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ABSTRACT

The effect of oxygen mass transfer from air on the degradation of dichloroacetic acid
was evaluated using P25 titanium dioxide (TiO2-P25) in suspension as catalyst. The
process was evaluated at different initial oxygen supersaturation concentrations
achieved by bubbling system, at pilot scale Flat Plate Reactor with natural solar
radiation as activation source. Mathematical model of the system was structured for
description both the kinetic and the degradation-mineralization for description of
the behavior of the pollutant; in addition we include the model of mass transfer from
air to photocatalytic reaction with a dimensionless correlations as Sherwood,
Reynolds and Schmidt. The influence on the overall performance of the process was
analyzed. Modeling of the reactor radiative field followed the SFM-HG approach to
calculate the local volumetric rate of photon absorption. A robust algorithm was
structured for kinetics calculation and TOC prediction of the contaminant in solution.
We found that for this system the stoichiometric supply for the advanced oxidation
reaction is not sufficient and depletion occurs, generating slow degradations and low
mineralization. The inclusion of air bubblers allowed the supersaturation of oxygen
promoting the excess of this component and inducing the increase of the pollutant
degradation, reaching up to 82% of mineralization with 16% of excess with the similar
solar conditions. The proposed mathematical model together with the solution
algorithm proved to be highly effective and predictive with errors below 2%
compared to the available experimental data.

Keywords: Generalized correlations; Solar photocatalysis; Flat Plate Reactor; SFM-
HG; TiO2-P25.

Anélisis de la sobresaturacion de oxidante en una reaccion
fotocatalitica de mineralizacion de acido dicloroacético asistida
con radiacién solar

RESUMEN

Se evalu¢ el efecto de la transferencia de masa de oxigeno del aire en la degradacion
de acido dicloroacético, utilizando como catalizador diéxido de titanio P25 (TiO2-
P25) en suspensidon, evaluado a diferentes concentraciones iniciales de
sobresaturacion de oxigeno logradas mediante sistema de burbujeo, en un reactor
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Placa Plana a escala piloto, utilizando radiacion solar natural como fuente de activacién. Se estructuré un modelo
matematico que describié el comportamiento tanto cinético como de la degradacion-mineralizacion del
contaminante, ademas de la inclusién de la transferencia de masa desde el aire a la reaccion fotocatalitica usando
correlaciones generalizadas adimensionales de Sherwood, Reynolds y Schmidt y se analizd su influencia en el
desempefio global del proceso. El modelado del campo radiante del reactor sigui6é el enfoque SFM-HG para
calcular la velocidad volumétrica de absorcion de fotones. Se estructurd un algoritmo robusto para el calculo de
la cinética y la prediccidn del TOC del contaminante en solucion.

Se encontr6é que para este sistema el suministro estequiométrico para la reaccién de oxidacién avanzada no es
suficiente y se presenta agotamiento, generando degradaciones lentas y de baja mineralizacion. La inclusién de
burbujeadores de aire permitié la sobresaturacion de oxigeno promoviendo el exceso de este componente e
induciendo al aumento de la degradacion del contaminante, alcanzando hasta 82% de mineralizacion con 16% de
exceso, para la misma cantidad de radiacién solar incidente acumulada. El modelo matematico propuesto junto
con el algoritmo de solucion resultd ser de alta efectividad y capacidad predictiva con errores por debajo del 2%
en comparacion a los datos experimentales disponibles.

Palabras clave: Correlaciones generalizadas; Fotocatalisis solar; Reactor Placa Plana; SFM-HG; TiO2-P25.

1. Introduccion

La fotocatalisis, tanto homogénea como heterogénea, desde sus inicios fue una herramienta atractiva por su
poder de destruccion de contaminantes de todo tipo y esto se encuentra entre sus principales caracteristicas:
no es selectivo. Aunque la inclinacion siempre fue el estudio del sustrato o el compuesto a degradar, muy
poco se tomd el tema de mejorar el rendimiento de esta reaccion de éxido-reducciéon estudiando la sustancia
que oxida [1].

