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RESUMEN

El presente proyecto de investigacion, fue realizado en la empresa POLISUIN
S.A., el cual consistid en disefiar, construir y evaluar un reactor fotocatalitico de
placa plana para degradar acido tereftalico generado como residuo en uno de los

procesos de la empresa.

El disefio del equipo se hizo considerando datos consultados en la literatura, con
pequefias modificaciones para adaptarlo a las condiciones de la zona. EI montaje
se llevé a cabo siguiendo los pardmetros establecidos en el disefio, y se evaluo
realizando corridas para descontaminar el efluente industrial que contenia acido

tereftalico.

Para construir el reactor, se procedio a realizar los disefios del distribuidor de la
tuberia perforada; se calcul6 el diametro de la tuberia y la potencia de la bomba
requerida para mantener el régimen de flujo pertinente. El area total del reactor fue
de 1.25 m? y se construy6 con una inclinacién de 10.4°.

Se realizaron corridas sin catalizador para estimar un blanco de degradacion y con
el catalizador para estimar el efecto de la fotocatalisis.

Los resultados mostraron que el reactor de placa plana degrada aceptablemente
el &cido tereftalico. Se obtuvo una alta degradacion insensible a la variacion de la
energia acumulada, empleando un pH inicial bajo y una concentracién de TiO, de
0.3 g/l

Como componente adicional, se propuso un modelo para el perfil de velocidades

en el flujo de la pelicula descendente en la placa plana, abriendo campo al

modelado completo del reactor.

xii



1 INTRODUCCION

La industria petroquimica genera una gran cantidad de residuos de baja
biodegradabilidad que terminan en los efluentes industriales producidos
diariamente en estas empresas. En Cartagena y la zona industrial de Mamonal se
concentran buena parte de las plantas industriales petroquimicas colombianas, y
representan una importante fuente de contaminaciéon de la bahia de la ciudad. En
nuestro estudio, hemos seleccionado el caso de Polisuin S.A.; esta empresa,
ubicada en la zona industrial de Mamonal, se dedica a la fabricacion de resinas
plasticas y en su proceso produce cerca de 20 m® de aguas residuales que
provienen de los reactores de polimerizacion. Estos efluentes contienen residuos
de &cido tereftalico, propilénglicol, etilenglicol y otros compuestos que no se
degradan facilmente en el ambiente, y en la actualidad no se ha podido

implementar un tratamiento eficaz para eliminar estos contaminantes.

Los procesos fotocataliticos se han convertido en wuna alternativa de
descontaminacién de aguas de gran aceptacion en la actualidad. La acogida que
han tenido estos procesos se debe a que pueden tratar sustancias cuya
degradacion se torna dificil y a veces imposible por otros medios. Otra ventaja
radica en el uso de la radiacién solar como fuente de fotones para iniciar la

oxidacion fotocatalitica de contaminantes.

En esta investigacion se disefid, construyé y evalué un reactor de pelicula
descendente para degradar fotocataliticamente el acido tereftalico de los efluentes
residuales producidos en los reactores de polimerizacién. Con los resultados
obtenidos se adquirié informacion importante para el desempefio adecuado de la
tecnologia de fotocatélisis en el tratamiento de estos efluentes y para la

construccion de un sistema de tratamiento a mayor escala.



2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

2.1 Descripcion del problema

Polisuin S.A. es una empresa del sector petroquimico cuyo objetivo principal es la
fabricacion de resina de polietilén-tereftalato (PET). En este proceso se produce,
como residuo de la polimerizacion por condensacion, agua y acido tereftalico sin
reaccionar, con trazas de alcoholes como el propilén-glicol y etilenglicol. Este
efluente no ha podido ser tratado de manera eficaz debido a la baja
biodegradabilidad del acido tereftalico. En estos momentos, el tratamiento usado
consiste en un filtro de carbén activado que retira buena parte de los
contaminantes, pero debido al alto caudal éste se colmata rapidamente. Ademas,
con el carbén activado, el contaminante se transfiere de una fase a otra, sin

eliminarlo o transformarlo en otro compuesto menos contaminante.

2.2 Preguntas de Investigacion

¢, Se podra degradar acido tereftalico con fotocatdlisis heterogénea solar en las

condiciones propias de la zona, usando un reactor solar de placa plana?

2.3 Hipobtesis

La aplicacion de la fotocatalisis heterogénea, mediante el disefio y construccion de

un fotoreactor solar de placa plana para el tratamiento de acido tereftalico, es

viable bajo las condiciones climaticas y de irradiacion solar de Cartagena, Bolivar.



3 JUSTIFICACION

La fotocatalisis heterogénea ha probado ser efectiva en el tratamiento de aguas
gue poseen contaminantes que por otros medios no pueden ser degradados. Por
ende, se plantea como un método eficaz para degradar contaminantes y mejorar
las propiedades fisicoquimicas del agua residual tratada. De esta manera, esta

tecnologia conlleva a un beneficio ambiental.

A nivel industrial, es factible aplicar fotocatalisis heterogénea para la degradacion
de contaminantes, lo que disminuiria considerablemente las multas por
incumplimiento de los estandares de vertimiento a fuentes de agua superficiales
por parte de industrias que producen este tipo de residuos refractarios. También
se puede considerar un ahorro adicional, si se tiene en cuenta que los efluentes
tratados pueden ser reutilizados en dichos procesos industriales. Por otra parte, el
articulo 12 de la ley 633 del 2000, establece que las personas que realicen
inversiones en proyectos de desarrollo cientifico y tecnoldgico, tienen derecho a
deducir de su renta el 125% del valor invertido. La tecnologia de fotocatalisis solar
esta en el marco de este tipo de proyectos, lo cual representa una ventaja

econdémica para las empresas que la empleen.

Con el presente trabajo se obtuvo informacién concerniente a las condiciones de
proceso que favorecen la degradacion del acido tereftalico a escala piloto, ademas
de consideraciones generales para el disefio, construccién, montaje y operacion
de sistemas fotocataliticos adaptados a las condiciones climéticas vy

socioeconomicas de la region.



4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Disefiar, construir y evaluar el desempefio de un reactor solar de placa plana para

degradar acido tereftalico por fotocatélisis heterogénea.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Emplear conceptos de disefio de equipos para la construccion de un reactor

fotocatalitico solar de placa plana a escala piloto.

Evaluar el desempefio del equipo teniendo en cuenta el efecto que
variables de operacion como el pH inicial, la concentracion de catalizador y
la energia UV acumulada tienen sobre la degradacion fotocatalitica del

acido tereftalico.



5 ALCANCES DE LA INVESTIGACION

Mediante el desarrollo del presente proyecto de investigacién se alcanzaron los

siguientes resultados:

Se estableci6 el disefio para el reactor de placa plana que se utilizé para
degradar el acido tereftalico en el efluente de muestra.

A partir del disefio realizado, se construyé el reactor de placa plana a
escala piloto para su implementacion en el proceso de degradacion del

acido tereftalico.

Se evaluo el desemperfio del reactor, aplicando fotocatdlisis solar a acido
tereftalico. Las pruebas se llevaron a cabo en las instalaciones de la
empresa POLISUIN S.A ubicada en el complejo industrial de MAMONAL.
Los parametros que se consideraron al evaluar el proceso fotocatalitico
fueron el pH de la solucion, la concentracion inicial del catalizador y la
energia total UV acumulada. Se utilizé TiO, como catalizador, debido a sus

excelentes propiedades como semiconductor.



6 MARCO DE REFERENCIA

6.1 Antecedentes y estado del arte

Los primeros antecedentes de estudios sobre fotocatdlisis heterogénea se
remontan a los aflos 70. La primera publicaciéon que aparece sobre estudios de
procesos de degradacion de contaminantes en las fases gaseosa y liquida, la
realiza Carey en el afo 1976 [1].

Para facilitar el estudio del tema de investigacion, la revision de los articulos se

hace en torno a los dos ejes tematicos de mas relevancia, estos son:

6.1.1 Estudios cinéticos y disefio de Reactores Fotocataliticos

En esta area se destacaron muchos articulos, algunos de estos son:

En 1996, Curcd, y colaboradores, estudian varios factores que influyen en la
fotocatalisis y realizan ensayos con luz artificial y solar para comparar los

resultados obtenidos en ambos casos [2].

En 2002, Malato y colaboradores, llevaron a cabo un estudio en donde se analiza
el uso de la luz solar para producir radicales de hidroxilo libre [3]. Estos radicales
se producen en la fotocatalisis y son ampliamente reactivos [4]. Las experiencias
fueron realizadas en una planta piloto de fotocatéalisis solar (Plataforma de
Almeria). El estudio en cuestion aportd informacién concerniente con el montaje

de una planta a escala piloto.



En 2007, Malato y colaboradores, describen el desempefio de reactores solares
con colectores y optimizan las condiciones de operacion para lograr la
desinfeccidon (eliminacion de microorganismos) de aguas [5]. El estudio aporta
pardmetros necesarios y a tener en cuenta para un optimo desempefio de un

reactor fotocatalitico.

Mueses y colaboradores estudiaron los efectos de la geometria del reactor y
concentracion inicial de sustrato para la reaccion de fotodegradacion de acido
dicloroacético (ADCA) utilizando TiO, — P25 como catalizador, aplicando un
campo de radiaciébn de baja energia a los reactores [6]. Con este trabajo, se
obtuvo una referencia para los valores de concentracién de catalizador a utilizar en

los ensayos.

Colina-Méarquez y colaboradores, realizaron un modelo para la mineralizacién
fotocatalitica de una mezcla de herbicidas comerciales en una planta solar piloto,
la cual estaba conformada por fotoreactores de colectores parabdlicos (CPC,
siglas en inglés) utilizando diéxido de titanio (TiO;) como catalizador [7]. El
principal aporte de esta investigacion, a la presente, fue el establecer TiO, como el

catalizador a usar en los respectivos ensayos.

6.1.2 Aplicaciones de la Fotocatalisis para el Tratamiento de Acido
Tereftalico

En 2007 Ramesh Thiruvenkatachari y colaboradores publican el articulo
“‘Application of several advanced oxidation processes for the destruction of
terephthalic acid (AT)”, donde se estudia la degradacion del acido tereftalico y los
productos intermedios que se forman durante la degradacién del mismo
(benzoquinona, benceno, acido maleico y acido oxalico) por medio de los

siguientes procesos avanzados de oxidacion: UV-TiO,, UV-H,0,, UV-H,0Fe,



O3, Os/Fe, O3/TiO,, UV-03—-H,0,—-Fe y UV-03-H,0,—Fe-TiO; [8]. Se obtuvo una
degradacion mas eficiente con el sistema UV-H,O,FeO3;. Mediante este proceso,
se requirié un tiempo menor de 10 minutos para la completa destruccion de 50
ppm de &cido tereftalico, mientras que con la fotocatalisis empleando TiO, la

degradacion tardd 10 horas.

En 2010, Shafaei y colaboradores, publicaron los resultados de su investigacion
en un articulo que lleva por nombre “Photocatalytic degradation of terephthalic acid
using titania and zinc oxide photocatalysts: Comparative study”. En este estudio se
demostré6 que ambos catalizadores (TiO, y ZnO) pueden ser empleados de
manera efectiva en el proceso de degradacion fotocatalitica del AT (acido
tereftalico) en aguas residuales, ademas que en condiciones Optimas el 6xido de
zinc resulta ser un catalizador més eficiente que el diéxido de titanio [9].

6.2 Marco Teorico

6.2.1 Fotocatélisis

6.2.1.1 Principios de fotodegradacion.

Para que un proceso fotoquimico se lleve a cabo, es necesario que haya
absorcion de fotones de luz por parte del sistema [10].

La energia de un foton esta dada por la siguiente ecuacion:

U= — (1)



donde h es la constante de Planck (6,626 * 104 J s); c, la velocidad de la luz y A,
la longitud de onda del fotén.

