foto-Fenton solar

Se ha validado un modelo cinético para la degradacion Fenton y foto-
Fenton del &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D, principio activo de un
herbicida comercial). Este modelo describe la degradacién del 2,4-D, de su
intermediario principal (DCP) y del peréxido de hidrégeno.

El modelo cinético contempla los efectos de las concentraciones de
hierro, las temperaturas de reaccion, la radiacion y las relaciones de
concentraciones iniciales de perdxido de hidrégeno y contaminante. Para todas
las condiciones estudiadas la raiz del promedio de los residuos al cuadrado fue

de 0,02 ppm para concentraciones de 2,4-D superiores a 0,4 ppm.
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Se observé un aumento de 134,6 % en la conversion del herbicida a los
30 min de reaccién, cuando se combinaron los efectos de la radiacién y el
aumento de la temperatura (de 20 °C a 50 °C).

El modelo cinético fue empleado para predecir las concentraciones del
acido 2,4-diclorofenoxiacético, 2,4-diclorofenol y peroxido de hidrégeno en
funcién del tiempo en el reactor solar escala planta piloto.

Los resultados teoricos solares de degradacion del herbicida fueron
comparados con las predicciones del modelo y se obtuvo, segun el célculo de
la raiz del promedio del cuadrado de los residuos, una desviacién de 0,354 mM
y 0,017 mM para las concentraciones de peréxido de hidrogeno y del
contaminante, respectivamente. El error en la temperatura fue de 1,4 °C y de
9,27 y 3,4 W m™ para las radiaciones globales total y UV.

En condiciones irradiadas siempre se obtuvo la degradacion total del
herbicida y de su intermediario principal a los 60 min de reaccién. Se observo
un incremento en el rendimiento de la reaccion de degradacion del herbicida de
143,2 % a los 30 min de reaccion respecto al experimento no irradiado. Se ha
demostrado que la reaccion foto-Fenton solar es muy eficiente en el tratamiento
de degradaciéon del 2,4-D y es factible de ser realizada en el reactor solar

propuesto en esta Tesis.
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Apéndice A: Procedimiento matematico de obtencion de las

expresiones de velocidad de reaccion

Al considerar las hipétesis (ii) a (iv) propuestas en el Capitulo 3 para el
modelo cinético, las velocidades de reaccidn para las n especies reactivas (n =

7) pueden escribirse por la siguiente representacion matricial:

R(x,t)=SeK'(x,t) (A1)

Aqui R(x,t) es el arreglo de velocidades de reaccién para las n especies
reactivas, S la matriz de estequiometria, y K’(x,t) el arreglo de las velocidades
de reaccion de cada etapa elemental determinado por la ley de acciéon de
masas. La ecuacion (A. 1) para las especies estables y los radicales libres

puede ser representada por:

i - k«CeCp
Re | g 6 0 0 0 0 10 0] KCrerCr
Re(t) | |4 4 10 0 1 0 0 0l *ConCe
Regze ()| |1 1 0 21 1 21 0 0 1| kaConeCpyor
R(X,t): RFe3+ (X,t) =-1 1 0 17 -1 1 0 0o -1/ kg(:HoacFe?,Jr
IR EE L e
R__. (xt B
cog (1) 1.0 1 0 -1-10 1 0] KkiConCr
I RHOE (X,t)_ k12CCO§7

Dre() Y. €3 (xt)
x

(A. 2)



Apéndice A: Procedimiento matematico de obtencion de las expresiones de
velocidad de reaccion

Si se aplica la aproximacion de estados estacionario a los radicales

HO*.CO, * Yy HO,*, se pueden obtener las siguientes expresiones:

kchez+Cp - k3COHOCP — k4COH.CFeZ+ - k1 1COHOCF + aFe(u)Zei (X,t) =0

A
(A. 3)

k1CrCp +k3ComeCp ~kgCy 0 Cp 3+ ~K10Cy 5 Crp2r +k12C 0 =0
(A. 4)
K11CoHeCr —K12C5s- =0 (A.5)

coy

Notar que las ecuaciones (A. 3) a (A. 5) pueden ser formalmente

representadas por un sistema lineal de ecuaciones algebraicas:

—k3Cp —k4Cp 2. —k11Cg 0 0 CoHe
k»] 1CF k12 0 ’ Ccoi,
k3Cp k1 2 —kgCFe3+ - k1 OCF82+ C
HOS
~koC 2. Cp — DFe(i) ) €5 (X )
»
= 0

(A. 6)

Usando las definiciones de 3, vy, and  (ver la ecuacion 3.2) y resolviendo

la ecuacion (A. 6) se puede escribir:
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Apéndice A: Procedimiento matematico de obtencion de las expresiones de
velocidad de reaccion

koCr 2:Cp +5Fe(ll);ei (xt) koC. 2.Cp +6Fe(..);eg (x.t)

; k3Cp +k4Cp 21 +k11Cp k11CgS
(A7)
GO koCp 2:Cp + Dre(n) Y €F (x1)
c . —XiCeCone _ X
02 K12 k129
(A. 8)

kiCra+Cp +(kaCp +k11Cr) Come —k12C - )

HO§ B kgCFe3+ + k1OCFez+
koCp 2+Cp + aFe(u)%ei (x.1)

)

1
kQCFe3+§

k1CFe3+ Cp +v
(A. 9)

Finalmente, la ecuacién (A. 2) puede ser resuelta parai = F, P, Fe?™.

De la tercera y séptima fila de la matriz de coeficientes S se puede ver que

SFe?t = -SFe¥ Por lo tanto no es necesario resolver la ecuacién (A. 2) para i

+
=Fe3 .

Por ejemplo, de las ecuaciones (A. 2) y (A. 7) y considerando que K, =

k5 (ver ecuacion (3.8)), los resultados finales para el acido formico (i = F) son:

koCp 2:Cp + CDFe(n);ei (x.t) (A 10)

d

Rr =(-1)k11Con.Cr = -
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Apéndice A: Procedimiento matematico de obtencion de las expresiones de
velocidad de reaccion

Re (x.t) = RE (t) + Broqy Y €2 (x,t)(—%] (A 11)
A
KoC_ 5,
RE (1) =-Cp (%J (A. 12)

El mismo procedimiento puede se puede aplicar para obtener las

expresiones de las especies restantes: peroxido de hidrogeno (i = P) y cation

: 2+
ferroso (i=Fe

).
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Apéndice B: Limites experimentales

El hierro, al hidrolizarse, forma distintos complejos. Estas reacciones
reversibles dependen principalmente del pH y la temperatura. ApH=3y T =25

°C (medio Fenton) se ha definido como el componente principal al primer
producto de la hidrolisis del hierro (lll), Fe(OH)+2. Pero cuando la temperatura

del medio es incrementada se observa la aparicion de precipitados de color
amarillo rojizo. La presencia de tales compuestos ha significado, en algunos
casos, subestimar la aplicacion tecnoldgica del tratamiento Fenton; debido a la
formacion final de un barro coloreado que ocasiona la inclusién de un paso
costoso de separacion de sélidos (Oliveros et al., 1997; Lapertot et al., 2006;
Pignatello et al., 2006). Una tendencia reciente consiste en disminuir la
concentracion de hierro(lll), pero conservando el rendimiento de la reaccion de
degradacion. En este caso se debe poner mayor hincapié en el estudio de las
condiciones 6ptimas de trabajo.

Se realizaron experimentos térmicos para evaluar las concentraciones
de la solucién de hierro que evitan la presencia de estos precipitados. Se
efectuaron experimentos preliminares en un dispositivo simple y en base a
estos resultados se determinaron los experimentos finales en el fotorreactor de
laboratorio. El dispositivo simple consiste en un vaso de precipitado inmerso en
un bafio termostatico provisto de un sistema de agitacion, un termémetro y una
cubierta para evitar el ingreso de la luz. En estas experiencias se calentaron

distintas soluciones de Fe(lll) a pH = 3 y se tomaron muestras por duplicado
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durante el periodo de calentamiento y de temperatura constante. Las muestras
fitradas se trataron con &cido ascorbico y posteriormente se midié la
absorbancia del complejo 1,10-fenantrolina- Fe(ll) para cuantificar el hierro en
solucion. Luego, el mismo procedimiento se realiz6 en el fotorreactor.

En la Figura B. 1 se resumen los experimentos efectuados en el
dispositivo y en el reactor tanque para una velocidad de calentamiento de 4 °C
min”'. Los triangulos representan los experimentos realizados en el dispositivo
simple, los que se muestran vacios son las experiencias en las que se observo
precipitacion del hierro. De esta manera, se determind que una concentracion
de 10 ppm es factible de usar en el rango de temperaturas que va desde 20 a
55 °C sin observarse precipitacion de hierro. Sin embargo en el fotorreactor

tanque (diamantes) a 50 °C la mayor concentracion de hierro es de 5 ppm.

55 A
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FiguraB.1 Determinacion del espacio experimental sin presencia de precipitados
(4rea celeste). Experimentos en el dispositivo simple y en el reactor tanque: sin

precipitacion (A, ¢) y con precipitacion (A, ¢).
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De esta manera se pudo obtener el espacio experimental (identificado en
color celeste en la Figura B. 1) que contempla las condiciones de hierro disuelto

durante los experimentos de reaccion en el fotorreactor tanque.
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La radiacion que ingresa al reactor se evalua a través de técnicas
actinométricas (Kuhn et al., 2004). Se analiza la fotorreduccion de un

actinometro ampliamente usado, el ferrioxalato de potasio en solucién acuosa:
2Fe®" +C,03" —" 2Fe?t 1+ 2C0,
La cantidad de ion ferroso producido se mide a través de la técnica
espectrofotométrica del complejo formado con la 1,10-fenantrolina a 510 nm.