El acido dicloroacético es la sustancia mas empleada para los estudios de fotodegradacién en la fotocatalisis
heterogénea con TiO; utilizado como semiconductor, debido a la simplicidad en la estequiometria y su facil
seguimiento en la experimentacion. Ademas, presenta un modelo cinético que incluye todas las variables
que se requieren para su mineralizacion. Es un producto tipico en la desinfeccién con cloro y en solucion
acuosa a pH > 2 esta presente en su forma ionica [2].

CHCl, — COOH + 0, - 2C0, + 2HCI )

El oxigeno es el oxidante mas empleado ya que es el mas barato y no compite con el sustrato en el proceso
de adsorcion. Como ya se ha dicho, los huecos generados en la fotocatalisis producen radicales hidroxilos en
la interfase del semiconductor con el agua. Por otro lado, los electrones generados requieren una especie
aceptadora de electrones, evitando de esta forma la recombinacion de éstos con los huecos. Asi, el O; actua
como aceptor de electrones generandose el radical superéxido, promotor de mas radicales hidroxilos [3].

Gran parte de los trabajos en fotocatalisis heterogénea han utilizado oxigeno molecular para los procesos de
degradacion. Sin embargo, al aplicar esta tecnologia a escala piloto y real, se utiliza el oxigeno procedente
del aire y la fuente de radiacién es el Sol y no lamparas UV, como se han hecho en la mayoria de los estudios
a escala laboratorio.
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Muy poco se ha estudiado como afecta la transferencia de masa del oxigeno del aire al sistema. Este estudio
permite calcular datos acertados de consumo de oxigeno y determinar si es necesario que suministrar este
elemento o si es suficiente con las condiciones ambientales para que el proceso se pueda dar de manera
eficiente.

2. Metodologia

La evaluacién del efecto de aireacion del sistema en la reaccion de mineralizacion de acido dicloroacético fue
realizada via experimental y tedricamente a través de la estructuracién de un modelo matematico para la
transferencia de masa en funcion de nimeros adimensionales y el modelo del reactor, convencionalmente
trabajado por Mueses y colaboradores.

Materiales y equipos

La evaluacion de la transferencia de oxigeno y su efecto en la eficiencia de la mineralizacion fotocatalitica
heterogénea de acido dicloroacético fue realizada en un Reactor Placa Plana (Figura 1) del Laboratorio de
Fotocatalisis Solar de la Universidad del Valle, Cali, Colombia (3°33' latitud norte). Los reactivos usados para
la experimentacion fueron el Acido Dicloroacético Merk® grado reactivo 99.99% como contaminante y el
Dioxido de Titanio Evonik® P-25 98.99% de pureza como fotocatalizador. El oxigeno que se suministré al
sistema fue el del aire por medio de sistemas de bombas de burbujeo.

Figura 1. Reactor Solar de placa Plana, Universidad del Valle. Dimensiones 0.98x100 cm.
Las mediciones en masa de estos dos componentes para la preparacion de las soluciones que se llevaron a

fotodegradacion se hicieron en una balanza analitica marca Radwag AS 220/C/2. El grado de acidez y las
mediciones de oxigeno disuelto en el tratamiento de la solucion se hicieron con un multiparametro marca
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Orion 5 Star. Para el seguimiento de la radiacion solar se utilizé un Radiémetro marca Delta Ohm 2102.2 con
una sonda LP471-UVA con un rango espectral de 315 —400 nm y puede realizar mediciones desde 0.1 mW/m?
hasta 2000 W/m?, el suministro de oxigeno se hizo con burbujeadores de aire cominmente usados en
peceras. Para remover el catalizador de la solucién ya degradada se usé una centrifuga marca Janetzki
modelo T23, para luego fue sometida a otra prueba donde se midié la fotodegradacion con un analizador
de carbono organico total (TOC) marca Shimadzu modelo ASI-V-SA2. Para la recoleccién de muestras de
cada experimento se utilizaron frascos ambar.