Para que haya ruptura de un enlace molecular, la energia del fotdbn U, debe ser
mayor que la energia de tal enlace. Cuando una determinada particula fotonica de
determinada longitud de onda entra a un medio, su irradiancia espectral E, (W m™
nm™) se disminuye de acuerdo a la ley de Beer-Lambert, la cual para fase liquida,

se representa por la siguiente ecuacion:

Log (LA> = g ¢l (2)

E'\ es la irradiancia espectral a una distancia | del medio, €», es el coeficiente de
extincion (M™* cm™) y ¢; es la concentracién (M) del componente i. La absorbancia

A\ a una longitud de onda A, es el producto €,c;l.

El rendimiento cuantico fotoquimico (®) se define como el numero de moléculas
del compuesto de interés que reacciona dividido entre el nimero de fotones
absorbidos por el compuesto en un periodo determinado de tiempo. Normalmente,

la unidad es el maximo rendimiento posible [11].

El término fotocatalisis implica la combinacion de fotoquimica con catalisis. Tanto
la luz como el catalizador, son necesarios para llevar a cabo o acelerar la reaccion
quimica. La fotocatalisis puede ser definida como “la aceleracion de una
fotorreaccioén por la presencia de un catalizador” [4].

Cualquier descripcion fisica de una fotorreaccion empieza con la absorcion de un

foton, siendo la luz solar la fuente de fotones en la fotocatalisis solar.



6.2.1.2 Fotocatélisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcidn directa o
indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sélido (el fotocatalizador
heterogéneo, que normalmente es un semiconductor). En la interfase solido-
liquido tienen lugar las reacciones de destruccion o de remocion de los
contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos [10].

Cuando una particula de semiconductor es excitada por haces de luz
suficientemente energéticos (con energia igual o mayor que la energia de la banda
gap del semiconductor), se lleva a cabo una serie de procesos quimicos
encabezados por la formacién de pares electron-hueco cuya vida media esta en el
rango de los nanosegundos [10]. En este lapso, deben desplazarse a la superficie
y reaccionar con especies adsorbidas. Para que el proceso fotocatalitico se lleve a
cabo, los huecos generados deben producir radicales OH’, que son especies muy
reactivas, responsables de la aceleracidon del proceso de degradacion de
contaminantes. Por su parte, los electrones deben reaccionar con agentes
oxidantes, para evitar la recombinacion de los pares y la consecuente disipacion
de la energia; hechos que hacen infructuoso al proceso. La recombinacion se
puede dar tanto en el seno como en la superficie del catalizador.

La siguiente figura describe los pasos anteriormente enunciados, en donde los
procesos a y b, indican la recombinacion del par; ¢ y d, rutas de migracion del
mismo y su consecuente reaccion. El proceso neto es la catélisis de la reaccion

entre un oxidante B y un reductor A:
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Recompitiacidn

Recarnbinacidn
en el volurme

Fig. 1. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo

iluminacion [10].

6.2.1.3 Didxido de titanio (TiO).

El 6xido de titanio (IV) o dioxido de titanio es el semiconductor mas utilizado en los
procesos fotocataliticos, por sus excelentes propiedades épticas y electronicas,
estabilidad quimica, bajo costo y por no ser toxico [12].

El TiO, existe en tres formas cristalograficas, anatasa, rutilo y brookita, pero en
fotocatdlisis solo se emplean la anatasa y el rutilo. El valor de energia de “band
gap” de la anatasa (3.23 eV, 384 nm) y del rutilo (3.02 eV, 411 nm), unido a la
posicion de la banda de valencia permite que se generen huecos muy energéticos
en el semiconductor, lo que incrementa la facilidad para que se den reacciones de
oxidacion. La anatasa es fotocataliticamente mas activa que el rutilo, porque
presenta mayor superficie activa y mayor densidad de sitios activos para la

adsorcion de sustancias y catalisis [13].

El didxido de titanio es un semiconductor sensible a la luz, que absorbe radiacion

electromagnética cerca de la region UV. Es anfotero; no es atacado por la mayoria
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de los agentes organicos e inorganicos y se disuelve en &cido sulfurico
concentrado. Es el material semiconductor mas resistente a la corrosion quimica y
a la fotocorrosion. Tiene un interés especial, debido a sus caracteristicas propias,
pues, como ya se ha mencionado, es capaz de aprovechar los rayos ultravioleta
naturales y a pesar de que la parte del espectro solar que se utiliza en el proceso
de fotocatalisis con TiO, es pequefio, este recurso natural es tan abundante y
econdémico que, aun asi, es ventajoso utilizarlo. Por otra parte, el TiO, no se
degrada en los ciclos cataliticos repetidos de los que constan las fotocatélisis
heterogéneas [13]

La forma comercial mas popular del TiO, es producida por la compafiia alemana
Evonik-Degussa, con el nombre Aeroxide P-25. Este material contiene alrededor
de 70% de anatasa y 30% de rutilo; posee una excelente actividad fotocatalitica y
es el catalizador no soportado mas empleado, ya que hasta ahora ha mostrado
una mayor efectividad [4].

Tiene un area superficial especifica de 50 m?g™* y un didmetro medio de particula
de 21 nm. Los potenciales de banda de valencia y de conduccion del Aeroxide P-
25 se han calculado en +2.9 y -0.3 V, respectivamente, a pH=0 [13]

A continuacion se muestra el mecanismo fotocatalitico de degradacion, utilizando
el TiO, como catalizador; proceso que ha sido ampliamente ilustrado en la
literatura. [14-16]

TiO, + hv e+ hty (3)
ht*,, + H,0 ——— H* + OH - (4)
h*,, + OH  —————— OH "4 (5)
h*yp + Rggs ———— R™ (6)
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e cp 1+ 0, 0, -~ (7)

e ¢+ ht,, — > Tio, (8)

La radiacion UV con energia mayor o igual al band gap del semiconductor sobre el
diéxido de titanio, provoca la expulsién de un electron desde la banda de valencia
(vb, por sus siglas en inglés), hasta la banda de conduccion (cb) del TiO,,
formandose un hueco h* en la banda de valencia, proceso descrito por la ecuacion
3. Posteriormente, los huecos generados interactian con cierto tipo de
compuestos donadores de electrones adsorbidos en la superficie del catalizador,
para producir radicales OH" (Ecuaciones 4,5) y/o pueden atacar directamente al
contaminante (Ecuacién 6). Asi, de una u otra forma, se inicia el proceso de
degradacion.

Por otra parte, el electron expulsado, puede reducir cierto tipo de aceptores de
electrones, tales como oxigeno adsorbido o disuelto en el agua, formando aniones
superoxido (Ecuacion 7).

De igual forma, los electrones y huecos generados se pueden recombinar entre si,

sin la presencia de donadores ni aceptores, como lo indica la ecuacion 8.

6.2.2 Parametros que afectan el desempefio de la fotocatalisis heterogénea
La actividad 6xido- reductora del proceso fotocatalitico, y por ende la eficiencia
global del proceso como tal, se ve afectada por muchos parametros. Entre ellos,

cabe resaltar los siguientes:

pH. Es un factor determinante en las propiedades superficiales del catalizador y en

la forma quimica del compuesto a degradar. Las variaciones de pH pueden alterar
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la velocidad de reaccion, debido a que afecta significativamente la carga
electrostética, el numero de agregados y la posicion de la banda de valencia y
conduccion del catalizador [15].

Por su parte, el diéxido de titanio es un material anfétero -como ya se ha
mencionado-, con un punto isoeléctrico variable segun el método de sintesis;
pues, el TiO, Aeroxide P25 tiene un valor de punto isoeléctrico alrededor de pH =

6,5 [17] mientras que el Sigma o Janssen (>99% anatasa), lo presenta a pH = 2

[4].

Caracteristicas del catalizador. En general, las caracteristicas ideales que debe
tener un fotocatalizador son: alta area superficial, distribucién de tamafio de

particulas uniforme, forma esférica de las mismas y ausencia de porosidad interna.

Temperatura. La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica
apreciablemente con la variacién de la temperatura del sistema, aln en ensayos
llevados a cabo utilizando radiacion solar. Este comportamiento es tipico de

reacciones iniciadas fotoquimicamente, por absorcion de un fotén.

Intensidad de la radiacion. La Figura 2 muestra esqueméaticamente la influencia
de la intensidad de la radiacion sobre la velocidad de reaccion. El cambio de un
orden parcial de 1 a 0,5 significa que la recombinacion de e¢, "y hy, © comienza a
limitar el aprovechamiento de los fotones disponibles, y el cambio a un orden cero
indica que el sustrato no puede generar mas pares aun cuando aumente la

intensidad de la radiacion.
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Cinética = £, (') Cinética =1, (")

Cinética = f, (")

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminacion

Fig. 2. Dependencia de la velocidad de reaccién con la intensidad de iluminacion
[18].

Disefio del reactor. Los parametros derivados del disefio y del tipo de reactor
también juegan un papel importante en el resultado final de la reaccion. Factores
como la geometria, la Optica, distribucion de luz, tipo de flujo, etc. influyen sobre el

rendimiento final del mismo.

Aditivos. Determinadas sustancias pueden incidir de forma importante a la
eficacia del proceso de fotocatdlisis, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidad
de degradacién del contaminante. Algunos aniones inorganicos como cloruros,
sulfatos y fosfatos inhiben el proceso; otros, como nitratos y percloratos, apenas
tienen influencia sobre la velocidad. La inhibicion se relaciona con la adsorcion de
dichos iones sobre el catalizador, que compite con la adsorcion del contaminante,
especialmente cuando favorezcan la recombinacion de pares eq, - hyy'.

Por su parte, los agentes oxidantes son imprescindibles para la degradacion del
contaminante, ya que participan en la reaccion de oxidacion: son los responsables
de una de las dos semireacciones (la captura de huecos); cuanto mas eficaz sea

el agente oxidante para capturar electrones, mayor sera la velocidad del proceso.
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El oxigeno es el oxidante mas empleado, ya que es el menos costoso y no
compite con el sustrato en el proceso de adsorcion. Se ha comprobado que
cuando desaparece el oxigeno disuelto en el agua y no existe ninguna otra

especie oxidante, el proceso fotocatalitico se detiene totalmente.

6.2.3 Aplicaciones de la Fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos
fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de
contaminantes. Por otro lado, la posibilidad de aprovechamiento de la radiacion
solar como fuente primaria de energia, le otorga un importante y significativo valor

medioambiental; el proceso, constituye un claro ejemplo de tecnologia sostenible

[4].

El proceso puede ser aplicado, entre otros, al tratamiento de los siguientes

contaminantes en agua [4]:

Fenoles. Son compuestos muy téxicos que producen un sabor desagradable en el
agua incluso a muy bajas concentraciones (1-10 mg/L). Su concentracion maxima
en plantas de tratamiento biolégico no debe de superar 1-2 mg/L. Se degradan

facilmente mediante fotocatalisis.

Compuestos Organoclorados. El proceso de fotocatalisis solar es eficiente en
cuanto a la degradacién de solventes halogenados, que pertenecen al grupo de
los llamados VOCs, Volatile Organic Compounds. Estos compuestos son dificiles
de tratar y, dada su peligrosidad, las distintas normativas son muy estrictas

respecto a ellos.
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Una posible aplicacion interesante de este caso es el tratamiento del agua
procedente de las torres de lavado que controlan e impiden la emisién de VOCs a
la atmosfera.

Las plantas de produccion de PVC también producen efluentes que contienen
multitud de polimeros de cadenas cortas 0 monémeros del PVC que podrian ser

tratados fotocataliticamente.

Productos farmacéuticos. La produccion de antibioticos y otros farmacos genera
residuos intrinsecamente biocidas que no pueden ser tratados mediante sistemas
biolégicos. Tanto los procesos de limpieza periddica o los residuos de los propios
procesos de fabricacion pueden generar aguas contaminadas, cuyo nivel de

peligrosidad se puede controlar mediante fotocatalisis.