El balance de materia para la fotdlisis del actinometro en el fotorreactor

tanque es:

L
dC,t zlzq) J'ea (X)dX (C. 1)
dt L% x,Fe2+0 A :
Al resolver la ecuacion (C. 1) es posible calcular la radiacion que ingresa
por la pared del fondo del reactor (Zalazar et al., 2005). La expresion que
resulta de resolver (C. 1) para bajas conversiones del actindmetro (absorcién

despreciable de hierro (Il)) es:

0

C +
Fez+ a_ 34 L _ _ 0 _
Fe 1 exp OLFe3+ CFe3+ CFe2+ L

(C.2)
k,Fe2+t

Para los casos cuando la absorcion del ferrioxalato de potasio es
completa, es decir: i) longitudes de onda menores a 430 nm, ii) concentraciones

del actinémetro no demasiado bajas, iii) paso optico mayor a 5 cm; la
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generacion del cation ferroso es proporcional en el tiempo al inicio de la

reaccion. En tales condiciones se obtiene la siguiente expresion:

im | $5Ee2 |10 o
ool " dt |7 LA rre?r (C.3)

A partir de las expresiones (C. 2) y (C. 3) se determino dp proveniente de

la ldmpara policromatica Philips TL 40W/N0O9 usada en los experimentos de los
Capitulos 3 y 6. Los resultados del flujo que ingresa por el fondo del reactor
para condiciones de radiacion total y atenuada (con filtro) se muestran en la
TABLA C. 1y en la Figura C. 1. Los valores de rendimiento cuantico y de
absortividades utilizados se obtuvieron de bibliografia (Calvert y Pitts, 1996;

Braun et al., 1986; Murov et al., 1993).

TABLA C. 1 Flujo de radiacién que ingresa por el fondo del reactor

Valor (Einstein cm? s™

Lampara Philips TL 40W/N09 ecuacion (C. 2) 1,59 x 10°®
ecuacion (C. 3) 1,61x 108
Lampara Philips TL 40W/NO09 (con filtro)  ecuacion (C. 2) 5,41 x 107
ecuacion (C. 3) 5,54 x 10
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y = 0,0705x

y = 0,0237x
0,80 - R? = 0,9941

Creqry (mM)

T

0 10 20 30
Tiempo (min)

0,00

Figura C. 1 Actinometria: concentracién del ién ferroso en funcion del tiempo.
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Apéndice D: Resultados numéricos de la obtencion de los

parametros térmicos

A continuacion se presenta el archivo de salida del programa

computacional

SALIDA OPT.
SISTEMA REACTOR SOLAR
Programa:optt_solvariable_v01l

Ecuacion:
dT/dt=EfOp/C_effectiva*qT*Ac-Utotal/C_effectiva*(T-Ta)+P/C_effectiva

VALORES DE ENTRADA

CORRIDA EXPERIMENTAL
archivo: temp9_3 07.txt
archivo: temp9_4_07.txt
archivo: templ2_4 07.txt
archivo: bombatodo.txt

masa de fluido ........... 35.00 Kg
area del colector........... 2.44e-001 m™2
radiacion global: datos medidos Kipp&Zonen CM11 (Wm~-2)

valor inicial de los parametros

eficiencia térmica total/C_efectiva 4.90e-006 (W/m~2/°C)/(J3/°C)
eficiencia optica del reactor/C_efectiva 8.07e-005 1/(J/°C)
calor bomba/C_efectiva 7.89e-004 W/ (3/°C)

VALORES DE SALIDA

valor de los parametros

eficiencia termica total/C_efectiva 5.39e-006 (W/m~2/°C)/(3/kg/°C)
eficiencia optica del reactor/C_efectiva 9.10e-005 1/(J3/kg/°C)
calor bomba/C_efectiva 8.28e-004 W/ (J3/kg/°C)
limites de los intervalo de confianza
5.15e-006 5.63e-006 (W/m"2/°C)/(3/kgeC)
8.59e-005 9.60e-005 1/(J3/kgeC)
7.84e-004 8.71e-004 W/ (3/kgeC)
resultados
tpo Tmedida Tambiente qT Tpred r deltaTpred
hora min 0 (°0) W/m~2) (°0) (°0) (°0)
temp9_3 07
9.00 0.00 25.80 27.00 554.21 25.80 0.00 0.00
9.50 30.00 28.70 27.20 669.98 28.71 -0.01 0.08
10.00 60.00 31.50 27.70 792.66 31.49 0.01 0.14
10.50 90.00 34.00 27.90 888.12 34.14 -0.14 0.18
11.00 120.00 36.00 28.40 961.34 36.63 -0.63 0.20
11.50 150.00 38.30 28.80 1026.78 38.96 -0.66 0.21
12.00 180.00 40.30 28.80 1066.52 41.09 -0.79 0.21
12.50 210.00 4450 29.90 1086.18 43.04 1.46 0.20
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Apéndice D: Resultados numéricos de la obtencion de los parametros

44 .50 29.95 1074.08
45.70 30.00 1061.99
46.95 30.25 1011.34
48.20 30.50 960.69
49.00 30.50 883.80
49 .80 29.70 778.40
50.20 30.50 666.31
49 .80 30.50 543.84
49.30 30.10 435.21
temp9_4 07
21.80 21.00 531.75
24.40 21.00 671.71
26.70 21.00 774.95
28.90 21.50 864.58
30.80 22.00 937.15
33.10 22.40 993.52
34.70 22.80 1027 .86
36.80 23.40 1040.39
38.40 24.00 1037.80
40.10 24.40 1015.12
41.30 24.80 961.23
42 .50 25.30 907.34
43.20 25.80 702.16
43.50 26.40 596.76
43.10 27.00 514.47
42.70 26.90 432.18
42.20 26.80 308.86
templ2_4_07
24.80 22.70 807.99
28.60 24.40 884.88
31.30 25.10 943.74
34.00 25.80 1002.59
36.70 26.90 1027.21
39.10 28.00 1034.99
41.10 28.50 1029.59
42 .60 29.00 1009.94
44.10 29.40 966.09
45.00 29.80 905.40
45.70 29.65 821.38
46.70 29.50 729.81
46.90 29.25 581.43
46.10 29.00 438.44
45.50 28.50 307.13
bombatodo
26.60 27.70 0.00
28.70 27.40 0.00
29.80 27.20 0.00
30.50 27.10 0.00
31.00 27.40 0.00
32.20 27.30 0.00
32.40 27.50 0.00
33.10 27.50 0.00
33.60 27.70 0.00
34.10 27.80 0.00
34.70 27.70 0.00
35.20 27.30 0.00
35.60 27.80 0.00
36.10 28.10 0.00

[eNeNoNoNooNoNoNoNoNoNoNe}

11
oo

Nota: "NLINFIT" Nonlinear least-squares data fitting by the Gauss-Newton method.

nlinfit,

total (15min)

La radiacion total, se toma de valores experimentales

Ilama a tempsolvariable_v0l y este a ecdiftemp_v01
se consideran variables con el tiempo la temperatura del sistema y la radiacién

[cNeoNoNoNoNoNoNoNe)

[eNeNeoNoloNoNoloNoNoNooNoNoNoNo o]

[eNeoNooNoNoNoNooNoNoooNoNe)

[eNeoNoNoNoNoNoNooNoNoNoNoNe)

térmicos
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Apéndice E: Resultados nhuméricos del Capitulo 5

A continuacion se presentan el archivo de entrada y de salida

correspondiente a los experimentos de degradacion solar de acido formico..

E.1 Entrada
REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA
valores fijos

VALORES DE ENTRADA

BALANCE DE MATERIA
Volumen total 3.50e+001 L
Volumen irradiado 6.09e+000 L

Velocidad de reaccién
Parametros cinéticos
Segun relacion de Arrhenius

B D
0.00e+000 -1.96
4.41e+001 -4.75
0.00e+000 -2.65
0.00e+000 2.05
1.83e+001 2.87
Valor de la constante de los gases 8.31e-003
**R = 8.31439 (+-0.00034), valor Perry
Rendimiento cuéantico 0.21

VELOCIDAD VOLUMETRICA DE ABSORCION DE FOTONES

Longitud de reactor 30.00 mm
Paso de longitud 5.000000e-003 mm
Coeficientes de absorcion de la solucioén

**paper photolysis of Fe(ll1l)-hydroxi complexes as source of OH radicals in clouds, fog

and rain B.C.Faust, J.Hoigne, Atmospheric Enviroment Vol.24A N°1, pp79-89, 1990

Condiciéon de contorno

Transmitancia

Valores experimentales de transmitancia de 1 placa de acrilico Paolini

Espesor de la placa 3.20 mm

indice de refraccién del aire 1.00

Indice de refraccion de la placa 1.49

**indice de refraccion de 1 placa acrilico (Duffie y Beckman)

Indice de refraccion del agua 1.33

**calculado por SMARTS2_v292

Numero de placas (1 o 2) 2

Rango de longitudes de onda [280.5 4491 nm
BALANCE DE ENRGIA

Area de la ventana del colector 0.24 m™2

Parametro de pérdidas totales 8.59e-005

Parametro de eficiencia 6ptica del colector 5.63e-006

Parametro relativo a la bomba 8.2e-004
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E.2 Salida dia: 13.03.08

REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA

VALORES DE ENTRADA

BALANCE DE MATERIA
Concentraciones iniciales

Acido férmico 2.75e-003 M
Relacion de concentraciones iniciales Cp0/Cf0 1.46
Duracio6n de la corrida 210 min

Velocidad de reaccién
Reaccion Fenton o foto-Fenton
si rad=0, se calcula Fenton
si rad=1, se calcula foto-Fenton
rad= 1

BALANCE DE ENERGIA

Temperatura constante o variable

si temperatura=1l, se calcula temperatura constante
si temperatura=0, se calcula temperatura variable
temperatura= 0

DATOS DE ENTRADA: Radiacion
DIA: 13.00 3.00 2008.00

AEROSOLES:USER

TURBIDEZ, COEFICIENTE DE TURBIDEZ DE ANGSTROM 0.070

TEMPERATURA PROMEDIO DIARIA 20.590

0ZONO 0.262

CALCULO DE SUPERFICIES INCLINADAS

ALBEDO LOCAL:concreto NL  ANGULO DE INCLINACION30.00 ASIMUTAL DE LA SUP:0°

HORA PRESION DEL LUGAR TEMPERATURA ATMOSF ©C HUMEDAD RELATIVA  alfal alfa2
10.50 1023.10 17.00 86.50 0.8440 1.3710
11.00 1023.20 18.00 80.00 0.8440 1.3710
11.50 1023.20 20.00 72.50 0.9020 1.3760
12.00 1023.20 22.00 65.00 0.9320 1.4410
12.50 1023.10 23.25 59.50 0.9320 1.4410
13.00 1023.00 24.50 54.00 0.9320 1.4410
13.50 1022.75 24.85 53.50 0.9320 1.4410
14.00 1022.50 25.20 53.00 0.9320 1.4410

SALIDA: Radiacioén Térmica (335-2200nm)
OMEGL 0.95 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
10.00 47.90 40.53 535.4572 147.0563 682.5131 607.0394 150.9140 775.4280 2.2536
11.00 42.52 33.04 609.3395 154.6440 763.9822 693.1083 159.2375 871.5356 2.2018
11.50 37.69 25.55 668.6452 160.5504 829.1949  762.3333 165.4931 948.2209 2.1508
12.00 33.64 18.06 711.6342 167.0561 878.6904 812.6248 172.4095 1006.2140 2.1049
12.50 30.69 10.59 743.1713 169.7142 912.8854  849.4785 174.8272 1045.9330 2.0678
13.00 29.1 3.20 759.0282 171.0212 930.0490 868.0335 175.9782 1065.8360 2.0477
13.50 29.35 4.55 756.9484 170.8332 927.7809 865.6901 175.8135 1063.2960 2.0496
14.00 31.16 11.98 738.4617 169.3009 907.7623  844.1987 174.4845 1040.2540 2.0735
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SALIDA: Radiacién UV(315-378nm)
OMEGL 0.815 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
10.50 47.90 40.53 10.6394 14.5733 25.2127 12.0618 13.5970 25.9674 1.1885
11.00 42.52 33.04 13.1809 15.7760 28.9569 14.9930 14.7192 30.0623 1.1647
11.50 37.69 25.55 15.2668 16.7466 32.0134 17.4059 15.6248 33.4128 1.1438
12.00 33.64 18.06 16.7051 17.5433 34.2484 19.0758 16.3681 35.8479 1.1269
12.50 30.69 10.59 17.8725 17.9781 35.8506 20.4291 16.7738 37.6212 1.1118
13.00 29.18 3.20 18.4390 18.1812 36.6202 21.0870 16.9633 38.4750 1.1037
13.50 29.35 4.55 18.3803 18.1579 36.5382 21.0207 16.9416  38.3863 1.1046
14.00 31.16 11.98 17.6970 17.9084 35.6055 20.2310 16.7088 37.3560 1.1141

.66409 0.93000 1068.47 38.58000 42.35230 1.49882 0.92173 1071.08500 39.48625
.16207 0.65250 1039.74 37.68978 44.26158 1.15670 0.68087 1048.04300 38.44528

Resumen
Datos experimentales Datos tedricos

t T H202  COOCH qGT qGuUVv T H202 COOH qGT qGuUV
0 24.80 4.00687 2.74917 773.87 25.85000 24.80000 4.00687 2.74917 775.42800 25.96741
0 24.80 4.00687 2.74917 773.87 25.85000 24.80000 4.00687 2.74917 783.77330 26.83043
30 30.20 3.84613 2.58333 871.27 29.88000 28.22238 3.65830 2.49043 879.42650 30.97834
60 33.20 3.58211 2.28667 958.96 33.61000 31.49803 3.22845 2.17410 955.86300 34.39107
90 35.80 3.20394 2.08167 1010.15 36.02000 34.65580 2.77896 1.84503 1014.02200 36.91979
120 38.70 2.72172 1.66083 1050.00 37.17000 37.58581 2.32778 1.51687 1053.71900 38.71272
150 40.50 2.22552 1.25917 1059.83 38.08000 40.14843 1.89418 1.20402 1073.62500 39.57558

1

1

E.3 Salida dia: 14.03.08

REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA

VALORES DE ENTRADA

BALANCE DE MATERIA
Concentraciones iniciales

Acido férmico 2.45e-003 M
Relacion de concentraciones iniciales Cp0/Cf0 1.67
Duracion de la corrida 210 min

Velocidad de reaccioén
Reaccioéon Fenton o foto-Fenton
si rad=0, se calcula Fenton
si rad=1, se calcula foto-Fenton
rad= 1
BALANCE DE ENERGIA

Temperatura constante o variable

si temperatura=1, se calcula temperatura constante
si temperatura=0, se calcula temperatura variable
temperatura= 0

DATOS DE ENTRADA: Radiacion
DIA: 14.00 3.00 2008.00

AEROSOLES:USER

OMEGL 0.815 GG 0.650

TURBIDEZ, COEFICIENTE DE TURBIDEZ DE ANGSTROM 0.040

TEMPERATURA PROMEDIO DIARIA 21.110

OZONO 0.258

CALCULO DE SUPERFICIES INCLINADAS

ALBEDO LOCAL:concreto NL  ANGULO DE INCLINACION30.00 ASIMUTAL DE LA SUP:0°
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HORA PRESION DEL LUGAR TEMPERATURA ATMOSF ©C HUMEDAD RELATIVA  alfal alfa2
12.50 1024 .50 23.50 62.50 0.9320 1.4410
13.00 1024.20 24.50 60.00 0.9320 1.4410
13.50 1024.00 25.00 55.50 0.9320 1.4410
14.00 1023.80 25.50 51.00 0.9320 1.4410
14.50 1023.40 25.75 49.00 0.9330 1.4440
15.00 1023.00 26.00 47.00 0.9330 1.4440
15.50 1022.60 26.75 46.00 0.9330 1.4440
16.00 1022.20 27.50 45.00 0.9330 1.4440

SALIDA: Radiacion Térmica (335-2200nm)
OMEGL 0.95 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
12.50 31.04 10.49 782.0035 101.5981 883.6017 897.4632 98.5211 1016.7170 2.0392
13.00 29.57 3.03 796.1016 102.2239 898.3251 914.0372 99.0792 1033.9750 2.0172
13.50 29.75 4.55 796.5052 102.2353 898.7400 914.5405 99.1077 1034.5540 2.0208
14.00 31.56 12.02 780.4957 101.4990 881.9940 895.8509 98.4639 1015.1020 2.0477
14.50 34.73 19.51 746.7656 99.9416 846.7068 856.4812 97.0457 973.8806 2.0901
15.00 38.94 27.01 697.6164 97.4738 795.0891 799.1034 94.7026 913.3580 2.1407
15.50 43.88 34.50 632.1986 93.9258 726.1248 722.7989 91.2173 832.2678 2.1931
16.00 49.32 41.99 554.2083 89.2281 643.4354 631.8807 86.5351 734.9198 2.2458

SALIDA: Radiacioéon UV(315-378nm)
OMEGL 0.815 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
12.50 31.04 10.49 20.2136 16.6103 36.8239 23.1980 15.4976 39.1216 .0888
13.00 29.57 3.03 20.8140 16.7763 37.5903 23.8974 15.6525 39.9819 1.0805

[

.16479 0.48500 870.63 30.66000 50.85459 1.20377 0.51456 832.26780 30.36133
.82428 0.28500 775.37 26.47080 51.15044 0.95305 0.36411 734.91980 26.07520

13.50 29.75 4.55 20.7447 16.7550 37.4996 23.8188 15.6326  39.8827 1.0814
14.00 31.56 12.02 20.0099 16.5451 36.5550 22.9673 15.4368 38.8278 1.0913
14.50 34.73 19.51 18.6348 16.1434 34.7781 21.3726 15.0620 36.8428 1.1079
15.00 38.94 27.01 16.6928 15.5281 32.2209 19.1212 14.4879  33.9927 1.1284
15.50 43.88 34.50 14.2667 14.6842 28.9509 16.3113 13.7005 30.3613 1.1512
16.00 49.32 41.99 11.4843 13.5848 25.0691 13.0939 12.6748 26.0752 1.1756
Resumen
Datos experimentales Datos teéricos
t T H202  COOH qGT qGUV T H202 COOH qGT qGUV
0 43.60 4.08064 2.44667 1056.16 39.46000 43.60000 4.08064 2.44667 1016.71700 39.12160
30 45.40 3.67335 2.29833 1077.75 39.56000 45.32941 3.49460 2.03910 1033.97500 39.98190
60 48.00 3.14997 1.87500 1082.07 40.11000 46.88927 2.90908 1.63658 1034.55400 39.88274
90 49.60 2.78656 1.58250 1059.83 39.05000 48.22914 2.37879 1.27720 1015.10200 38.82784
120 51.00 2.15214 1.12333 1012.96 37.41000 49.34514 1.91467 0.96860 973.88060 36.84276
150 52.10 1.60236 0.74833 940.60 33.91000 50.23693 1.52282 0.71457 913.35800 33.99271
1
0