Para evaluar el efecto de la transferencia del oxigeno del aire a la reaccién de mineralizacidon se establecio el
siguiente arreglo experimental en funcién de la saturacion de oxigeno. El primer experimento (Tabla 1) se
realizd con la cantidad de oxigeno saturacion en el agua a las condiciones ambientales de Cali, Colombia,
con una temperatura media de 28°C, correspondiente a 91%. Para lograr un mayor porcentaje de oxigenacion
se acoplaron 4 aireadores (burbujeadores de aire), como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Pruebas de porcentajes de saturacion de oxigeno en el tanque de tratamiento.
Concentracién de

Porcentaje de

Experimento Arreglos ., oxigeno disuelto en
saturacion

mg/L
1 Sin aireador 91% 6.14
2 1 aireador 93% 6.29
3 2 aireadores 97% 6.78
4 3 aireadores 101% 717
5 4 aireadores 107% 7.50

Procedimientos experimentales

Preparacion del sustrato: La concentracion de catalizador de 0.35 g/L la concentracion inicial del acido
dicloroacético de 120 ppm y el pH se mantuvo natural entre 3 y 5. Para un volumen de tratamiento de 20 L
usados en esta investigacion, se peso6 7 g de catalizador y se midié 1.54 mL de contaminante [4].

Proceso de fotodegradacion-mineralizacion: Después de tener el reactor y las muestras listas, se procedio a
degradar acido dicloroacético con un caudal de 42 L/miny a presién y temperatura atmosféricas de la ciudad
de Cali, Colombia. Se establecieron concentraciones de oxigeno libre, bombeo constante al 100% vy los
porcentajes que proporciond las condiciones atmosféricas de la ciudad. Solo cuando el oximetro
proporcionaba el porcentaje inicial requerido en el tanque, se iniciaba la prueba y se accion6 el radiémetro
para contabilizar la cantidad de radiaciéon acumulada en el transcurso de la corrida (80,000 J/m? UVA). La
concentracion de oxigeno libre indica que se degradd el contaminante sin ningln suministro de aire de
bombas, sino que se dejo a las condiciones de aireacidn naturales. Se tomaron alicuotas, primeramente, cada
2,500 J/m?. Luego a partir 10,000 J/m? se tomé cada 10,000 para realizar el sequimiento de la degradacion
del contaminante, a la vez se reportaban los datos que registraba el medidor de oxigeno disuelto.

En esta investigacién también se realizaron pruebas de adsorcién molecular y de fotolisis directa para evaluar
la disminucién del sustrato y garantizar el calculo correcto de la mineralizacion. El procedimiento de estas
dos pruebas se reporta en [4].
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Modelado matematico

La estructuracién del modelo matematico se basd en una modificacion de la metodologia propuesta por
Mueses y colaboradores en 2013 [5]. Este modelado se realizé considerando que el sistema reactivo — reactor
se encuentra perfectamente mezclado, los componentes y las particulas de catalizador estan distribuidos
homogéneamente en todo el volumen de reaccion, que todo el fendmeno se realiza en la direccion del
movimiento del fluido y que la metodologia de recoleccion de datos describe satisfactoriamente la
degradacion.

— =

e

T

_

Figura 2. Algoritmo de modelamiento matematico del todo el proceso fotocatalitico. Modificado de [5].

Balance de masa para el reactor placa plana

El balance de materia se formulo teniendo en cuenta que el reactor de placa plana funciona como un reactor
batch con recirculacion. La ecuacion resultante describe satisfactoriamente la concentraciéon en funcion del
tiempo si la seccion transversal del reactor es constante y la concentracién de catalizador es uniforme [5].

dCl(t) v
n =£<ri(x, )i @)
1
(i, O = 1 [ neeoa 3)

0

Modelo cinético de degradacion de acido dicloroacético con efecto de oxigeno

Para la descripcién de la cinética de la degradacién-mineralizaciéon del DCA, se consider6 el modelo de
velocidad de reaccién propuesto por Zalazar y colaboradores [6], con una modificacion algebraica propuesta
en este trabajo. En este modelo, la degradacion se basa en el ataque directo del ion dicloroacetato por los
huecos fotogenerados por la excitacion del semiconductor y la funcion del oxigeno es aceptar los electrones
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fotogenerados por el mismo, que mejora el proceso de degradacion por la formacién de radicales
superdxidos y reduce la recombinacion de electrones/hueco en la superficie del TiO, [6]. Mueses vy
colaboradores exponen que este modelo se puede expresar en términos de parametros isotropicos globales
netos, significando que las propiedades y las densidades volumétricas de particulas son constantes en toda
la geometria del reactor, ademas que el ataque al contaminante se da por la reaccion con los radicales
hidroxilos [6-8].