Tintas. Son importantes fuentes de contaminacion ambiental. Las aguas
residuales de industrias textiles, de impresion, farmacéuticas, entre otras,
contienen cantidades considerables de tintas; muchas de las cuales son
compuestos azoicos, que pueden ser eficazmente eliminados por fotocatélisis con
dioxido de titanio [19].

Residuos de la limpieza de tanques portuarios. Un gran porcentaje del
transporte internacional de productos quimicos se realiza via maritima, por lo que
normalmente, existen multitud de tanques portuarios para la recepcion,
almacenamiento y distribuciéon de productos quimicos béasicos para la industria
quimica. Estos depdsitos-cisterna deben ser limpiados regularmente o cuando se
va a almacenar en ellos una sustancia diferente de la que contenian, actividad que
genera grandes cantidades de agua contaminada con bajas concentraciones de
este tipo de productos que podrian ser tratados mediante fotocatalisis solar. Entre
las sustancias tratadas con éxito con esta tecnologia se encuentran metham

sodio, percloroetileno, tricloroetileno, fenoles, cloruro de metileno etc.
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Degradacién de cianuros. Con esta técnica no se producen lodos ni compuestos
altamente toxicos, como el cloruro de cian6geno y se evita el uso de productos de
dificil manejo como el cloro. Otra ventaja adicional es la posible recuperacion del

metal normalmente enlazado al cianuro.

Plaguicidas. Este grupo comprende un amplio rango de productos quimicos,
extensamente utilizados en agricultura. Algunos compuestos son solubles en
agua, otros son dispensados como suspensiones, otros tienen base oleica y otros
son utilizados como polvos. Sin embargo, la mayoria de ellos estan disueltos,
suspendidos o emulsionados en agua antes de pulverizar y la cantidad de
residuos generados varia enormemente dependiendo del manejo y del proceso
(limpieza y enjuague del equipo de pulverizacién, modo de disposicion del caldo
de pulverizacién sobrante, reciclado de botellas de plastico, etc). La destruccién de
plaguicidas es una de las aplicaciones mas adecuadas de la tecnologia de
fotocatalisis [20,21] porque generalmente, se deben tratar soluciones o
suspensiones multi-componentes muy diluidas (concentracion tipica inferior a los
1000 mg/L), en pequefios volimenes que pueden recircularse. Se han obtenido
muy buenos resultados con pesticidas organohalogenados y organofosforados,
carbamatos, tiocarbamatos, triacinas, etc. Ademas de la gran cantidad de residuos
de pesticidas generados en agricultura, hay también una gran cantidad de
residuos industriales de fabricas que producen ingredientes activos v,
especialmente, de fabricas que almacenan ingredientes activos y otros aditivos
para ser fraccionados, mezclados y envasados.

Desinfeccion de agua. El cloro es el producto quimico mas comunmente utilizado
para la desinfeccion de agua debido a su capacidad para inactivar bacterias y
virus. Sin embargo, la presencia de impurezas organicas en el agua puede
generar subproductos no deseados, tales como halometanos y otros compuestos
cancerigenos. El proceso de fotocatalisis mediante TiO,, utilizando luz solar con

longitudes de onda desde 290 hasta 400 nm, es mucho menos activo como
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germicida. Sin embargo, el efecto antibacterial ha sido demostrado en varios
microorganismos, incluyendo la Escherichia Coli [22] y también se ha informado la
desinfeccién de virus tales como Pharge MS2 [23] y poliovirusl [24]. En todos los
casos, la oxidacion superficial inducida fotocataliticamente produce una division
entre la pared de la célula y la membrana, resultando en su desintegracion y, por
tanto, en la aniquilacion de las bacterias existentes en el medio.

De todas formas, el uso potencial de esta técnica para la desinfeccion de agua se

encuentra todavia inexplorado.

6.2.4 Tecnologias fotocataliticas basadas en radiacién solar.

Se clasifican en movibles y estaticas. El catalizador puede actuar también tanto

soportado como en suspension.

6.2.4.1 Sistemas solares estaticos.

Surgieron por la necesidad de superar las desventajas de los sistemas moviles
aplicados a los procesos fotocataliticos. Pero el disefio de este tipo de reactores
no es sencillo, debido a factores como: requerimientos de resistencia a la
intemperie, baja perdida de carga, elevada transmitancia en el UV, operacién a
elevadas presiones; sin embargo el aprovechamiento de fotones UV es muchas
veces mejor que en los sistemas de seguimiento.

A continuacion se define el utilizado en el presente estudio:

6.2.4.1.1 Reactores de placa plana.

La operacion consiste en hacer pasar una corriente de baja profundidad a lo largo

y ancho de una superficie lisa, que recibe directamente el flujo luminoso solar, sin
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interferencias por las paredes del reactor, pues esta abierto a la atmosfera. Para
una mejor absorcion de la radiacion, el reactor es construido orientado al sur, con
una inclinacion igual a la latitud de la zona donde vaya a operar, como se aprecia

en la figura 6:

i N

Fig. 3. Esquema de un reactor de placa plana. [25]

Las principales ventajas de este reactor son:

-Simplicidad de disefio, que lo hace uno de los equipos mas econdmicos en lo que
respecta al montaje y operacion.

-Permite inmovilizar el catalizador en su superficie mediante un procedimiento

bastante simple.

En contraste, presenta dos aspectos que le desfavorecen:
-El tamafio, el cual en comparacion con otros reactores fotoquimicos, es mayor.
-La posibilidad de evaporacién de la solucion, lo que imposibilita el tratamiento de

contaminantes volatiles.

6.2.5 Disefo experimental de Taguchi. [26]

Con este disefio experimental se busca seleccionar combinaciones de los niveles
de los factores que producen algin efecto sobre una caracteristica de calidad o
eficiencia de la operacién del sistema. Para lograrlo se varian sistematicamente
los niveles de los factores controlables en el experimento y se mide el efecto de

los factores ruido para cada ensayo experimental, con el objetivo de usar los
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resultados para predecir cuales niveles de los factores controlables hacen el
proceso insensible a los factores de ruido; de esta manera, se pueden desarrollar

disefios de alta eficiencia y confiabilidad. Los factores se definen como sigue:

e Factores controlables 6 parametros de disefio: son factores cuyos niveles
pueden ser especificados y controlados durante el experimento y en el disefio
final del producto o proceso. El conjunto de factores controlables es conocido
como arreglo interno.

e Factores de ruido: son factores que causan que la caracteristica de un producto
se desvie de su valor objetivo o deseado. El conjunto de factores de ruido es

conocido como arreglo externo.

El método sugiere la elaboracion de arreglos ortogonales para crear matrices que
contengan los factores controlables y de ruido. En la tabla 2 se muestra un
ejemplo de un arreglo ortogonal con 3 factores controlables, 2 factores ruido y los
valores vyii, VYiz,..., €tc, que representan la variable de respuesta para las

condiciones dadas.

Tabla 1. Disefio experimental ortogonal con arreglos interno y externo

ARREGLO INTERNO ARREGLO EXTERNO (ruido)
Parametro del disefio E - + - +
Exp A B C F - ; n +
1 - - + Yiu o Y2 Yz Y4
2 + - i Yya1 Y22 Y23 Y24
3 ) + } Y31 Y32 Y33 Y34
4 + + + Yar  Ya2  Yaz  Yas

Los resultados experimentales tomados de cada ensayo en la matriz de disefio se
usan para calcular un parametro estadistico, llamado razén sefal/ruido (S/R), el

cual indica la insensibilidad al ruido por parte de un factor a cierta condicién. Por lo

21



tanto las filas de la matriz de disefio son usadas para predecir los niveles de los
factores controlados que minimizan la pérdida de calidad debido al efecto de la
variabilidad en el conjunto de los factores de ruido.

Si la caracteristica “y” mostrada en la tabla es una variable continua, existen tres

casos para hallar el parametro sefal/ruido:

1. Cuando el valor 6ptimo es “entre mas pequefo mejor”:

S _ 101022t ©)
R- 9Ty

2. Cuando el valor 6ptimo es “entre mas grande mejor”:

S _ 101 121 (10)
R Ogn Y,

3. Cuando el valor éptimo es un valor deseado especifico:

s Y (11)
E = 10l0g S_Z

donde la media es 2.(1/y)) y la varianza

7)? 12
n—1
El siguiente algoritmo, propuesto por Kackar, ha resumido el método de Taguchi

de la siguiente manera:

¢ Identifique los niveles de los factores controlables (parametros del disefo) y los
factores no controlables o de ruido importantes con sus niveles
correspondientes.

e Construya el disefio de arreglos y lleve a cabo los experimentos.
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e Calcule larazon S/R para cada experimento del arreglo interno.
e Con base al analisis de los valores S/R, pronostique los valores 6ptimos de los
parametros de disefio.

¢ Realice experimentos confirmatorios para verificar los prondsticos.

6.2.6 Acido tereftalico (AT)

La forma para del acido ftalico, también conocida como acido tereftalico (acido 1,4
— bencenodicarboxilico) ha sido utilizada principalmente como materia prima para
la produccidn de polietilén-tereftalato (PET). En la Fig. 4 se muestra la estructura
molecular del AT, el cual se obtiene a partir de la oxidacion catalitica de para-
xileno, con catalizadores metalicos a base de bromo [9,27,28].

En su estado fisico se encuentra como polvo cristalino o blanco. Su masa
molecular es de 166.1. Tiene una densidad relativa de 1.51. Presenta un punto de
sublimacién a 402°C. La presion de vapor a 20°C es insignificante (<1 Pa); sin
embargo, puede alcanzar rdpidamente una concentracion molesta de particulas en
el aire cuando se dispersa. ElI AT en forma granular puede ser explosivo si se
mezcla con aire. Reacciona violentamente con oxidantes fuertes. Puede
absorberse por inhalacion del aerosol y por ingestién. Irrita los ojos y la piel [29].
Ademas de su uso en la fabricacion de PET, se utiliza en la produccion de fibras y
peliculas de poliéster, tintas, medicinas, perfumes sintéticos, pesticidas, aditivos

para alimentos de aves de corral y otros compuestos quimicos [8,9].

O H

H Q

Fig. 4. Estructura molecular del AT.
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En la literatura todavia no se ha esclarecido el nivel de peligrosidad del acido
tereftalico para la salud y el ambiente. Varios autores indican que no es un agente
genotoxico, de acuerdo a pruebas realizadas en roedores [30]. Mientras que otros,
lo clasifican como interruptor endocrino, que muestra toxicidad molecular aguda y
cronica en varios organismos [8,9]. Por otra parte, compuestos similares, como el
acido benzoico (isémero del AT) y algunos ftalatos (encontrados en las aguas
residuales de la produccién de PET), se consideran agentes carcin0genos y
mutagénicos, que pueden interferir en el desarrollo embrionario de animales y
humanos [31]. Por su parte, la agencia norteamericana de proteccion del medio
ambiente (EPA) establece un factor de potencia carcinbgena para el &cido
tereftalico e incluso determina un valor de ingesta diaria admisible [32].

Debido a su amplio uso, a su produccion a gran escala y a sus caracteristicas
quimicas, el AT se ha convertido en un contaminante ubicuo. Se ha encontrado en
sedimentos, aguas naturales, suelos y organismos acuaticos [8,9].

La degradacion del &cido tereftdlico en aguas residuales se ha llevado
principalmente a través de medios biolégicos [28,33-35]. Sin embargo, se ha
mostrado que este tipo de tratamiento no es muy efectivo. Se requieren de
grandes tiempos de residencia en los bioreactores y se pierde actividad de la
biomasa durante la degradacién. Recientemente, se han empleado procesos
avanzados de oxidacion (PAQO) para la degradacién del acido tereftalico en aguas
residuales [8,9,31]. Se alcanzan niveles grandes de destruccion del AT en tiempos
de reaccion cortos. Por esta razén, los PAO’s se muestran como una mejor

alternativa para el tratamiento del AT.