E.4 Salida dia: 15.03.08

REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA

VALORES DE ENTRADA

BALANCE DE MATERIA
Concentraciones iniciales

Acido formico 2.64e-003 M
Relacion de concentraciones iniciales Cp0/Cf0 2.23
Duracion de la corrida 210 min

Velocidad de reaccién
Reaccion Fenton o foto-Fenton
si rad=0, se calcula Fenton
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si rad=1, se calcula foto-Fenton
rad= 1

BALANCE DE ENERGIA

Temperatura constante o variable

si temperatura=1, se calcula temperatura constante
si temperatura=0, se calcula temperatura variable
temperatura= 0

DATOS DE ENTRADA: Radiacion
DIA: 15.00 3.00 2008.00

AEROSOLES:USER

TURBIDEZ, COEFICIENTE DE TURBIDEZ DE ANGSTROM 0.050

TEMPERATURA PROMEDIO DIARIA 22.460

0ZONO 0.257

CALCULO DE SUPERFICIES INCLINADAS

ALBEDO LOCAL:concreto NL  ANGULO DE INCLINACION30.00 ASIMUTAL DE LA SUP:0°

HORA PRESION DEL LUGAR TEMPERATURA ATMOSF ©C HUMEDAD RELATIVA  alfal alfa2
12.50 1022.10 24.25 66.50 0.9320 1.4410
13.00 1022.00 25.50 63.00 0.9320 1.4410
13.50 1021.60 25.85 61.50 0.9320 1.4410
14.00 1021.20 26.20 60.00 0.9320 1.4410
14.50 1021.00 27.10 56.50 0.9320 1.4410
15.00 1020.80 28.00 53.00 0.9320 1.4410
15.50 1020.40 28.25 51.50 0.9320 1.4410
16.00 1020.00 28.50 50.00 0.9320 1.4410

SALIDA: Radiacién Térmica (335-2200nm)
OMEGL 0.95 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
12.50 31.40 10.41 757.9117 140.2811 898.1931 873.3311 141.5536 1036.0550 2.0433
13.00 29.96 2.91 771.6405 141.1494 912.7896  889.4781 142.2963 1053.0780 2.0229
13.50 30.15 4.59 769.9107 141.0240 910.9360 887.5266 142.1962 1051.0110 2.0255
14.00 31.95 12.08 751.7556 139.8342 891.5893 866.3631 141.1653 1028.6130 2.0499
14.50 35.11 19.58 717.7087 137.5469 855.2554 826.6151 139.0763 986.3000 2.0894
15.00 39.30 27.08 668.5795 134.0558 802.6354  769.2413 135.6635 924.6652 2.1370
15.50 44.21 34.57 605.4625 129.1893 734.6525 695.5439 130.6235 844.6463 2.1877
16.00 49.63 42.07 529.8882 122.7198 652.6081 607.3463 123.7413 747.8307 2.2390

SALIDA: Radiacién UV(315-378nm)
OMEGL 0.815 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
12.50 31.40 10.41 19.2243 17.0359 36.2602 22.1518 15.8947  38.4679 1.0953

13.00 29.96 2.91 19.8020 17.2137 37.0157 22.8260 16.0606  39.3141 1.0873
13.50 30.15 4.59 19.7308 17.1881 36.9189 22.7450 16.0367 39.2084 1.0883
14.00 31.95 12.08 19.0095 16.9598 35.9693 21.9076 15.8237  38.1502 1.0980
14.50 35.11 19.58 17.6666 16.5228 34.1894 20.3474 15.4160 36.1663 1.1141
15.00 39.30 27.08 15.7661 15.8623 31.6284 18.1399 14.7997  33.3175 1.1343
15.50 44.21 34.57 13.4038 14.9571 28.3608 15.3980 13.9551 29.6967 1.1568
16.00 49.63 42.07 10.7074 13.7813 24.4887 12.2726 12.8581  25.4311 1.1810
Resumen
Datos experimentales Datos teodricos
t T H202  COOCH qGT qGuUVv T H202 COOH qGT qGuUV

.89512 2.64250 1058.96 38.65000 31.90000 5.89512 2.64250 1036.05500 38.46790
.52196 2.03833 1081.21 39.96000 35.32642 4.45694 1.76148 1053.07800 39.31409
-41218 1.25167 1067.60 38.91000 38.32829 3.16071 1.02257 1051.01100 39.20843
.88738 0.61917 1048.81 38.44000 40.88807 2.16350 0.51737 1028.61300 38.15017
0.23833 987.90 35.36000 43.07062 1.45084 0.22204 986.30000 36.16631
.90918 0.02500 923.33 32.26000 44.91731 0.96725 0.07959 924.66520 33.31746
.48533 0.04833 841.04 28.64964 46.35760 0.64709 0.02468 844.64630 29.69665
.33326 0.05417 725.70 23.37956 47.33642 0.43790 0.00736 747.83070 25.43106
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E.5 Salida dia: 24.03.08

Apéndice E: Resultados numéricos del Capitulo 5

REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA

Concentraci
Acido foérmi

VALORES DE ENTRADA

BALANCE DE MATERIA

ones iniciales

co

Relacion de concentraciones iniciales Cp0/Cf0

Duracion de

rad= 1

la corrida

Velocidad de reaccioén
Reacciéon Fenton o foto-Fenton
si rad=0, se calcula Fenton
si rad=1, se calcula foto-Fenton

3.18e-003 M
1.85
270 min

BALANCE DE ENERGIA

Temperatura constante o variable
si temperatura=1, se calcula temperatura constante
si temperatura=0, se calcula temperatura variable
temperatura= 0

DATOS DE ENTRADA: Radiacion
DIA: 24.00

3.00

2008.00

AEROSOLES:U

SER

TURBIDEZ, COEFICIENTE DE TURBIDEZ DE ANGSTROM 0.050
TEMPERATURA PROMEDIO DIARIA 23.675

OZONO 0.268

CALCULO DE SUPERFICIES INCLINADAS
ALBEDO LOCAL:concreto NL ANGULO DE INCLINACION30.00 ASIMUTAL DE LA SUP:0°
HORA PRESION DEL LUGAR TEMPERATURA ATMOSF ©C HUMEDAD RELATIVA  alfal alfa2
13.00 1019.00 27.00 65.00 0.9320 1.4410
13.75 1018.40 27.75 62.75 0.9320 1.4410
14.50 1018.20 28.50 60.50 0.9320 1.4410
15.25 1018.20 29.05 58.75 0.9320 1.4410
16.00 1018.20 29.20 58.00 0.9320 1.4410
16.75 1018.05 29.65 57.25 0.9320 1.4410
17.50 1018.00 29.80 56.50 0.9320 1.4410
SALIDA: Radiacioén Térmica (335-2200nm)
OMEGL 0.7 GG 0.650
Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
0 33.45 4.06 726.4133 112.5150 838.9280 868.4487 112.1776 1000.5680 1.9930
45 34.47 9.62 714.9928 111.8349 826.8280 855.0874 111.5688 986.4443 2.0061
90 38.54 20.53 667.7138 109.0071 776.7204  799.4304 108.9230 927.4160 2.0554
135 44.82 31.68 587.2996 103.7477 691.0474  704.6391 103.6923 825.8553 2.1221
180 52.52 42.88 478.4636 95.4891 573.9523 576.1673 95.2480 686.4616 2.1919
225 61.07 54.10 347.6414 83.1906 430.8325 421.3824 82.8896 515.9031 2.2546
270 70.12 65.31 206.7439 65.2837 272.0274  253.9438 65.3101 326.7768 2.3020
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SALIDA: Radiacién UV(315-378nm)
OMEGL 0.815 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
13.00 33.45 4.06 18.3048 16.6379 34.9427 21.8840 15.5233 37.8160 .0808
13.75 34.47 9.62 17.8763 16.4927 34.3690 21.3789 15.3879 37.1705 1.0861

[y

14.50 38.54 20.53 16.0574 15.8700 31.9274 19.2249 14.8069 34.4127 1.1068
15.25 44.82 31.68 13.0491 14.7242 27.7734 15.6563 13.7379 29.7322 1.1368
16.00 52.52 42.88 9.2283 12.9761 22.2044 11.1128 12.1068  23.4950 1.1721
16.75 61.07 54.10 5.1928 10.5214 15.7142 6.2943 9.8166 16.3087 1.2127
17.50 70.12 65.31 1.8220 7.2764 9.0984 2.2379 6.7890 9.1424 1.2632
Resumen
Datos experimentales Datos teodricos
t T H202  COOH qGT qGUV T H202 COOH qGT qGUV

5.88153 3.18250 1022.89 37.64000 31.50000 5.88153 3.18250 1000.56800 37.81600

5.21113 2.80750 1012.96 37.64000 36.50034 5.08527 2.64533 986.44430 37.17055

- 4.71221 2.33250 952.92 34.70000 40.59943 4.21330 2.06982 927.41600 34.41273

135 44.10 4.12464 1.84000 849.89 29.84000 43.70945 3.37790 1.53382 825.85530 29.73216
2.83949 1.26000 706.05 23.32000 45.79619 2.64794 1.08323 686.46160 23.49501