17-1/2
QE\2
Toca = —OEZ|0.5 + <0.25 + 59 ) 4)
o, = —Tpca +§ [1— £2(8Y2 + 0Eg) "’ (5)
§ = 2Kl;iln‘s‘gz CgatCDCA_ C02 (6)

Modelo de transferencia de masa de oxigeno del aire

Realizando un balance de materia del oxigeno que se transfiere del aire al liquido que desciende en el reactor
placa plana en una sola via, se pueden desarrollar ecuaciones en funcion de los nUmeros adimensionales de
Sherwood, Reynolds y Smith y donde se calculd coeficientes de transferencia de masa [9].

ud o
No, = T”E(Coz.L = Co,0) = Ki,pr(Co, i = Co,.1),, 7
36 Yz
ShpT' = [ﬁzRe SC] (8)
Ky 6
Sh = 2" ©
u
Se = PDap "o
A" 4rypu
e = 4T _ 4 an

Donde I de la Ec. 11 se define como la razon de flujo masico liquido por unidad de ancho de la superficie.
También esta igualada a la definicion de nimero de Reynolds para un flujo en un canal abierto [10].

Concentracion de oxigeno total

En reacciones de oxidacién cuando el sistema se encuentra completamente aislado, la concentracion del
mismo esta dada netamente por efectos de estequiometria, sin embargo, cuando intervienen procesos de
intercambio de masa entre ambiente y el sistema reactivo, los comportamientos de la concentracion real
de oxigeno en el sistema requiere tener en cuenta la contribucion de la transferencia del aire, el cual estara
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asociado por la capacidad de transferencia o eficiencia, ya que el escalado del reactor involucra la presencia
de cambios climaticos y procesos de intercambio con el medio. En este trabajo se propuso una aproximacion
simple para relacionar la concentracién real con el oxigeno por estequiometria y por transferencia de masa
con modelos matematicos rigurosos, con el uso de ecuaciones semi-tedricas, basadas en datos
experimentales, la Ec. 12 describe la relacion de las concentraciones.

Co,totar = Co, + Co, 1 * € (12)
Modelo hidrodinamico

El efecto de la velocidad de flujo es importante en el sistema de aireacién, por tanto, se establecié un modelo
matematico para describir la hidrodindmica del sistema:

y
gsinf (6 —y)
= | =2y 1
u f v+eg Y (13)
0
Rel75,2\"/3
§=0135( (14)
p?gsinf

La Ec. 13 describe el perfil de velocidades a lo largo de la placa del reactor en la capa limite. La condicién de
frontera es:

La Ecuacién 14 permite calcular el espesor promedio de la pelicula para flujo turbulento. El enfoque
propuesto por Yih y Liu fue aplicado para modelar la viscosidad de remolino de la siguiente manera [11].

o 05+405{1+0.64y*2—|1 y+(T)0'5 )
v o ' it T, P\ 7251 Ty U (15)

Paray/é < 0.6

v Vlys=o6 (16)
Para0.6 < y/6 <1

—=1-% (17)
—1.66y*
f=exp <Ty> (18)

Donde la Ec.18 describe un factor de amortiguamiento propio de la turbulencia.
Velocidad volumétrica de absorcion de fotones (LVRPA)

Finalmente, la cuantificacion de la energia solar presente al interior del reactor fue modelada usando el
modelo de 6 flujos SFM-HG propuesto por Acosta y colaboradores [12].
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LVRPA )\
i = [(“)corr -1+ [1- wgorr) e( Tp/lwc"”’)
o
-1
+y (wcorr -1- A ’ 1- (‘)czorr> e(rp/lwco”)] x (chorerOTT(l - Y))

Las consideraciones se tomaron de Otalvaro-Marin para un reactor placa plana [13]. La radiacién solar
incidente fue cuantificada anadlogamente a lo propuesto por [5].

(19)

Determinacion de parametros cinéticos

Para la cuantificacion y de la cinética del sistema, los datos experimentales obtenidos con los experimentos
del porcentaje sin exceso de aire (90% de saturacién) fueron implementados en un algoritmo basado en
Nelder-Mead que se muestra en la Figura 3 [13].