6.2.7 Produccién de polietilén-tereftalato (PET)

El PET es una resina poliéster de glicol etilénico y acido tereftalico. Es uno de los
polimeros mas importantes a nivel comercial. Se emplea como materia prima para

la fabricacion de botellas, fibras sintéticas, peliculas, filamentos y otros objetos

plasticos. A nivel industrial, puede ser sintetizado a partir del dimetil-tereftalato
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(DMT) o del acido tereftalico. De acuerdo a ello, los métodos de polimerizacion

son los siguientes:

Transesterificacion y policondensacion: El dimetiltereftalato en estado sélido se
funde y se mezcla a 140°C con etilenglicol (EG) en proporcion molar 1:2,
respectivamente [36,37]. La reaccion de intercambio de éster se muestra en la
ecuacion (13). Se produce el prepolimero bis (2-hidroxietil) tereftalato (BHET) y
metanol, en un rango de temperaturas de 140-240°C, a 1 atmdsfera de presion
[36,38]. Generalmente se utiliza acetato de zinc como catalizador, aunque

también pueden emplearse acetatos de manganeso y plomo [38].

Mn,Pb (13)

o Zn,] §
H,co0C—¢_%—COOCH, + 20HCH,CH,0H —— > HOCH,CH,00C—¢_%—COOCH,CH,0H + 2CH,OH

DMT EG BHET Metanol

El metanol producido se evapora junto con cierta cantidad de EG. En una columna
de destilacion se recupera el etilenglicol y posteriormente se recircula al reactor.
En la Fig. 5, se muestra un diagrama de flujo para el proceso de

transesterificacion.

Metanol

DMT sélido
Columna de
destilacion

Tanque de
calentamiento

l EG/Catalizador

—{,

Mezclador Reactor Semi-batch

Fig. 5. Etapa de transesterificacion en la produccién del PET [36]

En la etapa de policondensacion, el BHET se polimeriza a altas temperaturas
(250-290°C) y con vacio (0.3 mbar) para producir PET [36,38]. El etilenglicol
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formado se retira continuamente, para favorecer la sintesis del polimero. En la ec.
(14) se muestra la reaccion de policondensacién. El catalizador de la etapa de
transesterificacion debe inactivarse con un aditivo oportuno, ya que favorece la
descomposicion del prepolimero [38]. Por lo tanto, para esta etapa se emplea un

catalizador diferente, usualmente triéxido de antimonio [36-38].

Y 5by Oz iy
nHOCH, CH,00C —{_* —COOCH, CH,0H — [-00C —{_% —COOCH,CH,], + (n — 1)HOCH,cH,0H  (14)

BHET PET EG

Cuando el polimero ha alcanzado el peso molecular deseado, se detiene la
reaccion introduciendo nitrégeno en el reactor. La masa resultante se solidifica y
tritura, hasta formar granulos; los cuales seran procesados de acuerdo a la
finalidad del PET.

Esterificacion directa y policondensacion [37]: El acido tereftalico reacciona
directamente con etilenglicol para producir el prepolimero BHET. En la ec. (15) se
muestra la reaccion. EI AT y EG se mezclan en proporcion molar 1:1.6,
respectivamente y se les adiciona una pequefia cantidad de agua. La mezcla se
dirige a un esterificador primario que opera a 250°C y 276 kPa. El agua producida
se retira continuamente. En este primer reactor se alcanzan conversiones que
oscilan entre 85-95%, en aproximadamente 3 horas. Posteriormente, en el
esterificador secundario, que opera a presion atmosférica y a 245°C, se alcanza

una conversion del 98% al cabo de 2 horas.

HOOC—{_%—COOH + 20HCH, CH,0H — HOCH,CH,00C—{_%—COOCH,CH,0H + 26,0 (19)

AT EG BHET

Finalmente, se da paso a la reaccién de policondensacion, la cual se describid

anteriormente y se representa por la ec. (14).
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La produccion de PET basada en la esterificacion directa del AT, sélo requiere el
catalizador para la etapa de policondensacion; lo que representa una ventaja

técnica respecto a la transesterificacion del DMT.

Reacciones secundarias:
En la obtencion del prepolimero BHET se da una serie de reacciones secundarias,

tanto en la via transesterificacion como en la esterificacion directa. Puede ocurrir la
formacion de acetaldehido, dietilenglicol, acido tereftalico y otras sustancias [36]. A
continuacion se muestran las mas importantes:

HOCH, CH,00C — ¢_% —COOCH,CH,0H — > H00C —¢_%—cooH + 2cH,cio  (16)

BHET AT Acetaldehido

HOCH,CH,00C— {_%—COOCH, CH, OH + 20HCH, CH,0H —— H0OC - {_}~COOH + 2HOCH, CH, 0CH, CH,08  (17)
BHET EG AT Dietelineglicol

2HOCH, CH, 00 ~{_}~C00CH, CH,0H —— H00C - {_}~CO0H + HOCH, CH,0¢H, CH, 00 - {_}~coocH, c,0cH,cH,on  (18)

BHET AT Bis (etoxi-hidroxietil) tereftalato

Debido a estas reacciones, es frecuente que en las aguas residuales de la
produccion de PET, se encuentren altas concentraciones de &acido tereftalico.
Como se ha visto, el AT es un contaminante peligroso; por esta razén se requieren

métodos eficaces para tratar dichas aguas.
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7 METODOLOGIA

7.1. Revision bibliografica: Se recolecto la informacion relevante a los avances
en fotocatalisis solar aplicada a la descontaminacion de efluentes residuales y de
estudios realizados sobre la degradacion del acido tereftalico por medio de
fotocatalisis solar y otros medios de oxidacion alternativos. También se revisaron
las publicaciones concernientes al disefio y modelado de reactores fotocataliticos.
La revision bibliografica se llevdo a cabo durante todo el tiempo que tomé el
desarrollo de la investigacion.

Seleccion de un disefio reportado en la literatura cientifica: Se busco un disefio de
placa plana aplicable a nuestro entorno, el cual resulté siendo de facil

construccion, montaje y operacion.

7.2. Construccion del reactor de placa plana: Se hizo un diagrama del equipo,
se seleccionaron los materiales de construccion, y se hizo el montaje de la manera
mas econdmica posible. Se construy6 el reactor de placa plana, con un angulo de
inclinacion de 10.45° (correspondiente a la latitud de Cartagena), y con un area
1.25 m? la cual permitié la eliminacion satisfactoria de gran parte del &cido

tereftalico presente en la muestra.

7.3. Calculos hidraulicos (tuberias y bomba): La tuberia que se utiliz6 es de
PVC. En los céalculos se consideraron las pérdidas por accesorios y por la caida de
presién en el distribuidor; con el fin de saber a qué capacidad debia ser bombeada
el agua, y qué diametro de tuberia era el mas adecuado para mantener el régimen

turbulento que nos garantizé una suspension homogénea.
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7.4. Ensayos hidraulicos: los ensayos hidraulicos se hicieron para corroborar la
calidad de la tuberia e instalaciones. Se realizaron para que el proceso

transcurriese sin fugas del liquido.

7.5. Disefio experimental: el compuesto con el que se realizaron las pruebas
fotocataliticas fue acido tereftdlico. La medicion de la concentracion del
contaminante en la suspension se realizo por medio de un analisis de GC.

Se prepararon las diluciones del contaminante a las concentraciones de 0.3y 0.6
g/l y se ajusté el pH inicial de las mismas con soluciones de NaOH y del efluente
mismo, segun se hizo necesario.

Para el disefio experimental de optimizacién, se tomaron muestras al inicio y al

final del ensayo. Para medir la radiacion solar se utilizé un radiometro UV.

En la Tabla 2 se muestra el arreglo experimental que se utilizé en este proyecto,
en donde el pH inicial de la solucién y la carga del catalizador, fueron los factores
controlables, los cuales han sido ampliamente estudiados [39,40]. Los parametros
Yii representan la degradacion por fotocatalisis para cada combinacion de niveles.
La cantidad de energia acumulada fue el factor no controlable o ruido, debido a
que para una aplicacion a escala real de la fotocatalisis solar, el tiempo
transcurrido entre el amanecer y el ocaso es practicamente el mismo durante todo
el afio en zonas tropicales como esta, pero la cantidad de energia acumulada es
diferente porque depende de la intensidad de radiacion UV, la cual es variable a lo
largo del dia (por el porcentaje de nubosidad y posicion del sol).

Los niveles de pH para los ensayos estan representados en el disefio de
experimentos por los parametros Bajo y Alto, que corresponden al pH original de
las aguas residuales que contenian el acido tereftalico y a un valor de pH cercano
a la neutralidad, respectivamente; y las concentraciones iniciales de catalizador de
0.3 y 0.6 g/l, fueron consultadas en trabajos similares realizados referenciados en

la literatura [41]. Por su parte, el valor de referencia para la cantidad de energia
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acumulada de los ensayos, Q, se establecid con mediciones previas de 3 horas
con el radibmetro UV, en cinco dias nublados y soleados. Estas mediciones se

muestran en la Tabla 6, en la seccién de resultados.

Tabla 2. Disefio experimental de Taguchi con ensayos asignados.
UV Acumulada

pH Inicial [TiO2] (g/L)

(£Q W.h/m?) (>Q W.h/m?)
_ 0.3 Y11 Y12
Bajo
0.6 Y21 Y22
0.3 Y31 Y32
Alto
0.6 Y1 Y2

7.6. Ensayos fotocataliticos: Se puso a prueba el reactor, sometiendo al proceso
fotocatalitico 20 litros del agua contaminada con &cido tereftalico.

Para evaluar el desempefio del reactor fotocatalitico en la degradacion del
contaminante seleccionado, se tom6 como variable de respuesta el porcentaje de
degradacion de dicho contaminante, que se pretendia calcular con la siguiente

ecuacion:

(19)

L Co—Cf
% Degradacion = C X100
0

Donde Cp, y Cg son la concentracion inicial y final del contaminante,
respectivamente; medidas a través de cromatografia de gases. Se utilizo la
ecuacion (10) (“entre mas grande mejor”) para la calcular la relacion sefial-ruido
(S/R).
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8 RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Disefio de equipos y de la bomba

8.1.1 Disefo del distribuidor de tuberia perforada

Uno de los dispositivos mas comunes para distribuir fluidos sobre superficies, es el
distribuidor de tuberia perforada o tipo flauta (Fig. 6). Se puede lograr una
distribucion uniforme, cuando se consideran apropiadamente la recuperacion de
presion debido a la energia cinética del fluido o los cambios de momento que
experimenta; las pérdidas friccionales a lo largo de la tuberia y la caida de presion
en los orificios del distribuidor. En los reactores fotocataliticos de placa plana, es
necesario que la distribucién de la suspension sea uniforme sobre la superficie
expuesta a la radiacién, para lograr un maximo aprovechamiento de la misma y

mejorar la eficiencia del proceso.

(e
.
s

Alimentacion —!-B

Fig. 6 Distribuidor de tuberia perforada.

La caida de presién debida al paso del fluido a lo largo de la longitud del
distribuidor, para flujo turbulento y asumiendo un factor de friccion constante, esta
dada por la Ec.(20) [42]:

(20)
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En donde Lp representa la longitud del distribuidor; fp, el factor de friccion de
Fanning; Dp, el didametro del distribuidor, (que en el presente trabajo equivale al
diametro de la tuberia regular, Dy); Vi, es la velocidad del fluido en la entrada del
distribuidor y Kp, es un factor que representa la recuperaciéon de momento, que
toma un valor de 0.5 para este caso [42].