2.41693 0.83583 522.03 15.50365 47.04978 2.06850 0.74363 515.90310 16.30869

1.78730 0.82000 308.86 8.32117 47.50388 1.65089 0.51465 326.77680 9.14243

E.6 Salida dia: 31.03.08

REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA

VALORES DE ENTRADA

BALANCE DE MATERIA
Concentraciones iniciales

Acido férmico 2.58e-003 M
Relacion de concentraciones iniciales Cp0/Cf0 3.14
Duracioén de la corrida 270 min

Velocidad de reaccioén
Reaccion Fenton o foto-Fenton
si rad=0, se calcula Fenton
si rad=1, se calcula foto-Fenton
rad= 1

BALANCE DE ENERGIA

Temperatura constante o variable

si temperatura=1, se calcula temperatura constante
si temperatura=0, se calcula temperatura variable
temperatura= 0

DATOS DE ENTRADA: Radiacion
DIA: 31.00 3.00 2008.00

AEROSOLES:USER

TURBIDEZ, COEFICIENTE DE TURBIDEZ DE ANGSTROM 0.020

TEMPERATURA PROMEDIO DIARIA 22.530

0ZONO 0.269

CALCULO DE SUPERFICIES INCLINADAS

ALBEDO LOCAL:concreto NL  ANGULO DE INCLINACION30.00 ASIMUTAL DE LA SUP:0°
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HORA PRESION DEL LUGAR TEMPERATURA ATMOSF ©C HUMEDAD RELATIVA alfal alfa2
10.83 1016.20 23.49 67.87 0.9320 1.4410
11.58 1015.79 26.20 63.10 0.9320 1.4410
12.33 1015.27 27.93 59.02 0.9320 1.4410
13.08 1014.75 28.20 54.68 0.9320 1.4410
13.83 1014.30 28.20 51.68 0.9320 1.4410
14.58 1014.08 28.08 49.84 0.9330 1.4440
15.33 1014.00 27.60 49.00 0.9330 1.4440
SALIDA: Radiacioén Térmica (335-2200nm)
OMEGL 0.99 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.

10.83 48.63 34.78 582.3972 85.2000 667.5972  723.8147 82.1951 823.2358 2.0925
11.58 42.22 23.79 668.0576 89.4096 757.4661 825.4741 86.2593 930.6099 2.0284
12.33 37.80 13.25 722.5385 91.8031 814.3420 890.1272 88.5185 998.3868 1.9774
13.08 36.12 6.14 745.2316 92.7331 837.9646  917.2583 89.3975 1026.7540 1.9575
13.83 37.55 12.35 730.7806 92.1078 822.8887 900.3622 88.8388 1009.1450 1.9763
14.58 41.76 22.80 679.3974 89.8884 769.2847 839.6347 86.7615 945.5472 2.0254
15.33 48.03 33.77 594.3987 85.7606 680.1582 738.9145 82.7779 839.2136 2.0878

SALIDA: Radiacion UV(315-378nm)
OMEGL 0.815 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
10.83 48.63 34.78 13.2101 12.8616 26.0717 16.4178 12.0000 28.7378 1.1135
11.58 42.22 23.79 16.6411 13.9156 30.5566 20.5623 12.9834  33.9128 1.0825

12.33 37.80 13.25 18.8843 14.5181 33.4024 23.2644 13.5456  37.2042 1.0596
13.08 36.12 6.14 19.7054 14.7216 34.4270 24.2541 13.7354 38.3928 1.0504
13.83 37.55 12.35 19.0244 14.5444  33.5688 23.4391 13.5701 37.4049 1.0580
14.58 41.76 22.80 16.8997 13.9756 30.8753 20.8855 13.0394 34.2952 1.0797
15.33 48.03 33.77 13.5593 12.9611 26.5203 16.8559 12.0928 29.2737 1.1100
Resumen
Datos experimentales Datos tedricos
t T H202  COOH qGT qGUV T H202 COOH qGT qGUV
0 26.60 8.10951 2.58333 860.04 30.00000 26.60000 8.10951 2.58333 823.23580 28.73778
45 32.20 7.76978 2.28917 950.97 34.13000 31.91889 7.31452 2.15818 930.60990 33.91278
90 36.40 7.10261 2.02167 1064.79 38.18000 36.58496 6.33739 1.66150 998.38680 37.20419
135 40.20 6.27173 1.35417 1063.71 38.58000 40.56035 5.28194 1.16485 1026.75400 38.39280
180 43.20 5.03771 0.62500 1045.36 37.26277 43.81145 4.22617 0.72426 1009.14500 37.40493
225 44 .50 3.91627 0.12667 1043.20 29.19708 46.22916 3.25776 0.38948 945.54720 34.29523
2

.86926 0.08333 715.11 3.35401 47.80359 2.45189 0.18235 839.21360 29.27368

E.7 Salida dia: 25.03.08

REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA

VALORES DE ENTRADA

BALANCE DE MATERIA
Concentraciones iniciales

Acido férmico 2.75e-003 M
Relacion de concentraciones iniciales Cp0/Cf0 1.94
Duracion de la corrida 270 min

Velocidad de reaccioén
Reaccion Fenton o foto-Fenton
si rad=0, se calcula Fenton
si rad=1, se calcula foto-Fenton
rad= 0
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BALANCE DE ENERGIA

Temperatura constante o variable

si temperatura=1, se calcula temperatura constante
si temperatura=0, se calcula temperatura variable
temperatura= 0

Resumen
Datos experimentales Datos tedricos
t T H202  COOH T H202 COOH
0 31.90 5.89512 2.64250 31.90000 5.89512 2.64250
0 30.00 5.32373 2.74750 30.00000 5.32373 2.74750
45 32.50 4.92252 2.54500 32.08341 4.98034 2.52843
90 34.20 4.47214 2.32083 33.91269 4.48456 2.21438
135 35.60 4.14017 1.82917 35.47721 3.98370 1.90127
180 36.70 3.62572 1.39000 36.76890 3.49406 1.59987
225 37.60 3.16887 1.34417 37.81264 3.03805 1.32454
270 38.30 2.63371 1.12750 38.63962 2.62818 1.08271
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F.1 Entrada

REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA
valores fijos

VALORES DE ENTRADA

BALANCE DE MATERIA
Volumen total 3.50e+001 L
Volumen irradiado 6.09e+000 L

Velocidad de reaccioén
Parametros cinéticos
Segun relacioén de Arrhenius

energia de activacion factor pre-exponencial
7.30e+001 0.92
0.00e+000 0.02
0.00e+000 8.45
Valor de la constante de los gases 8.31e-003
**R = 8.31439 (+-0.00034), valor Perry
Rendimiento cuantico 0.46

VELOCIDAD VOLUMETRICA DE ABSORCION DE FOTONES

Longitud de reactor 30.00 mm

Paso de longitud 5.000000e-003 mm
Coeficientes de absorcion de la solucién

**paper photolysis of Fe(ll11)-hydroxi complexes as source of OH radicals in clouds, fog
ans rain B.C.Faust, J.Hoigne, Atmospheric Enviroment Vol.24A N°1, pp79-89, 1990

Condicion de contorno

Transmitancia

Valores experimentales de transmitancia de 1 placa de acrilico Polini
Espesor de la placa 3.20 mm

Indice de refraccion del aire 1.00

Indice de refraccion de la placa 1.49

**indice de refraccion de 1 placa acrilico (Duffie y Beckman)

Indice de refraccion del agua 1.330000e+000
**calculado por SMARTS2_v292

Numero de placas (1 o 2) 2

Rango de longitudes de onda [2.805000e+002 4497 nm

BALANCE DE ENRGIA

Area de la ventana del colector
Parametro de perdidas totales 8.60e-005
Parametro de eficiencia 6ptica del colector 5.63e-006

Parametro relativo a la bomba 7.88e-004
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F.2  Salida dia: 3.12.08

REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA

VALORES DE ENTRADA

BALANCE DE MATERIA
Concentraciones iniciales

Contaminante 1.21e-004 M
Relacion de concentraciones iniciales Cp0/C 0O 31.47

Sales de hierro 4.95e-002 mM
Duracion de la corrida 210 min

Velocidad de reaccioén
Reacciéon Fenton o foto-Fenton
si rad=0, se calcula Fenton
si rad=1, se calcula foto-Fenton
rad= 1

BALANCE DE ENERGIA

Temperatura constante o variable

si temperatura=1, se calcula temperatura constante
si temperatura=0, se calcula temperatura variable
temperatura= 0