INICIO
¥

a
Ceat:Cpca,or Ve, V) Eg

4

CD CA,exp’ COZ exp

\
 J

0 0
Kki'rtetih:"(D

kkinetic"“
®n+1 1
Rk4

v

CDC‘A.caD Cozcal
NELDER & ¢

FO = ¥ (Cpcaexp — Cocacar)’
+ Z(Cozexp - Cozcal)z

MEAD

Emax <T SI — Kkineticv(a

v

FIN o  RK4

Figura 3. Algoritmo basado en Nelder-Mead para la estimacién de parametros cinéticos del sistema usando los datos
experimentales de los experimentos sin exceso de aire (90% de saturacién).
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3. Resultados y Analisis

El tratamiento del DCA en el reactor solar de placa plana con transferencia de oxigeno del aire, mostro efectos
significativos sobre la degradacidn-mineralizacion de este compuesto. La fotdlisis directa del DCA en solucién
con una concentracién de 120 ppm generd cambios importantes en la disminucion de la concentracion de
TOC de la fase liquida cercanos al 5,5%; este porcentaje se presenta por efecto de la absorbancia del sustrato
en 310 nm, lo que implica una mineralizacion directa de la sustancia por efecto fotdnico solar, este resultado
es consistente con investigaciones reportadas en la literatura. De otra parte, la adsorcion molecular en fase
oscura presentd cambios del 8% para las condiciones de operacién evaluadas. Este comportamiento es
también consistente con reportes de literatura para el DCA sobre particulas de TiO,-P25 en solucién, en los
rangos de concentracién trabajados. Estos dos resultados encontrados son importantes porque influyen de
manera directa en la eficiencia de remocién fotocatalitica global, es decir, son complementarios a la
degradacion catalizada con el semiconductor, por lo cual pueden considerarse como efectos de optimizacion
en la carga del catalizador, por ser sinérgicos, mas no competitivos con el proceso de mineralizacién [14].

Efecto de la transferencia de oxigeno del aire

La reaccién de degradacion-mineralizacién mostrada en la Ec. (1) y evaluada tedricamente desde el punto de
vista estequiométrico establece que por cada 1 mol de DCA se consume 1 mol de O, el cual esta disponible
como oxigeno molecular del aire disuelto en la solucidn. Para la concentracion inicial de 120 ppm del
contaminante, y corrigiendo el efecto de la fotdlisis y la adsorcion molecular, se tiene una concentracién para
el proceso fotocatalitico de 105 ppm, equivalentes a 0,815 mmol/I de DCA, por lo cual, para mineralizar esta
cantidad de moles se requieren 0,815 mmol/l de O; en solucidn. A partir de las medidas experimentales
reportadas en la Tabla 1, para la temperatura de operacion de 28°C, el porcentaje de saturacion del oxigeno
del aire es de 91%, equivalente a 6,14 mg/l o 0,192 mmol/I de O, es decir que solo 0,192 mmol de DCA
pueden ser mineralizadas tedricamente por cada litro de solucion; esto es un 24% del DCA presente en el
sistema. Estas estimaciones teoricas se corroboran con los resultados mostrados en la Figura 1, donde se
muestra la degradacién en términos de la concentracion inicial para el sistema con saturacion del 91%,
obteniéndose un 31% maximo de degradacién.

10 @
]l @®
0.9 .
& e
O 0.8 A ° o
o ° o
S 07 48 o ___ o
[a)
0.6 -
05 T T T 1
0 20000 40000 60000 80000

QU/m?)

Figura 2. Degradacion-mineralizacion de acido dicloroacético en un reactor de placa plana con saturacion de
oxigeno del 91% a 28°C.
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Es evidente el agotamiento del oxigeno en el sistema, por tanto, la curva de concentracién adimensional se
vuelve asintotica. La diferencia con respecto al valor tedrico del 24% (7 puntos porcentuales por encima de
este valor) se debe a la geometria del reactor, esto es, dado que el equipo es una placa plana expuesta al
ambiente, la suspensidn esta en contacto continuo con el aire, presentandose transferencia de masa hacia la
solucidn, sin embargo, como se muestra en los resultados, esta transferencia no es suficiente para garantizar
la cantidad de oxigeno necesaria para la degradacion del contaminante. Usando las ecuaciones (7) a (11) se
estimo tedricamente el oxigeno transferido y se validé experimentalmente con las mediciones del oximetro
y los resultados se muestran en la Figura 3.
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Figura 3. Oxigeno transferido del aire, experimental y calculado.