La caida de presion en los orificios del distribuidor puede ser expresada en
términos del coeficiente de descarga Cy y la velocidad del fluido a través de los

orificios Vo como [42]:

(21)

El porcentaje de mala distribucion, definido como la variacion porcentual del flujo
entre el primer y ultimo orificio del distribuidor, relaciona Apo y Ap de acuerdo a la

formula [42]:

L L, Ap, — |Ap|
% Mala distribucion = 100 1 — || ———— (22)
Apo
Con un 5% de mala distribucion, empleando la ecuacion (22), se tiene que:
|Ap| = 0.098Ap, (23)
Para esta ecuacion se tiene:
_ (—Ap, Ap <0
a0l ={"a S (24)
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Debido a que la tuberia empleada es lisa (PVC comercial) y al caracter altamente
turbulento que se fijo, se asumié en la Ec. (20) que 4fpLp/3D < 1; por lo tanto Ap

es negativo. De esta manera, de acuerdo a la ecs. (23) y (24), se tiene que:

—=-10 (25)

Con una caida de presion en los orificios 10 veces mayor (sin tener en cuenta el
caracter negativo) que aquélla en la longitud del distribuidor, la variacion relativa
de la caida de presion para cada orificio sera insignificante; lo que conduce a una
distribucién altamente uniforme del fluido sobre la placa plana.

Substituyendo las Ecs. (20) y (21) en la (25), despejando para V,, da:

2f,L
Vy = zcojs <KD — Z’) D) v, (26)
14

Debido a que el distribuidor que se construyo para el reactor de placa plana no se
describe exactamente como el representado por la Fig. 6; sino que puede
considerarse como dos subdistribuidores unidos, en los cuales, la alimentacién
entra por la zona de acople de ambos, la ec. (20), se modificé ligeramente.
Asumiendo que el caudal se distribuye simétricamente en cada subdistribuidor V;
sera igual a Vp/2; donde V, es la velocidad promedio del fluido en la tuberia, y Ap
sera la caida de presién en cada subdistribuidor.

Por otra parte, reemplazando la Ec. (26) en la Ec. (21), se obtuvo la expresion
para la caida de presion en los orificios, empleando los criterios de disefio

anteriores:

ZfDLD> V% 27)

Apo = 5p <KD ~3D
p
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En esta ultima expresion, Apo no depende del coeficiente de descarga Co, lo que
permitio realizar los célculos de didmetro de tuberia, potencia requerida de la
bomba y del coeficiente de descarga mismo, como se vera mas adelante en la
seccion 8.1.4, ya que para obtener su valor, se requiere conocer la caida de

presion a través de los orificios.

8.1.2 Caélculo del flujo volumétrico

El reactor se disefié para que operara en régimen turbulento, con el fin de evitar

limitaciones por transferencia de masa en la reaccion fotocatalitica. En sistemas

de peliculas descendentes se tiene [43]:

Flujo laminar Re <1000
Flujo laminar con ondulaciones 1000 < Re < 4000
Flujo completamente turbulento Re > 4000

Donde Re, es el numero adimensional de Reynolds que se define como [42]:

Re = 2L (28)
e=—
u

En el cual u es la viscosidad del fluido y I es la razén de flujo masico liquido por
unidad de ancho de la superficie, que se puede expresar de acuerdo a la siguiente

formula:

[ = Vg0 (29)
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Siendo Vaq la velocidad promedio de la pelicula en la direccion de flujo; p, la
densidad del fluido y &, el espesor promedio de la pelicula, el cual para regimenes
turbulentos, se puede aproximar con la expresion [42,44].

175,025 1/3
) (30)

=0.304( ———
§ = 0.30 (ngsene

Donde g es la aceleracion de la gravedad y 6, es el angulo de inclinacion de la
superficie por donde fluye la pelicula, respecto a la horizontal.
Haciendo arreglos con las ecuaciones (28) y (30), el espesor promedio de la

pelicula también se puede expresar en funcion del nUmero de Reynolds, asi:

Rel75,2\3
§ = 0135 ——— (31)
p?gsen6
Por otra parte, el flujo volumétrico se calcula por continuidad:
Q = adVayg (32)

Donde a corresponde al ancho de la superficie por donde fluye la pelicula.

Se empledé un numero de Reynolds lo suficientemente alto (Re=16000) para
garantizar un régimen completamente turbulento en el flujo sobre la placa. Se
tomaron las propiedades del fluido como las del agua a 30°C (u = 0.798*10°3
kg/m-s; p = 996 kg/m®). Se asigné al angulo 8 el valor de la latitud de la ciudad
(10.4°) en radianes, ya que el reactor se construyd con esta inclinacion, para
obtener un mejor aprovechamiento de la radiacion solar. La placa plana fue

construida con un ancho de 1 m.
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De esta manera, se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 3. Condiciones de flujo calculadas en la placa para alta turbulencia

(Re=16000).
é 2.74 mm
Vavg 1.17 m/s
Q 3.2¥10°m3/s

8.1.3 Célculo del didmetro de tuberiay potencia de la bomba requerida

Se realiz6 un balance de energia entre dos puntos del sistema para determinar el
diametro apropiado para la tuberia y la potencia de la bomba requerida para
mantener el flujo.

La ecuacion bien conocida de energia mecéanica para el sistema es:

V,° V2 dw,
h1g+%+%=h2g+%+%+dms+(hm (33)

En donde el término (dWs/dm) representa la cantidad de energia por unidad de
masa que debe suministrar la bomba.

Dentro de la expresion (h)r, ademas de las pérdidas de energia por friccién a lo
largo de la tuberia regular y accesorios, se consideraron las concernientes al paso
del fluido por el distribuidor, el cual fue analizado anteriormente.

Las secciones 1 y 2 del balance de energia mecanica de la ecuacion (33), se
tomaron como la superficie libre del tanque colector y el extremo cerrado de uno
de los subdistribuidores, respectivamente. La presién en la seccién 2 se tomod
como Apo, debido a que la caida de presion es practicamente uniforme para todos
los orificios y porque la descarga del fluido a traves de ellos es hacia la atmosfera,

en donde la presibn manométrica es cero. Por lo tanto:
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p1=0 (34)

h, =0 (35)
V, =0 (36)
p2 = Apo (37)
V, = V,/2N (38)

Donde N representa el nimero de orificios por subdistribuidor, el cual se fijo en 10.
Tomando en cuenta estas consideraciones y detallando los términos de pérdidas
por parte de la tuberia regular, accesorios y distribuidor, la ecuacién (33), se

transforma en:

V2 2f5Lp 1 fl, aw,
= L — K; 39
0=hyg+- 4<KD 3D, tove T D, +z it (39)

Sabiendo que V, =4Q/mD,?, resulta:

8Q? 2fpLp 1 foly A
_ 4K, - K,
0 hzg+n20p4[ < »~3p, ) Tanz " p, +Z |+ Gm (40)

Debido a que se planed trabajar con tuberia practicamente lisa y en un régimen de
flujo esencialmente turbulento, para el célculo de los factores de friccion de

Fanning se empled la ecuacién de Blasius:

0.079

= (41)

Donde en este caso, Re es el numero de Reynolds para tuberias (Re=pVD,/u).
El factor de friccion para cada subdistribuidor se tomé como el promedio entre la

entrada y extremo cerrado del mismo; en donde el flujo volumétrico, la velocidad y
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el numero de Reynolds, por continuidad, son 1/N veces el valor de entrada al

subdistribuidor, respectivamente. Por otra parte, Lp fue 0.5m.
Se requirieron 2.25 m de tuberia recta. La altura (hy) que debia alcanzarse fue de

0.85m. Los accesorios empleados se detallan en la siguiente tabla, junto con sus
valores respectivos del factor K [42,45].

Tabla 4. Accesorios de tuberia con factores de pérdida empleados en el reactor de

placa plana.

Accesaorio Unidades K
Vélvula de cierre rapido 1 0.07
Vélvula de compuerta abierta 1 0.17
Codo curvado 3 0.6
Union universal 3 0.04

Tee 1 1
Entrada de tuberia 1 0.4

De esta manera, s6lo se desconocian el diametro de la tuberia y la cantidad de
energia suministrada por unidad de masa en la ecuacién (40). Se verifico en el
catalogo de un proveedor de tuberia PVC, los diametros comerciales disponibles.
Para varios de ellos, se calcul6 la potencia requerida de la bomba que mantuviera
el flujo en el reactor de placa pana con las condiciones anteriormente dadas. Los

resultados se muestran en la siguiente tabla:

38



Tabla 5. Potencia de bomba requerida para diversos diametros de tuberia

comercial.
Diametro nominal | Diametro real (m) | Potencia de la bomba requerida (HP)
V" 0.018 2.47
Y 0.025 0.77
17 0.028 0.45
17" 0.039 0.16

Las bombas méas econdmicas encontradas en los almacenes son las de % hp y %2
hp, cuyo valor comercial es similar (~ $60 000). De acuerdo a la Tabla 5, el uso de
una bomba de ¥ hp seria conveniente cuando se trabaja con tuberia de 1 74, la
cual es la mas costosa entre las que se muestran; ademdas, en caso de
seleccionar esta bomba y didmetro, seria necesario provocar una caida de presion
adicional en el sistema, para compensar la sobredimension de la potencia que se
presentaria. Con la manipulacion de la valvula de compuerta, se puede lograr la
caida de presiéon requerida; pero aparecerian efectos indeseados como vibracién
excesiva de los componentes de la bomba y calentamiento del fluido. Por esta
razén, para la construccién del reactor, se empleé tuberia de PVC de 1” y una
bomba de % hp, que requieren una inversién monetaria menor; y con las cuales, la

sobredimensién de la potencia de la bomba, es menos significativa.

8.1.4 Diseio de los orificios del distribuidor

En la ecuacion (26) se expresa el calculo de la velocidad en cada uno de los

orificios, para una distribucién de flujo uniforme a lo largo del distribuidor.

Tomando esta ecuacion y aplicando teorema de continuidad, resulta la expresion

para el disefio del distribuidor de tuberia perforada:
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AP
4o = 2foLp (42)
2€, \/ 5 (KD - T)

En donde A,, representa el area de la seccion transversal de la tuberia y Ao, el
area de todos los orificios del distribuidor.

Por lo tanto, el diametro de cada orificio se calcula con la siguiente ecuacion:

D
DOZ P

szco Js (KD -~ 2l D) “3

Se ha recomendado que el coeficiente Cy tome un valor de 0.62 para colectores
de descarga [42]. Sin embargo, en el distribuidor que se construyo, el liquido fluye
verticalmente hacia la placa, donde prevalece la presion atmosférica. En este
caso, la gravedad aumenta el coeficiente de descarga. La Fig. 7 ilustra este efecto,
en donde se muestra la dependencia de Cy con el numero de Froude modificado
Fr:

_ Apo
P9 Dy

(44)
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Fig. 7. Numero de Froude vs. Coeficiente de descarga para orificios. [42]

Con un diametro seleccionado de 0.028 m (1” nominal), se hall6 la caida de
presidn en los orificios con la ec. (27). El nUmero de Froude calculado es 96.5, por
lo tanto, segun la Fig. 7, el valor del coeficiente de descarga mas recomendable
para todos los orificios es 0.675.

De esta manera, con la ec. (43), se hall6 que el diametro de los agujeros que
permitia una distribucioén de flujo uniforme en la placa plana debia ser 6.42 mm
(0.253 pulg). Por lo tanto, para la construcciéon del distribuidor se emplearon

brocas comerciales de V4”.

8.2 Construccion del Reactor

En base a los disefos realizados, se procedié con la construccion del reactor de
placa plana para procesos fotocataliticos.
Las caracteristicas de este reactor son:

e La placa plana posee una inclinacion de 10.4°, la cual corresponde a la

latitud de la ciudad de Cartagena.
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e Las dimensiones de la placa plana son de 1.25 m x 1 m de area. La placa
se construyo en material de vidrio especular.

e Se empled un tanque plastico para recirculacion, de capacidad de 80 litros.

e La tuberia del reactor es de PVC. Se emple6 una canaleta de PVC para
recoger el agua de la placa al tanque plastico. El distribuidor es de igual
manera de PVC. Se emplearon 2 véalvulas, una de cierre rdpido y una de
compuerta.

e La estructura de soporte de la placa plana es de hierro anticorrosivo.

e La bomba utilizada es de ¥ hp.