DATOS DE ENTRADA: Radiacion
DIA: 3.00 12.00 2008.00

AEROSOLES:USER

TURBIDEZ, COEFICIENTE DE TURBIDEZ DE ANGSTROM 0.080
TEMPERATURA PROMEDIO DIARIA 19.600

OZONO 0.287

CALCULO DE SUPERFICIES INCLINADAS

ALBEDO LOCAL: concreto NL ANGULO DE INCLINACION30.00 ASIMUTAL DE LA SUP:0°

HORA PRESION DEL LUGAR TEMPERATURA ATMOSF ©C HUMEDAD RELATIVA  alfal alfa2
12.70 1021.62 21.86 45.20 0.9330 1.4440
13.20 1021.40 22.56 42.40 0.9330 1.4440
13.70 1021.15 22.96 38.40 0.9330 1.4440
14.20 1020.80 23.40 35.40 0.9330 1.4440
14.70 1020.30 23.90 33.90 0.9330 1.4440
15.20 1019.90 24.26 32.80 0.9330 1.4440
15.70 1019.65 24.41 32.30 0.9330 1.4440
16.20 1019.32 24.58 32.00 0.9330 1.4440
SALIDA: Radiacion Térmica (335-2200nm)
OMEGL 0.75 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref
12.70 9.74 20.73 902.0861 165.1834 1067.2680 856.0268 166.0009 1045.6820 2.2621
13.20 10.35 21.08 900.9556 165.1152 1066.0700 854.5515 165.2621 1043.6300 2.2820
13.70 14.42 23.78 886.2787 164.1796 1050.4570 837.4538 160.8992 1022.6970 2.3804
14.20 19.94 28.15 855.1622 162.0783 1017.2400 802.0972 156.3512 982.6871 2.4667
14.70 25.98 33.54 807.5256 158.6637 966.1886 748.6683 151.7813 923.8967 2.5380
15.20 32.23 39.55 746.1001 153.9563 900.0557 680.1272 146.4746 848.7099 2.6050
15.70 38.57 45.91 672.2067 147.7756 819.9822 598.2586 139.6834 758.2256 2.6751
16.20 44.95 52.50 587.6453 139.8800 727.5251 505.4864 130.9969 654.5406 2.7587
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SALIDA: Radiacién UV (315-378nm)
OMEGL 0.815 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
12.70 9.74 20.73 22.9516 20.5328 43.4844 21.7797 19.1574 41.4227 .1723
13.20 10.35 21.08 22.8708 20.5050 43.3757 21.6928 19.1314 41.3107 1.1776

[y

13.70 14.42 23.78 22.1762 20.2777 42.4539 20.9546 18.9194  40.3600 1.2044
14.20 19.94 28.15 20.8954 19.8455 40.7408 19.5987 18.5161  38.5890 1.2288
14.70 25.98 33.54 19.0792 19.1983 38.2776 17.6886 17.9123 36.0517 1.2502
15.20 32.23 39.55 16.8002 18.3228 35.1230 15.3146 17.0955 32.8272 1.2707
15.70 38.57 45.91 14.1604 17.2003 31.3606 12.6026 16.0481 29.0254 1.2912
16.20 44.95 52.50 11.2944 15.8077 27.1021 9.7153 14.7488 24.7896 1.3132
Resumen
Datos experimentales Datos teodricos

T T H202  24,D qGT qGuUVv T H202 24,D qGT qGuUVv

0 28.00 3.80303 0.12084 1046.44 41.61000 28.00000 3.80303 0.12084 1045.68200 41.42267
30 31.20 2.93798 0.00589 1042.98 41.31000 31.54313 3.38790 0.02629 1043.63000 41.31071
60 34.50 1.88424 0.00000 1022.68 40.33000 34.61754 2.62447 0.00010 1022.69700 40.35999
90 36.80 0.80720 0.00000 981.86 38.47000 37.23675 1.63960 0.00000 982.68710 38.58902
120 38.90 0.30207 0.00000 920.95 34.95000 39.47290 0.70910 0.00000 923.89670 36.05165
150 40.80 0.12191 0.00000 844.06 32.43000 41.20690 0.10959 0.00000 848.70990 32.82722
180 41.80 0.04737 0.00000 748.16 28.39000 42.47149 0.00000 0.00000 758.22560 29.02545

0

210 43:30 .02563 0.00000 638.44 24.07000 43.33966 0.00000 0.00000 654.54060 24.78962

F.3 Salida dia: 4.12.08

REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA

VALORES DE ENTRADA

BALANCE DE MATERIA
Concentraciones iniciales

Acido contaminante 1.22e-004 M
Relacion de concentraciones iniciales Cp0/Cf 3.164050e+001
Sales de hierro 5.43e-002 mM
Duracioén de la corrida 210 min

Velocidad de reaccioén
Reaccion Fenton o foto-Fenton
si rad=0. se calcula Fenton
si rad=1. se calcula foto-Fenton
rad= 0
BALANCE DE ENERGIA

Temperatura constante o variable

si temperatura=1. se calcula temperatura constante
si temperatura=0. se calcula temperatura variable
temperatura= 0

Resumen
Datos experimentales Datos teodricos

t T H202  2,4-D T H202 2,4-D

0 30.20 3.85739 0.12191 3.02000e+1 3.85739e+0 1.21913e-1
30 31.50 3.87059 0.09978 3.16300e+1 3.55888e+0 7.31889e-2
60 32.80 3.57629 0.02395 3.29554e+1 3.16531e+0 2.8825le-2
90 34.80 3.10998 0.00000 3.41619e+1 2.64864e+0 3.10373e-3
120 35.00 2.76132 0.00000 3.52307e+1 2.05310e+0 1.39844e-8
150 36.70 2.54661 0.00000 3.61671le+l 1.48189e+0 1.87515e-8
180 37.20 2.44334 0.00000 3.69701le+1l 9.93487e-1 4.00268e-8
210 38.10 2.22164 0.00000 3.76595e+1 6.16719e-1 0.00000e+0
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F.4  Salida dia: 5.12.08

Apéndice F: Resultados numéricos del Capotulo 6

REACCION FOTO-FENTON SOLAR

SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA

VALORES DE ENTRADA
BALANCE DE MATERIA

Concentraciones iniciales
Acido férmico

Relacion de concentraciones iniciales Cp0/Cf0

Sales de hierro
Duracio6n de la corrida

Velocidad
Reaccion Fenton o foto-Fenton
si rad=0, se calcula Fenton
si rad=1, se calcula foto-Fenton
rad= 1

de reaccion

1.33e-004 M
3.047980e+001
1.86e-002 mM

210

BALANCE DE ENERGIA

Temperatura constante o variable

si temperatura=1l, se calcula temperatura constante
si temperatura=0, se calcula temperatura variable

temperatura= 0

min

DATOS DE ENTRADA: Radiacion
DIA: 5.00 12.00 2008.00

AEROSOLES:USER

TURBIDEZ, COEFICIENTE DE TURBIDEZ DE ANGSTROM 0.080

TEMPERATURA PROMEDIO DIARIA 22.804
OZONO 0.303

CALCULO DE SUPERFICIES INCLINADAS
ALBEDO LOCAL:concreto NL ANGULO

DE INCLINACION30.00 ASIMUTAL DE LA SUP:0°

HORA PRESION DEL LUGAR TEMPERATURA ATMOSF ©C

12.90 1020.02 25
13.15 1019.91 25
13.40 1019.76 25
13.65 1019.61 26
13.90 1019.46 26
14.40 1019.16 26
15.40 1018.56 27
16.40 1017.88 28

HUMEDAD RELATIVA
52.
51.
49.
48.
46.

10
10
60
10
60

alfal
.9320
-9320
.9330
.9330
.9330

[eleNoloNoNoNaoNa]

alfa2

1.4410
1.4410
1.4440
1.4440
1.4440
1.4440
1.4440
1.4440

SALIDA: Radiacién Térmica (335-220
OMEGL 0.85 GG 0.650

Rad.sobre
hora a.cenital a.inc. r.dir
12.90 9.18 20.82 887.5762 180.
13.15 9.79 21.15 885.9949 180.
13.40 11.38 22.08 880.8654 180.
13.65 13.61 23.55 872.0532 179.
13.90 16.22 25.45 859.4114 178.
14.40 22.02 30.23 823.8755 176.
15.40 34.48 41.99 710.1986 166.
16.40 47.23 55.06 547.1163 150.

onm)

plano horizontal

r.dif r.global r.dir

5975
4895
2701
6462
7325
0904
6850
2369

1068.1730
1066 .4850
1061.1340
1051.6990
1038.1450
999.9653
876.8844
697.3530

Rad.sobre plano inclinado
r.global porc.ref.

840.3866
838.5229
832.6138
822.5401
808.1789
767.8491
640.4082
461.4279

r.dif
183.2368
182.2681
180.0846
177.2726
174.4987
169.5156
158.3069
139.9502

1047.1370
1044.4630
1036.6760
1024.0170
1006.9500
961.2997
820.2539
618.7039

2.

2
2
2.
2.
2
2
2

2455

SALIDA: Radiacién UV (315-378nm)
OMEGL 0.815 GG 0.650

Rad.sobre
hora a.cenital a.inc. r.dir
12.90 9.18 20.82 23.0579 20.
13.15 9.79 21.15 22.9795 20.
13.40 11.38 22.08 22.7304 20.
13.65 13.61 23.55 22.3464 20.

plano horizontal

Rad.sobre plano inclinado
r.global porc.ref.

r.dif r.global r.dir
5161 43.5740 21.8320
4901 43.4696  21.7482
4225  43.1528 21.4853
2967 42.6431 21.0776
1202  41.9343  20.5137
6108 39.9374  18.9443
9203 33.8221 14.3392
2093 25.4624 8.6473

r.dif
19.1418
19.1175
19.0544
18.9371
18.7724
18.2971
16.7199
14.1905

41.4590
41.3521
41.0274
40.5018
39.7696
37.7085
31.4617
23.1446

1.