Los resultados anteriores soportan la metodologia experimental utilizada, justificando el uso de aireadores o
burbujeadores de aire instalados en el tanque de reciclo del sistema, estableciendo un porcentaje de exceso
de aire para la oxidacién del DCA via fotocatalitica, basados en la relacién estequiométrica de la reaccion (Ec.
1). Los resultados encontrados en funcion de la sobresaturacion de aire (tomando como base el 90% a la
temperatura de operacion), se muestran en la Tabla 2; estos resultados fueron obtenidos a condiciones
ambientales de dias claros y soleados y manteniendo constantes todas las condiciones de operacion
hidrodinamica, carga de catalizador, flujo volumétrico y carga del sistema.

Tabla 2. Resultados de degradacidon-mineralizacién de DCA con acoplamiento de burbujeadores de aire.

. Porcentaje de Porcentaje Degradacion-
No aireadores L, . N
sobresaturacion Mineralizacion
0 0% 31%

1 2% 69%
2 6% 76%
3 10% 7%
4 16% 82%
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La sobresaturacion del oxigeno (presente en el aire) sobre la base estequiométrica de la reaccion beneficia
la degradacion-mineralizacion del contaminante; esto obedece a dos efectos complementarios: el primero
asociado a la disponibilidad de oxigeno en el sistema, garantizando mayor conversién del sustrato, y el
segundo, ligado la presencia en exceso de portadores de carga para los electrones foto-generados
beneficiando los procesos fotocataliticos por disminucion de la recombinacion de los pares electron-hueco
(e/h*) e incrementando la produccién de radicales hidroxilo, causantes del ataque a la molécula del
contaminante [15].

Analisis cinético de la degradacion-mineralizacién de DCA con efecto de exceso de aire
A partir de la implementacion del modelo matematico del sistema, los datos experimentales de 90% de
saturacion y el Algoritmo de Nelder-Mead se estimaron los parametros cinéticos que se muestran en la Tabla

3. Estos parametros se compararon con los reportados en la literatura para el mismo sistema de reaccion.

Tabla 3. Pardmetros cinéticos estimados para el sistema de reaccion.

[0) Kineti Volumen del .
Modelo mol/einstein mol glg;l;tcl;n‘“ Reactor, L Catalizador
Zalazar 0.53 +£0.08 (443 + 0.08)x10_9 1.2 TiO2 Aldrich
Mueses 0.48 +0.2 (4.71 4+ 3.00)x107> 8.0 TiO2 Degussa
Actual 0.63 +0.03 (2.0 £ 1.00)x1071° 20.0 TiO2 Degussa

e Las discrepancias encontradas en los valores cinéticos obedecen a los efectos de perturbacion
debido a la escala de los reactores implementados y la operacién solar [15]. En el caso de Zalazar,
éste tiene el mismo modelo matematico presentado en esta investigacion, sin embargo, el reactor
es un tubular con reciclo, a escala laboratorio con [dmparas ultravioleta y en ambiente controlado,
por lo cual las perturbaciones externas son minimas. En el caso del estudio de Mueses y
colaboradores, aunque el foto-reactor es el mismo equipo implementado en esta investigacién y
a la misma escala solar, el modelo matematico no incluye los efectos de variacion del oxigeno, de
aqui la mayor discrepancia con los valores obtenidos. Otro aspecto importante es el tipo de
método matematico implementado, para la estimacion, que también juega un rol fundamental
en la estrategia y optimizacion de la busqueda de la solucion; en este aspecto, Zalazar usé
Levenberg — Marquardt [8], Mueses Newton-Raphson-Broyden [7] y en esta investigacion Nelder-
Mead [13].

Simulacién del sistema

Tanto el calculo de los pardametros cinéticos como las simulaciones de prediccion de los datos experimentales
incluyeron la cuantificacion de la energia radiante que activa a las particulas del catalizador. Explicitamente,
la estructura matematica del modelo requiere de la evaluacion de la velocidad volumétrica de absorcion
fotonica, LVRPA, que se calcul6 a través de SFM-HG. En la Figura 4 se muestra el perfil de simulacion para la
LVRPA con 0,35 g/L catalizador de TiO,-P25 en el reactor solar de Placa Plana, implementado en dia claro y
soleado. La radiacion incidente en el sistema se fij6 en 30 W/m? como un promedio global de energia que
arriba a la superficie de la tierra sobre la posicion geogréfica de la ciudad de Cali, Colombia.
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Figura 4. Simulacién de la LVRPA en un reactor de Placa Plana usando el modelo SFM-HG, para 0,35 g/L de
TiO2-P25, en un dia claro y soleado, evaluado para la ciudad de Cali, Colombia.