En la siguiente imagen se muestra el reactor de placa plana construido y ubicado

en las instalaciones de la empresa POLISUIN S.A.:

Fig. 8. Reactor de placa plana construido
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8.3 Evaluacién del reactor

8.3.1 Energia UV acumulada

Se realizaron mediciones con el radibmetro para determinar el parametro Q de la
Tabla 2, que diferencia la cantidad de energia UV acumulada en los dias soleados
de los dias nublados en la localidad. En la Tabla 6, se muestran los resultados
obtenidos.

Tabla 6. Energia UV acumulada en 3 horas para 5 dias soleados y 5 dias

nublados
Dias
Nublado | Soleado

17.3 60

Energia UV 17.8 61
acumulada 24.2 60.1
(Wh/m?) 22.7 54.7
20 62

De esta manera, se puede asumir que en los dias nublados, la energia acumulada
por radiacién UV alcanza 20Wh/m?, durante 3 horas; mientras que en los dias
soleados, alcanza 60 Wh/m?. Por lo tanto, el parametro Q se tomara como 20
Wh/m?.

8.3.2 Ensayos fotocataliticos

8.3.2.1 Prueba de control (en ausencia de catalizador)

Con el fin de evaluar el efecto neto de la fotocatalisis en la degradacion del acido

tereftalico, se realizé una corrida en el reactor sin emplear el catalizador.
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Se planeaba verificar en el efecto de la fotolisis sobre 20 litros del efluente que
contenia el AT. Sin embargo, en el transcurso de la prueba, el desprendimiento de
vapor de la solucion era muy notorio. Cuando se detuvo el reactor, la cantidad de
efluente se redujo a 18 litros; lo que indica que la degradacién también pudo
afectarse por el fendbmeno de evaporacion. Sin embargo, como se ha dicho, la
presion parcial del acido tereftalico es baja a temperatura ambiente (<1 Pa) [29]; lo
que sugiere que su volatilizacion es insignificante y que la evaporacion
principalmente es del agua. De todas maneras, a la combinacion de los efectos de
fotdlisis y poca probable evaporacion del AT, se le denominara “blanco”. En la Fig.
9 se muestran los resultados de esta corrida, en donde se tomaron mediciones
cada 5 Wh/m? de energia UV acumulada. En la figura aprecia un aumento en la
concentracién en el punto de 10Wh/m?2. Se podria considerar este hecho como
il6gico; pero debido a la evaporacion del agua, el acido tereftalico se concentra
mas, hasta cierto punto.

16 -
14 -
[ ]
12 - ° °
%p/v
10 - L4
o [
6 .
4 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Energia UV acumulada (Wh/m2)

Fig. 9. Degradacion del AT en el reactor sin fotocatalizador.
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Debido a la evaporacion, la degradacion “blanco” no puede determinarse por la ec.
(19), porque debe considerarse el volumen del efluente. Por lo tanto, se empleé la

ec. (45), en donde vol, y vols, son los volimenes del efluente en el reactor al

inicio y final de la prueba, respectivamente. De esta manera, se obtuvo una
degradacion “blanco” de 40%, valor que sefiala la importancia de los fendmenos
de fotdlisis y evaporacion en la descomposicion del AT. En la literatura no se
encuentra informacién publicada al respecto. Lo que sugiere que debe

profundizarse en la investigacion de estos fenomenos.

C, * voly — Cs * vol (45)
% Degrad* = — C"* vo{ L X100
0 0

8.3.2.2 Degradacion por fotocatalisis

Se realizaron 4 ensayos para degradar fotocataliticamente el AT en el reactor de
placa plana. En una cada uno, se sometia a fotocatalisis 20 litros del efluente que
contenia &cido tereftalico. Se tomaron tres muestras en cada prueba: al inicio del
experimento; cuando se alcanzaron 20 Wh/m? y al final, cuando se alcanzaron 60
Wh/m? representando de esta forma los dias nublados y soleados,
respectivamente.

En la Tabla 7, se muestra el arreglo experimental que se empled, con los
resultados que arrojo el analisis de cromatografia de gases. Cabe anotar que la
disminucién en la concentraciébn mostrada en la Tabla 7 incluye los efectos de
fotocatdlisis, fotdlisis y evaporacion. Por lo tanto, para establecer el porcentaje de
degradacion por fotocatélisis, debe sustraerse el efecto del “blanco” que se explico

anteriormente.
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Tabla 7. Arreglo experimental empleado con resultados de GC.

*Conc. Conc. Conc. Conc.
Inic Final Inic Final
- | UV baja ,
pH inicial | [TiOy] (dia nublado) UV alta (dia soleado)

Bajo 0.3 12.92 6.63 12.92 2.51
Bajo 0.6 9.23 5.46 9.23 4.08
Alto 0.3 13.77 6.64 13.77 1.80
Alto 0.6 12.50 8,20 12.50 4.74

*Concentraciones en %p/v

En las pruebas, la evaporacion promedio fue de 2.5 litros. Aplicando, la ec. (45) se
obtuvo el porcentaje de degradacion total para cada combinacién de pH y
concentracion de catalizador. Para el calculo del porcentaje de degradacion por

fotocatdlisis se empled la ec. (46), en el que se resta el efecto de la fotdlisis.

%Degrad. fot = % Degrad” — 40% (46)

En la Tabla 8 se muestra la degradacién total y degradacién por fotocatdlisis que
se obtuvo en el estudio. Los valores mas altos se alcanzaron con la combinacion
energia UV alta, pH alto y concentracion de 0.3 g/l; aunque con pH bajo, energia
UV alta y concentracion de 0.3 g/l, se obtuvo un valor similar. Se empleé el
método de Taguchi para determinar cuéles niveles son los menos sensibles a las
variaciones de radiacién UV, (factor que no se puede controlar), y que conducen a
una mayor degradacion por fotocatdlisis. La relacion sefal/ruido para cada uno se
calculd con la ecuacion (10) (“entre mas grande mejor”). En la Fig. 10 y Fig. 11, se
ilustran los resultados del analisis experimental de Taguchi. De acuerdo a estas

figuras, con un nivel bajo de pH y con una concentraciéon de TiO, de 0.3 g/l, la
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degradacion de 4cido tereftalico no es tan sensible a la variacion de la energia UV
gue se presenta en nuestra localidad.

El pH bajo puede favorecer la reaccion fotocatalitica, debido a la atraccion por
cargas eléctricas entre las particulas del AT y el fotocatalizador. Como se
menciond en el marco referencial, el TiO, Aeroxide P-25 tiene punto isoeléctrico
alrededor de pH = 6.5 [17]. Esto significa que a niveles de pH menores que 6.5, la
superficie del TiO, adquiere una carga positiva y viceversa. Por su parte, el AT es
una sustancia diacida. Cuando entra en solucion, puede liberar iones de hidrogeno
del grupo carboxilo, dejando el resto de su estructura cargada negativamente.
Esta oposicién de cargas induce el contacto entre el catalizador y el contaminante,
mejorando la eficiencia fotocatalitica.

En cuanto a las concentraciones de catalizador, la Fig. 11 también mostré6 una
diferencia marcada entre los valores de S/R. Una carga alta de particulas de
catalizador puede aumentar inicialmente la velocidad de degradacién de los
contaminantes, y posteriormente, disminuirla sustancialmente por efectos de
apantallamiento sobre la suspension y dispersion de la luz [41] . A mayor
concentracion de particulas, hay mas tendencia hacia a la aglomeracion de las
mismas; este fendmeno, disminuiria el area superficial disponible para la
absorcion de fotones, lo que también afectaria la eficiencia de la fotocatalisis. El
namero de sitios activos aumenta a mayor concentracién del catalizador; pero
llega un punto en donde la penetracion de luz en el reactor se ve comprometida
por la concentracién excesiva de particulas que dispersa la energia radiante en
lugar de absorberla. El equilibrio entre estos fendmenos se logra con una
concentracion éptima del catalizador para la reaccién. Puede suponerse, segun la
Fig. 11 que a [TiO] = 0.6 g/l, los efectos de aglomeracion y apantallamiento se
presentaron en las pruebas realizadas en el reactor. Por otra parte, el nUmero de
ensayos realizados no es suficiente para asegurar que 0.3 g/l, es la concentracion

Optima del catalizador para el proceso fotocatalitico de AT.
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Tabla 8. Disefio experimental de Taguchi, con degradacion total y por fotocatalisis.

UV baja UV alta
pH inicial | [TiO;] | % Degrad* | %Degrad. Fot. | %Degrad* | %oDegrad. Fot.
Bajo 0.3 55 15 83 43
Bajo 0.6 48 8 61 21
Alto 0.3 58 18 89 48
Alto 0.6 43 2 67 27
30 -
25 1
@ 20 A
n
c 15 -
©
(_Lé 10 1
& 51
0 .
Bajo Alto
pH inicial

Fig. 10. Relaciones Sefal/Ruido para niveles de pH inicial.

30 ~
25 A
20 -
15 -
10 -

Relacién S/R

0.3 0.6
Concentracion de TiO, [g/l]

Fig. 11. Relaciones de Sefal/Ruido para niveles de concentracion de TiO,.
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8.3.2.3 Rutas de degradacion del AT

A través de analisis de GC-MS y HPLC, Thiruvenkatachati y colaboradores [8]
propusieron una ruta de degradacioén por métodos avanzados de oxidacion para el
acido tereftalico, como se muestra en la Fig. 12. Sin embargo, en la degradacion
por fotocatalisis para el AT que se realiz6 en el presente trabajo, no se
evidenciaron trazas de los componentes intermedios que se aprecian en esa figura
(ver cromatogramas en anexos); aunque cabe resaltar que se emplearon
solamente andlisis de cromatografia de gases. Por otra parte, otros autores han
indicado que la reaccién entre el AT y los radicales hidroxilo libres en ausencia de
oxigeno, produce acido 2- hidroxi - 1,4 benceno dicarboxilico [46]; pero en
presencia de oxigeno se favorece el desarrollo de reacciones de fragmentacion
del anillo aromético. Como se aprecia en la Fig. 8, el reactor de placa plana que se
construyo tenia contacto directo con el aire, por lo que podria suponerse que la
degradacion se llevé a cabo por este tipo de reacciones, provocando una rapida
mineralizacion de la materia organica. De todas maneras, el tipo de técnica de

analisis empleada no permite esclarecer la ruta de degradacion.

o]

COOH “j‘)
~ 'J“‘\ﬁ BEn.rzoguwom\ CH—CO0H
[

I
ﬂ J;J CH—COOH
‘|’ . ACIDO MALEICO/ACIDO FUMARICO
COOH ( =
ACIDO TEREFTALICO ~
Cl:DOH

BENCENO
COOH

ACIDO OXALICO

—_— CDJ + Ha’D

Fig. 12. Posible ruta de degradacién de AT por procesos avanzados de oxidacion.

[8]

49



8.3.3 Perfil de velocidades en flujo de pelicula descendente

El modelado completo del reactor de placa plana incluye el conocimiento de los
fendmenos de transferencia de cantidad de movimiento, transferencia de calor,
transferencia de masa y de la configuracion del campo de radiacion. El transporte
de cantidad de movimiento de pelicula descendente no ha sido completamente
desarrollado. En la literatura se encuentran varios trabajos en donde se
desarrollan perfiles de velocidades para estos sistemas, pero se limitan a
regimenes de flujo laminar [45,47]. Como se ha visto anteriormente, en los
reactores fotocataliticos se recomienda operar en régimen turbulento para evitar
limitaciones por transferencia de masa entre el catalizador y el sustrato. Por lo
tanto, se hace necesario el desarrollo de un sistema de ecuaciones que modele el
campo de velocidades en régimen turbulento.