1703

1.1760

RPRRRRR

.1887
.2027
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Resumen

Datos experimentales

Datos teodricos

t T H202  24,D qGT qGuUV T H202 24,D qGT qGUV
0 31.30 4.03871 0.13250 1039.31 41.53000 31.30000 4.03871 0.13250 1046.73200 41.24076
15 33.70 3.84574 0.07868 1046.44 41.41000 33.00085 3.92597 0.09923 1043.99300 41.13384
30 35.20 3.61006 0.05077 1035.42 41.33000 34.58811 3.78043 0.06915 1036.05100 40.80907
45 36.20 3.34139 0.01315 1035.42 40.62000 36.07348 3.58443 0.03933 1023.23000 40.28417
60 38.60 3.00748 0.00121 1004.54 39.88000 37.44908 3.31998 0.01462 1006.02500 39.55330
90 41.30 2.25930 0.00000 963.50 37.84000 39.83728 2.55660 0.00000 960.21220 37.49751
150 46.70 0.57773 0.00000 800.86 31.39000 43.31573 0.87372 0.00000 819.09640 31.27140
210 49.20 0.32070 0.00000 620.52 23.38000 45.21682 0.08026 0.00000 617.55650 22.98953
F.5 Salida dia: 15.12.08
REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA
VALORES DE ENTRADA
BALANCE DE MATERIA
Concentraciones iniciales
Acido contaminante 1.44e-004 M
Relacion de concentraciones iniciales Cp0/CO 2.459240e+001
Sales de hierro 1.76e-002 mM
Duracio6n de la corrida 210 min
Velocidad de reaccién
Reaccion Fenton o foto-Fenton
si rad=0, se calcula Fenton
si rad=1, se calcula foto-Fenton
rad= 1
BALANCE DE ENERGIA
Temperatura constante o variable
si temperatura=1, se calcula temperatura constante
si temperatura=0, se calcula temperatura variable
temperatura= 0
DATOS DE ENTRADA: Radiacién
DIA: 15.00 12.00 2008.00
AEROSOLES:USER
TURBIDEZ, COEFICIENTE DE TURBIDEZ DE ANGSTROM 0.085
TEMPERATURA PROMEDIO DIARIA 28.454
OZONO 0.258
CALCULO DE SUPERFICIES INCLINADAS
ALBEDO LOCAL:concreto NL  ANGULO DE INCLINACION30.00 ASIMUTAL DE LA SUP:0°
HORA PRESION DEL LUGAR TEMPERATURA ATMOSF ©C HUMEDAD RELATIVA  alfal alfa2
10.90 1013.52 27.32 63.00 0.9320 1.4410
11.15 1013.43 27.77 61.50 0.9320 1.4410
11.40 1013.30 28.40 59.00 0.9320 1.4410
11.65 1013.18 29.02 56.50 0.9320 1.4410
11.90 1013.05 29.65 54.00 0.9320 1.4410
12.40 1012.88 30.66 50.20 0.9320 1.4410
13.40 1012.42 32.20 4400 0.9330 1.4440
14.40 1011.88 33.28 41.00 0.9330 1.4440
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SALIDA: Radiacién Térmica (335-2200nm)
OMEGL 0.8 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.globa
10.90 28.68 37.08 743.9778 167.4346 911.4113
11.15 25.54  34.20 772.2476 169.7763 942.0237
11.40 22.45 31.47 797.5793 171.8086 969.3887
11.65 19.41 28.95 819.6128 173.5271 993.1390
11.90 16.49 26.67 838.1779 174.9417 1013.1200
12.40 11.28 23.20 864.1096 176.8690 1040.9800
13.40 10.10 22.54 870.6987 177.5083 1048.2060
14.40 20.70 30.00 814.7322 173.3109 988.0425

Rad.sobre plano inclinado
r.global porc.ref.

1 r.dir
676.5567
707.9140
736.0135
760.4720
781.0865
809.9013
816.8624
754.2505

r.dif
159.3740
162.1450
164.7856
167.4201
170.1923
176.3830
178.4819
166.7601

858.0433
892.7782
924.0074
951.4545
975.0438
1009.9250
1018.8900
9445737

2.

2
2
2
2.
2
2
2

5770
.5448
.5118
.4765
4373
.3408
.3109
.4946

SALIDA: Radiaci6on UV (315-378nm)
OMEGL 0.815 GG 0.650
Rad.sobre plano horizontal

Rad.sobre plano inclinado

hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
10.90 28.68 37.08 17.9466 19.1233 37.0699 16.3202 17.8436  34.6029 1.2692
11.15 25.54 34.20 19.0299 19.5344  38.5643 17.4446 18.2273  36.1269 1.2593
11.40 22.45 31.47 19.9993 19.8877 39.8870 18.4555 18.5573 37.4810 1.2492
11.65 19.41 28.95 20.8440 20.1854 41.0294 19.3400 18.8354 38.6542 1.2387
11.90 16.49 26.67 21.5555 20.4290 41.9845 20.0873 19.0634 39.6371 1.2273
12.40 11.28 23.20 22.5508 20.7600 43.3107 21.1361 19.3740 41.0023 1.2006
13.40 10.10 22.54 22.7147 20.8239 43.5386 21.3103 19.4346 41.2365 1.1922
14.40 20.70 30.00 20.5010 20.0677 40.5687 18.9791 18.7256  38.1795 1.2433
Resumen
Datos experimentales Datos tedricos
t T H202 24,D qGT qGUV T H202 24,D qGT qGUV

0 32.70 3.53591 0.14378 858.32 34.07000 32.70000 3.53591 0.14378 858.04330 34.60294
15 35.10 3.42642 0.13095 912.96 36.09000 34.39284 3.42065 0.10896 892.77820 36.12687
30 37.00 3.37439 0.05793 941.04 37.29000 36.07274 3.26700 0.07594 924.00740 37.48104
45 38.50 3.06883 0.01936 966.52 38.33000 37.68585 3.05505 0.04100 951.45450 38.65421
60 40.80 2.73104 0.00000 985.96000 39.65 39.26691 2.75653 0.01158 975.04380 39.63711
90 43.90 2.11215 0.00000 1012.74000 41.32 42.35361 1.84261 0.00000 1009.92500 41.00232
150 49.60 0.36885 0.00000 1010.37000 41.18 47.53986 0.17140 0.00000 1018.89000 41.23650
210 53.70 0.05707 0.00000 938.88000 37.85 51.35758 0.00000 0.00000 944.57370 38.17946
F.6 Salida dia: 16.12.08

REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA
VALORES DE ENTRADA
BALANCE DE MATERIA

Concentraciones iniciales
Acido contaminante 1.29e-004 M
Relacion de concentraciones iniciales Cp0/CO 6.725600e+000
Sales de hierro 2.67e-002 mM
Duracion de la corrida 210 min

Velocidad de reaccién
Reaccion Fenton o foto-Fenton
si rad=0, se calcula Fenton
si rad=1, se calcula foto-Fenton
rad= 1
BALANCE DE ENERGIA

Temperatura constante o variable

si temperatura=1, se calcula temperatura constante
si temperatura=0, se calcula temperatura variable
temperatura= 0
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DATOS DE ENTRADA: Radiacion
DIA: 16.00 12.00 2008.00

AEROSOLES:USER

TURBIDEZ, COEFICIENTE DE TURBIDEZ DE ANGSTROM 0.085

TEMPERATURA PROMEDIO DIARIA 29.937

OZONO 0.258

CALCULO DE SUPERFICIES INCLINADAS

ALBEDO LOCAL:concreto NL  ANGULO DE INCLINACION30.00 ASIMUTAL DE LA SUP:0°

HORA PRESION DEL LUGAR TEMPERATURA ATMOSF ©C HUMEDAD RELATIVA alfal alfa2
11.40 1012.56 32.48 65.00 0.9320 1.4410
11.65 1012.54 33.16 63.75 0.9320 1.4410
11.90 1012.51 33.83 62.50 0.9320 1.4410
12.15 1012.46 34.40 61.25 0.9320 1.4410
12.65 1012.31 35.40 58.75 0.9320 1.4410
13.65 1012.01 37.14 53.75 0.9320 1.4410
14.65 1011.45 38.09 48.10 0.9330 1.4440
SALIDA: Radiacioén Térmica (335-2200nm)
OMEGL 0.95 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.

11.15 25.62 34.31 757.2751 194.1011 951.3762 693.7190 185.7435 902.3275 2.5339

11.65 19.49 29.05 801.7243 197.9983 999.7218 743.4446 191.5787 958.6586 2.4655
11.90 16.56 26.78 818.7679 199.4271 1018.1940 762.5893 194.7092 981.1006 2.4261
12.15 13.79 24.82 832.5066 200.5592 1033.0640 778.0135 198.2077 1000.0330 2.3811
12.65 9.38 22.22 849.3510 201.9185 1051.2700 796.9356 205.6067 1025.8920 2.2761
13.65 12.17 23.79 838.8205 201.0345 1039.8550 785.2026 200.5258 1009.4360 2.3486
14.65 23.64 32.56 772.3574 195.5527 967.9089 710.6294 187.6594 921.4428 2.5129
SALIDA: Radiaci6on UV (315-378nm)

OMEGL 0.815 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado

hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.