Adicionalmente, el balance de masa del reactor es una funcion de la velocidad de flujo en la pelicula
descendente, por lo cual, el modelo hidrodinamico es importante en la cuantificacion de la ecuacion de
conservacion. La Figura 5, muestra el desempefio de la velocidad de flujo simulada para la pelicula
descendente en el reactor implementado.

0.50 -
0.45 -
0.40 -

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
W)

Figura 5. Perfil hidrodinamico de la pelicula descendente en reactor solar de placa plana. Viscosidad del
sistema igual a la del agua a la temperatura de operacion.

Finalmente, en la Figura 6 se muestra la simulacién de la degradacion de DCA y los datos experimentales
para todos los experimentos realizados, en funcién de la energia acumulada (solar) para diferentes
condiciones de sobresaturacion de oxigeno en el reactor de placa plana a las condiciones de operacién dadas
previamente.

A. Arce et al, Ing-NOV'A, 3(2), julio/ 2024, p. 166-180 177



Abndlisis de la sobresaturacion de oxidante en una reaccion fotocatalitica de mineralizacion de deido

N \/A dicloroacético asistida con radiacion solar

INVESTIGACION E INNOVACION EN INGENIERIA

< <
(@] O
S 2
< )
[a) [a)
0.0 . . . . 0.0 . . . .
0 20000 40000 60000 80000 0 20000 40000 60000 80000
QU/m?) Q (I/m?)
a)Sobresaturacion 2% b)Sobresaturacion 6%
1.0
038 -
S os - g
[a] ]
g 04 1 g
] ]
02 -
0.0 . . . . 0.0 . . . .
0 20000 40000 60000 80000 0 20000 40000 60000 80000
Q (I/m?) Q (IIm?)
c)Sobresaturacion 10% d)Sobresaturacion 16%

Figura 6. Comportamiento experimental (@) y prediccién del modelo (—) para la degradacion-mineralizacién de acido
dicloroacético por efecto del porcentaje de sobresaturacion del oxigeno y en funcidon de la energia acumulada
empleando un reactor fotocatalitico de placa plana a escala piloto solar y TiO2-P25 como catalizador. Experimentos
realizados en dias claros y soleados.

La capacidad predictiva del modelo se refleja en un error medio global menor al 1,8% en todas las
simulaciones. Las discrepancias mas altas se presentan en la sobresaturacion del 16%, sin embargo, esto se
atribuye explicitamente al error experimental por efecto de fluctuaciones atmosféricas durante la
experimentacion. La estructura matematica es altamente robusta y garantiza la predictividad en la descripcion
de la mineralizacion-degradacion del DCA a las condiciones solares implementadas.

Conclusiones

Se analizé el efecto de la transferencia del oxigeno del aire en una reaccidon de mineralizacion de acido
dicloroacético, en un reactor de Placa Plana Solar y usando TiO,-P25 como catalizador. Se estructurdé un
modelo matematico que describié el comportamiento tanto cinético como de la degradacion-mineralizacion
del contaminante, ademas de la inclusion de la transferencia de masa desde el aire. Se estructuré un
algoritmo robusto para el calculo de la cinética y la prediccion del TOC del contaminante en solucion. Se
encontro que para este sistema el suministro estequiométrico para la reaccion de oxidacién avanzada no es
suficiente y se presenta agotamiento, generando degradaciones lentas y de baja mineralizacion. La inclusion
de burbujeadores de aire permitié la sobresaturacion de oxigeno promoviendo el exceso de este
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componente e induciendo al aumento de la degradacion del contaminante. El modelo matematico propuesto
junto con el algoritmo de solucion resultd ser de alta efectividad y capacidad predictiva con errores por
debajo del 2% en comparacion a los datos experimentales disponibles.
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