De esta manera, el punto de partida para el modelado del reactor de placa plana

es la ecuacion tensorial que describe el balance de cantidad de movimiento [45]:

]
5:PV =—[V-pVV]-Vp—[V-1] +pg (47)

En donde dpV/dt corresponde la razén de aumento de cantidad de movimiento
por unidad de volumen, —[V - pVV] es la contribucién por conveccion, —Vp es la
fuerza de presion que actta por unidad de volumen, —[V - 1] es la contribucién por
transporte viscoso y pg, la fuerza gravitacional. En la Fig. 13, se muestra un

esquema del sistema de pelicula descendente con los componentes principales.
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Fig. 13. Esquema del sistema de pelicula descendente.

En este caso, el balance de cantidad de movimiento puede ser desacoplado del
fenémeno de transferencia de calor, debido a que en el proceso fotocatalitico, las
variaciones de temperatura son pequefias [4]. Asumiendo un régimen de flujo

estacionario y un espesor de pelicula constante, la ec. (47) se reduce a:

dt
yz
— 7 = 48
P pgsend (48)

Donde 7., representa el esfuerzo cortante z, a través de una cara perpendicular al
eje y.
Bajo la condicion de atmosfera estancada, en la interfase liquido-gas el gradiente
de velocidad en la fase liquida es despreciable, por lo tanto, la condicién de
frontera es:

y=96, 17,,=0 (49)

De esta manera, integrando la ecuacion (48) se tiene:

Ty, = pgsend(y — 6) (50)
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En analogia con la ley de Newton de la viscosidad para flujo laminar, la expresién

para el esfuerzo cortante en el régimen turbulento es [48]:

av,
Tyz, = _(H + At) E (51)

Donde A; se conoce como la viscosidad virtual o de remolino, la cual no depende
del fluido sino de la velocidad media V.
En similitud con la viscosidad cinematica v = u/p, también se hace uso de la

viscosidad cinematica de remolino ¢, = A;/p [48-50] como sigue:
v,
Ty, = —p(v + &) o (52)

Finalmente, reemplazando la ec. (52) en la (50) y despejando para V, resulta:

y 1 —
_ [P gsinB(6 —y)
= [ R (53)
La ec. (53) describe el perfil de velocidades a lo largo de la capa limite. La
condicién de frontera es:
y=0, V,=0 (54)

El enfoque propuesto por Yih y Liu [51] fue aplicado para modelar la viscosidad de

remolino como sigue:

€t 2 T yt o1 \1/2 1/2
—=-05+05 {1 +0.64y*" — [1 — exp <— o1 (T—) >] fZ} para y/6 < 0.6  (55)
w . w
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ek 0.6 <y/8<1
—=— ara 0. < 56
\ Vly/8=0.6 P Y (56)

Donde t/t, =1—-y*/8% e f =exp(-1.66y*/5*), corresponde a un factor de

amortiguamiento propio de la turbulencia.

8.4 Simulacioén

A partir de las ecuaciones (53), (55) y (56) se realizdé una corrida para determinar
el perfil de velocidades en la pelicula descendente. Los valores de entrada para el
modelo fueron los mismos que se emplearon para el disefio de los equipos del

reactor.

En la Fig. 14 se muestra el perfil de velocidades promedio. El incremento
pronunciado en el intervalo 0<y/§ <0.1 se explica por la condicion de
amortiguamiento en la capa limite turbulenta. En las inmediaciones de la placa, las
fluctuaciones son mayores por la viscosidad de remolino introducida en el modelo.
Sin embargo, en las vecindades de la superficie libre, la tension superficial tiende
a suprimir estas fluctuaciones, lo que provoca que el perfil de velocidades sea

menos pronunciado en esta regiéon [52].

La Fig. 15 muestra los resultados obtenidos del andlisis de sensibilidad realizado
al modelo propuesto. Los datos de entrada son variaciones de 10, 20 y 50% de
aguéllos que se emplearon para el disefio de los equipos del reactor, los cuales se
muestran en la Fig. 14. De este analisis se puede observar que el flujo volumétrico
es la variable que mas afecta el perfil de velocidades promedio en la pelicula. La

Unica variable que afectd negativamente el perfil de velocidades fue la viscosidad,
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porque representa la resistencia al flujo. De esta manera, el orden del nivel de
incidencia en el perfil de velocidades promedio de cada variable estudiada, se

puede establecer como:

Q>0>u (57)

Para los reactores fotocataliticos heterogéneos, se hace conveniente obtener
mayores velocidades, porque esto asegura que no se presenten limitaciones por
transferencia de masa debido a la sedimentacion del catalizador [7,11]. Por lo
tanto, el flujo volumétrico debe ser una variable muy controlada durante la

operacion.

0,7 - Q=3.2*103m3/s

0,6 1 9=10.4°

04 - u =0.000798 kg/m*s
0,3 - 6=2.74mm

Vz [m/s]

0 T T T T T T T T T 1
o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
y/& [adimensional]

Fig. 14. Perfil de velocidades promedio en la pelicula descendente.
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Fig. 15. Analisis de sensibilidad para la velocidad promedio. Variaciones de (a)
+10%, (b) +20%, (c) +50% en el flujo volumétrico, angulo de inclinacion y
viscosidad del fluido.
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La Tabla 9 muestra los resultados correspondientes al analisis de sensibilidad del
espesor de la pelicula. En este analisis la variable que afecta negativamente el
espesor de la pelicula fue el angulo de inclinacion de la placa; mientras que el flujo
volumétrico tuvo el efecto mas incidente. Al travesar la placa, el fluido debe tener
un espesor de pelicula éptimo, para favorecer la rata de absorcion de fotones en el
reactor fotocatalitico, ya que el camino 6ptico por el cual deben pasar los fotones,
depende directamente del espesor de la pelicula. Por lo tanto, espesores de
pelicula altos podrian tener una influencia desfavorable en el proceso

fotocatalitico.

Tabla 9. Analisis de sensibilidad para el espesor de la pelicula.

+10% +20% +50%
Q 6 M Q 0 Y Q 0 H
5(mm) 2.89 265 276 3.04 258 278 346 239 283

Incremento & (%) +5.72 -2.96 +0.8 +11.22 -5.82 +1.53 +26.68 -12.44 +3.44
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9 CONCLUSIONES

Con la literatura consultada y las ecuaciones desarrolladas se logro disefiar y
construir el reactor de placa plana propuesto en el presente trabajo. Las
ecuaciones desarrolladas para el distribuidor permitieron que en la placa del
reactor, el flujo se distribuyera uniformemente y que se aprovechara al maximo el

area expuesta a la radiacion.

Las ecuaciones encontradas para el régimen de flujo, como el espesor de la
pelicula y pardmetros de Reynolds, representaron aceptablemente el
comportamiento real. Ademas permitieron calcular el diametro de la tuberia y

potencia de la bomba que mantuvieran el flujo adecuado.

El reactor de placa plana construido degrad6 satisfactoriamente el acido
tereftalico. A pesar de que hubo una contribucién importante de la fotdlisis, los

niveles de reduccion del contaminante fueron mayores con la fotocatalisis.

Con un nivel de pH inicial bajo y con una concentracion de catalizador de 0.3 gl/l,
se obtiene una degradacion alta del acido tereftdlico independiente de las
variaciones de la radiaciébn UV. Con niveles de pH bajo, se logra una mayor
adsorcion del acido tereftalico al catalizador, debido a que la superficie del TiO, se
carga positivamente, mientras que el &cido tereftalico adquiere carga negativa por
la disociacion del hidrégeno del grupo carboxilo. Esto mejora la eficiencia del
proceso fotocatalitico. Con una concentracion de catalizador de 0.3 g/l, no se
esperan los efectos de apantallamiento de la solucion y dispersion de la luz, que

afectan la degradacion del contaminante.

Con las ecuaciones desarrolladas para el perfil de velocidades en la pelicula
descendente se abre campo para el modelamiento completo del reactor de placa
plana.

El perfil de velocidades se ve afectado principalmente por la rata de flujo

volumétrico; por lo tanto, es la variable que méas se debe controlar durante la
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operacion, para lograr que no haya limitaciones por transferencia de masa. El flujo
volumétrico tiene también una gran incidencia en el tamafio del espesor de la
pelicula, el cual se debe optimizar para lograr un buen contacto entre los fotones y

la superficie del catalizador.
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10 RECOMENDACIONES

Para futuros trabajos de investigacion, se recomienda aumentar el nimero de
ensayos, realizando réplicas que permitan profundizar en el fenomeno de

evaporacion que se presento.

Se debe emplear un medidor de pH electronico, para tener un ajuste mas preciso

de los niveles de pH inicial y mejorar el control sobre el proceso fotocatalitico.

Se sugiere hacer uso de un mejor método analitico, como HPLC 6 GC-MS, al
momento de analizar las muestras tomadas en los experimentos realizados, para

tratar de esclarecer los mecanismos de degradacion del AT.

Se recomienda evaluar la degradacion de &cido tereftalico empleando un reactor

fotocatalitico de diferente configuracion, como el CPC, por ejemplo.

En trabajos posteriores, se puede comparar el reactor de placa plana construido
en este proyecto con otros instalados en la Universidad del Valle y la Universidad
de Cordoba, degradando efluentes similares. Esto permitiria evaluar el efecto de la

localidad en el desarrollo del proceso fotocatalitico.

Se recomienda a la empresa POLISUIN S.A. brindar apoyo para la realizacion de
mas pruebas a escala piloto, para determinar datos de cinética quimica; asi como
también, se les exhorta a la posterior implementaciéon de una planta de tratamiento

por fotocatalisis para las aguas residuales de la produccion de PET.
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ANEXOS



Injection Date : 24/09/2011 0:04:54
Sample Name £ FTL1 Location : Vial 1
Acqg. Operator : grupo gqca 1

Inj Volume : Manually
Acqg. Method
Last changed
Analysis Method
Last changed

C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL. ¥

22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA
C: \HPCHEM\ 1\METHODS\GLICOL. M

18/12/2011 1:17:36 by orlando de la rosa

o {(modified after loading) e N s s e
FID1 A, (ORL\GLI00093.D)

e 4s an e

g
S b
®
= g
®
&
200000 ®
w
{ ﬁ s
e 8 ks
| e g
i = 3
i -]
50000 |
L
‘ Y. - DA /Y 15 175 20 225 % 0m

External Standard Report

Sorted By : Signal

Calib. Data Modified : 26/09/2011 5:39:01

Multiplier : 1.0000

Dilution s 1.0000

Signal 1: FID1 A,

RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
(min] counts*s i1

------- [F=ress] et ra] moresenmeal] Sen ==
7.420 - - - ACETALDEHIDO
9.420 - - - ACIDO ACETICO
11.500 - - - METANOL
12.112 - - - ETANOL
15.213 BB 2.59860e6 4.58823e-6 11.92297 ACIDO TEREFTALICO
17.613 - - - ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.394 - - - DIETILENGLICOL
21.908 BB 3.99728Be5 3.21726e-6 1.28603 ACIDO PROPIONICO
25.390 PR 3.61237e5 1.17100e-5 4.23009 PROPILENGLICOL
26.149 BB 1.27734e6 3.60963e-6 4.61072 ETILENGLICOL
27.170 - - - TRIETILENGLICOL

Totals : 22.04982

Anexo 1. Andlisis GC en fotdlisis para 5 Wh/m?
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Injection Date
Sample Name
Acqg. Operator

Acqg. Method
Last changed

Last changed

FID1 A, (ORL\GLIO0095 D)

FTL2

24/09/2011 1:28:12

ORLANDO DE LA ROSA

¢ C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M
: 22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M
: 18/12/2011 1:19:16 by orlando de la rosa