11.40 22.53 31.58 19.9900 19.8813 39.8713 18.4354 18.5513  37.4549 1.2499
11.65 19.49 29.05 20.8377 20.1809 41.0186 19.3229 18.8313 38.6330 1.2393

11.90 16.56 26.78 21.5524 20.4266 41.9789 20.0736 19.0611 39.6212 1.2280
12.15 13.79 24.82 22.1272 20.6195 42.7467 20.6788 19.2419 40.4119 1.2155
12.65 9.38 22.22 22.8360 20.8515 43.6876 21.4268 19.4605 41.3783 1.1868
13.65 12.17 23.79 22.4242 20.7140 43.1382 20.9908 19.3308 40.8141 1.2067
14.65 23.64 32.56 19.6505 19.7628 39.4133 18.0801 18.4408 36.9845 1.2536
Resumen
Datos experimentales Datos tedricos

t T H202 24,D qGT qGUV T H202 24,D qGT qGUV

0 32.00 0.87048 0.12943 900.00 35.61000 32.00000 0.87048 0.12943 902.32750 36.09602
15 33.90 0.80370 0.11172 930.67 36.60000 33.66846 0.81102 0.09098 932.42820 37.45487
30 36.20 0.72722 0.05183 956.16 38.15000 35.27206 0.74109 0.05781 958.65860 38.63303
45 38.00 0.59210 0.01308 979.48 38.94000 36.80299 0.65532 0.02484 981.10060 39.62122
60 40.30 0.42146 0.00000 996.33 40.67000 38.24924 0.53488 0.00137 1000.03300 40.41194
90 43.20 0.12424 0.00000 1020.95 41.49000 40.93910 0.19982 0.00000 1025.89200 41.37832
150 48.80 0.00660 0.00000 1012.53 40.79000 45.44202 0.00000 0.00000 1009.43600 40.81406
210 52.90 0.01262 0.00000 908.64 36.24000 48.68716 0.00000 0.00000 921.44280 36.98448

F.7 Salida dia: 17.12.08

REACCION FOTO-FENTON SOLAR
SISTEMA REACTOR SOLAR MEZCLA PERFECTA

VALORES DE ENTRADA

BALANCE DE MATERIA
Concentraciones iniciales
Acido contaminante 1.27e-004 M
Relacion de concentraciones iniciales Cp0/CO 6.573800e+000
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Apéndice F: Resultados numéricos del Capotulo 6

Sales de hierro 5.42e-002 mM
Duracioén de la corrida 210 min

Velocidad de reaccién

Reaccion Fenton o foto-Fenton
si rad=0, se calcula Fenton
si rad=1, se calcula foto-Fenton
rad= 1

BALANCE DE ENERGIA
Temperatura constante o variable
si temperatura=1l, se calcula temperatura constante
si temperatura=0, se calcula temperatura variable
temperatura= 0

DATOS DE ENTRADA: Radiacion
DIA: 17.00 12.00 2008.00

AEROSOLES:USER

TURBIDEZ, COEFICIENTE DE TURBIDEZ DE ANGSTROM 0.055

TEMPERATURA PROMEDIO DIARIA 30.025

0ZONO 0.261

CALCULO DE SUPERFICIES INCLINADAS

ALBEDO LOCAL:concreto NL  ANGULO DE INCLINACION30.00 ASIMUTAL DE LA SUP:0°

HORA PRESION DEL LUGAR TEMPERATURA ATMOSF ©C HUMEDAD RELATIVA  alfal alfa2
10.75 1013.95 32.97 63.50 0.9320 1.4410
11.00 1014.00 33.80 63.00 0.9320 1.4410
11.25 1014.10 34.60 60.75 0.9320 1.4410
11.50 1014.20 35.40 58.50 0.9320 1.4410
11.75 1014.30 36.20 56.25 0.9320 1.4410
12.25 1014.40 37.42 51.50 0.9320 1.4410
13.25 1014.40 38.73 43.75 0.9330 1.4440
14.25 1014.30 39.32 41.50 0.9330 1.4440

SALIDA: Radiacién Térmica (335-2200nm)
OMEGL 1.2 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
10.75 30.75 39.10 752.9882 178.3008 931.2886 679.9620 169.1972 871.5241 2.5662
11.00 27.59 36.14 781.6268 180.5092 962.1368 712.2405 171.8078 907.0346 2.5342
11.25 24.47 33.31 808.5131 182.5488 991.0612 742.3302 174.3499 940.2114 2.5028
11.50 21.39 30.65 832.1186 184.2837 1016.4020 768.7924 176.8124 969.5510 2.4699
11.75 18.38 28.21 852.3229 185.7302 1038.0540 791.4685 179.3467 995.0359 2.4342
12.25 12.81 24.23 883.5221 187.9402 1071.4630 826.2476 185.2726 1035.8470 2.3483
13.25 8.97 22.06 903.1029 189.5823 1092.6850 847.3202 191.6373 1062.9010 2.2527
14.25 18.67 28.44 857.6172 186.4861 1044.1040 796.0032 179.9639 1000.3990 2.4422

SALIDA: Radiacién UV (315-378nm)
OMEGL 0.815 GG 0.650

Rad.sobre plano horizontal Rad.sobre plano inclinado
hora a.cenital a.inc. r.dir r.dif r.global r.dir r.dif r.global porc.ref.
10.75 30.75 39.10 19.5949 17.6854 37.2803 17.6946 16.5007 34.6347 1.2686
11.00 27.59 36.14 20.8252 18.0719 38.8971 18.9765 16.8613 36.2944 .2581

11.25 24.47 33.31 21.9374 18.4074  40.3448 20.1417 17.1743 37.7874
11.50 21.39 30.65 22.9216 18.6937 41.6153 21.1772 17.4415 39.1022
11.75 18.38 28.21 23.7682 18.9328 42.7009 22.0712 17.6645  40.2285
12.25 12.81 24.23 25.0209 19.2742 44.2950 23.3989 17.9831 41.8839
13.25 8.97 22.06 25.6222 19.4442 45.0664 24.0395 18.1417 42.6803

RPRRERRRRR
N
N
01
ey

14.25 18.67 28.44 23.6798 18.9194 42.5993 21.9786 17.6521  40.1227 2264
Resumen
Datos experimentales Datos teodricos

t T H202  24,D qGT qGuUVv T H202 24,D qGT qGuUVv

0 30.70 0.83496 0.12701 884.88 34.93000 30.70000 0.83496 0.12701 871.52410 34.63468
15 33.30 0.68800 0.03655 915.77 36.06000 32.65976 0.73959 0.06778 907.03460 36.29443
30 35.80 0.38787 0.00000 948.38 37.30000 34.56649 0.61925 0.01689 940.21140 37.78744
45 37.00 0.06232 0.00000 974.08 38.43000 36.43119 0.40933 0.00000 969.55100 39.10220
60 38.80 0.01262 0.00000 996.33 40.00000 38.24289 0.17304 0.00000 995.03590 40.22852
90 42.60 0.00311 0.00000 1023.76 41.39000 41.68448 0.00000 0.00000 1035.84700 41.88391
150 48.00 0.00621 0.00000 1087.04 42.74000 47.61731 0.00000 0.00000 1062.90100 42.68027

0

.00485 0.00000 453.13 20.58000 52.08116 0.00000 0.00000 1000.39900 40.12273
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r X = -

>

Nomenclatura

factor pre-exponencial
area de la ventana

parametro transformado de la ecuacion Arrhenius

concentracion molar y capacidad térmica efectiva

parametro transformado de la ecuacidén Arrhenius
espesor de la placa

velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (LVRPA)

energia de activacion

distribucion espectral normalizada de la potencia de salida de la
lampara
funcion objetivo y factor de remocion de calor

intensidad de radiacion

constante cinética

parametro cinético y calor transiente aportado por la bomba
profundidad del reactor

indice de refraccién y exponente en la ecuacion A.1

flujo neto de radiacion

energia proveniente de la bomba

energia almacenada como calor especifico

energia térmica en el tanque

energia util

residuos



xX X < cCc 4 —

Nomenclatura

velocidad de reaccion y constante de gases ideales

tiempo

transmitancia y temperatura
coeficiente global de pérdidas
volumen

coordinada espacial

variable codificada y conversién porcentual

Letras griegas

o

Y

T E Jyv R > A D

a

(t0)

e =R &

Q

Subindices

absortividad molar
funcion adimensional definida en (3.2)

funcion de velocidad de reaccién definida en la ecuacion (3.4)

funcion adimensional definida en (3.2)
coordenada esférica

angulo cenital del sol

coeficiente de absorcion volumétrico
longitud de onda

parametro térmico

funcion adimensional definida en (3.2)
cos 0

reflectividad

variable definida en (2.14)

producto transmitancia - absorbancia
parametro térmico

funcion adimensional definida en (2.5)
rendimiento cuantico primario

funcidén adimensional definida en (2.5)

funcién adimensional definida en (2.5) y relativo a la direccion de
propagacion

parametro térmico
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Fe2+
Fe(ll)
Fe3+
Fe(lll)
Fe(OH)?"
|

irr

Superindices

0

*

Nomenclatura

propiedad del aire

propiedad de la pared del fondo del reactor
relativo a la radiacién directa

valor critico

relativo a la radiacion difusa

relativo al acido férmico

relativo al i6n ferroso

relativo a especie de Fe?

relativo al ion férrico

relativo a especie de Fe**

relativo al complejo de Fe(lll) en aguaa pH =3

flujo de radiacién incidente
propiedad del volumen irradiado

relativo a condicidon de referencia y flujo de radiacion que emigra
de la placa
propiedad de la placa de ventana

radiacion refractada

propiedad del reactor y relativo a la radiacion reflejada por la tierra
relativo a la totalidad

propiedad del tanque de almacenamiento

propiedad del agua

indica dependencia con las longitudes de onda

condicion inicial

velocidad térmica

propiedad del aire

propiedad de la placa de la ventana

Simbolos especiales

<>

operador de promediado
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