(modified after loading)

Location : Vial 1

Inj Volume : Manually

A
| g
300000 | g
1
§ 8
200000 -| g 8 > g
|
| T
150000 % 2
| N b
100000 | g :
! & g
T S
50000 -
|
0 RN,
haveis | T T A S e e e e BRSNS
5 2 10 P | 20 - SR A
External Standard Report
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified 26/09/2011 5:39:01
Multiplier F 1.0000
Dilution 2 1.0000
3ignal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
{min) counts*s {#
——————— e e e e e L e Bt el Bttetadocteiniatat Bt etotebebetntedotetoteoetttetn ey
7.420 - - ACETALDEHIDO
9.420 - - - ACIDO ACETICO
11.500 - - - METANOL
12,312 - = - ETANOL
15.205 PP 2.68751e6 4.58823e-6 12.33090 ACIDO TEREFTALICO
7.613 - - e ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.364 - - - DIETILENGLICOL
21.919 PB 3.85894e5 3.21726e-6 1.24152 ACIDO PROPIONICQO
25.386 PR 4.12830e5 1.17100e-5 4.83425 PROPTLENGLICOL
26.155 BB 1.41882e6 3.60963e-6 5.12140 ETILENGLICOL
27.170 - - - TRIETILENGLICOL
Totals : 23.52806

Anexo 2. Andlisis GC en fotélisis para 10 Wh/m?
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Injection Date : 24/09/2011 2:09:02

Sample Name : FTL3 Location : Vial 1
Acg. Operator : ORLANDO DE LA ROSA

Inj Volume : Manually
Acg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M
Last changed : 22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M
Last changed : 18/12/2011 1:19:16 by orlando de la rosa

_ (modified after loading) L S o
FID1A. (ORL\GLI00096 D)

{ %
200000 - ! a
2 :
3 "
8
150000 - 2
i}
100000 §
N 8
8
50000 -{
|
!
0 | i3 e B —— gty - + T -~ T y B oo e e
5 10 15 20 - Y
External Standard Report
Sorted By % Signal
Calib. Data Modified : 26/09/2011 5:39;01
Multiplier C 1.0000
Dilution s 1.0000
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
{min] counts*s (s
——————— e it o] Kool ot et [oiont |l s ol holodyiozse s
7.420 - - - ACETALDEHIDO
9.420- - - - ACIDO ACETICO
11.500 - - - METANOL
12.112 - - - ETANOL
15.184 BP 2.2524Ba6 4.58823e-6 10.33489 ACIDO TEREFTALICO
7.613 -~ - - ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.394 - - - DIETILENGLICOL
21.908 PB 3.48689%e5 3.21726e-6 1.12182 ACIDO PROPIONICO
25.360 PB 3.92438e5 1.17100e-5 4.59546 PROPILENGLICOL
26.129 BB 1.38122e6 3.60963e-6 4.98569 ETILENGLICOL
27.170 - - - TRIETILENGLICOL
Totals : 21.03787

Anexo 3. Andlisis GC en fotélisis para 15 Wh/m?
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injection Date
Sample Name
Acq. Operator

24/09/2011 2:51:05

FTL4 Location : Vial 1
ORLANDO DE LA ROSA

o we

Inj Volume : Manually
Acq. Method C: \HPCHEM\1\METHODS \GLICOL .M
Last changed ¢ 22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA
Analysis Method C:\HPCHEM\1\METHODS \GLICOL .M
Last changed 18/12/2011 1:19:16 by orlando de la rosa
S _(modified after loading) = e
FID1 A, (ORL\GLIOD097 D)

e

g g
i | ‘
| | E
3
200000
4
-
! T g @
150000 % EE
8 g
g
100000 | '
| § X
| % g
i &
50000 1
!
O e o I i i, - e ) ) :
5 . 15 20 R (R '
External Standard Report
Sorted By : Signal
Calib, Data Modified : 26/09/2011 5:39:01
Multiplier g 1.0000
Dilution : 1.0000
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount: Grp  Name
fmin] counts*s (%1
------- B B J= Jis=aif T
7.420 - - - ACETALDEHTDO
9.420 - - - ACIDO ACETICO
11.500 - - - METANOI,
§ 4% % 572 - - - ETANOL
15.179 PR 1.90956e6 4.58823e-6 8.76149 ACTDC TEREFTALICO
17.613 - = - ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.394 - - - DIETTLENGLICOL.
21.908 PB 3.27758e5 3.21726e-6 1.05448 ACIDO PROPIONICO
?5.365 PR 3.85826e5 1.17100e-5 4.51804 PROPTLENGLICOT.
26.133 BB 1.35149e6 3.60963e-6 4.87837 ETILENGLICOL
27.170 £ = - TRIETTLENGLICOI,
Totals : 19.21239

Anexo 4. Andlisis GC en fotélisis para 20 Wh/m?
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Injection Date : 22/09/2011 21:57:40

Sample Name

: FTCO 0.3

Acq. Operator : ORLANDO DE LA ROSA

Acqg. Method
Last changed

¢ C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M
: 22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA

Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M

Last changed

“FIDTA, (ORL\GLIO0077.D)

Location : Vvial 1

Inj Volume : Manually

26/09/2011 6:17:22 by orlando de la rosa

—r

counts |
| g
!
g
250000 - g
:
i §
8
e
§ g
: 3R
; | E g &
{ ~ -
| : 5
| &
50000 g
1 L | vy 1
0+ s 2 e R =
Y v v e | R T T - T
L S SIS . - 15 20 I S
External Standard Report
Sorted By 3 Signal
Calib. Data Modified : 26/09/2011 5:39:01
Multiplier : 1.0000
Dilution 3 1.0000
Signal 1: FIDl A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
[min] counts*s (3R
_______ I PPN [ — - - - - —————
7.262 PB 1.28583e5 6.25000e-7 B.03642e-2 ACETALDEHIDO
9.420 - - - ACIDO ACETICO
11.500 - - = METANOL
12,132 - - - ETANOL
15.254 PB 2.81606e6 4.58823e-6 12.92075 ACIDQ TEREFTALICQ
17.613 - - - ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.394 - = = DIETILENGLICOL
21.958 PB 3.50748e5 3.21726e-6 1.12845 ACIDO PROPIONICO
25.491 pB 3.26505e5 1.17100e-5 3.82338 PROPTILENGLICOL
26.210 BB 1.12413e6 3.60963e-6 4.05767 ETILENGLICOL
27.170 - - - TRIETTLENGLICOL
Totals : 22.01062
Anexo 5. Analisis GC al inicio de la prueba de fotocatélisis con pH bajo y [TiO2] =

0.3 gl
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Injection Date : 22/09/2011 12:00:38
Sample Name 3 FTCL°0%3 Location : Vial 1
Acq. Operator : ORLANDO DE LA ROSA

Inj Volume : Manually

Acq. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M

Last changed

: 12/09/2011 8:37:21 by ORLANDO DE LA ROSA

Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M
Last changed : 26/09/2011 6:17:22 by orlando de la rosa

FID1 A, (ORL\GLIODO74.D)
counts |

200000 -
175000 |
150000 -
125000 -

100000 -

15478 - AGIDO
-~ 28.137 - ETILENGLICOL

21.891 - ACIDO PROPIONICO
25.426 - PROPILENGLICOL

10 15 20 s

— v T T e

External Standard Report

Sorted By :
Calib. Data Modified :
Multiplier :
Dilution H

Signal 1: FID1 A,

Signal
26/09/2011 5;39:01
1.0000
1.0000

RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp  Name
[min] counts*s (%
——————— | o= | ==t ;
7.420 = - ACETALDEHIDO
9.420 = * = ACIDO ACETICO
11.500 = = = METANOL
12.112 e = = ETANOL
15.178 PB 1.44418e6 4.58823e-6 6.62623 ACIDO TEREFTALICO
17.613 - - = ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.394 - = = DIETILENGLICOL
21.891 BB 2.58342e5 3.21726e-6 8.31155e-1 ACIDO PROPIONICO
25.426 PB 3.02395e5 1.17100e-5 3.54106 PROPILENGLICOL
26.137 BB 1.06885e6 3.60963e-6 3.85815 ETILENGLICOL
27.170 = 2 - TRIETILENGLICOL
Totals : 14.85660

Anexo 6. Analisis GC para prueba de fotocatalisis con UV baja, pH bajo y [TiO2] =

0.3 gl
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Injection Date :
Sample Name =
Acq. Operator H

Acg. Method :
Last changed
Analysis Method :
Last changed :

23/09/2011 2:59:02
FTC2 0.3

ORLANDO DE LA ROSA
Inj Volume :
C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL .M
¢ 22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA
C: \HPCHEM\1\METHODS\GLICOL .M
26/09/2011 6:17:22 by orlando de la rosa

Location :

Vial 1

Manually

FID1 A, (ORL\GLIO0079.D)

counts
1“
100000 |
}l ’
i 38
{ . &
8“”01 3 g
1 -
[ : &
|
- g
& 8
40000 |
e ]
&ny v r
S S —— S — . = = e
. ABRYX 10 15 20 25 b |
External Standard Report
Sorted By $ Signal
Calib. Data Modified : 26/09/2011 5:39:01
Multiplier g 1.0000
Dilution 3 1.0000
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp  Name
[min] counts*s (%%
------- | fi=== i oo, fovey ==} :
7.420 - - ACETALDEHIDO
9.420 - - ACIDO ACETICO
11.500 - - - METANOL
12.112 - - - ETANOL
15.164 PP 5.4722%5 4.58823e-6 2.51081 ACIDO TEREFTALICO
17.613 - = = ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.394 - - - DIETILENGLICOL
21.909 PB 1.98943e5 3.21726e-6 6.40053e-1 ACIDO PROPIONICO
25.461 PB 3.02753e5 1.17100e-5 3.54525 PROPILENGLICOL
26.175 BB 1.07460e6 3.60963e-6 3.87889 ETILENGLICOL
27.170 - - - TRIETILENGLICOL
Totals : 10.57500

Anexo 7. Analisis GC para prueba de fotocatdlisis con UV alta, pH bajo y [TiO2] =

0.3 g/l
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Injection Date : 23/09/2011 3:47:30
Sample Name : FTCO 0.6 Location : vial 1
Acqg. Operator : ORLANDO DE LA ROSA

Inj Volume : Manually
Acg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M

Last changed : 22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M

Last changed  : 26/09/2011 6:17:22 by orlando de la rosa - - 2 e R < ot 0 S
FIDTA, (ORL\GLI00080.D} i

e :
o ;
3
a

150000 g
g 3
100000 g g €
ks 5
2 3 ;
. o~
{ ~ &
|
L e oo R S — - S RN S o . ot el ]
3 = - 1 o 15 e e e O e 1. e ol |
External Standard Report
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 26/09/2011 5:39:01
Multiplier 2 1.0000
Dilution : 1.0000
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
(min] counts*s (&
------- i St Pt | S okt =
7.244 PB 9.19909%e4 6.25000e-7 5.74943e-2 ACETALDEHIDO
9.420 - = - ACIDO ACETICO
11.500 - - - METANOL
2112 - - - ETANOL
15.228 PB 2.01096e6 4.58823e-6 9.22676 ACIDO TEREFTALICO
17.613 - = " - ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.394 - - - DIETILENGLICOL
21.901 PB 2.49655e5 3.21726e-6 8.03207e-1 ACIDO PROPIONICO
25.465 PB 2.53206e5 1.17100e-5 2.96505 PROPTLENGLICOL
26.161 BB 8.88852e5 3.60963e-6 3.20842 ETILENGLICOL
27.170 - - - TRIETTLENGLICOL
Potals : 16.26093

Anexo 8. Analisis GC al inicio de la prueba de fotocatalisis con pH bajo y [TiO2] =
0.6 g/l
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Injection Date :
Sample Name
Acg. Operator H

Acg. Method
Last changed
Analysis Method :
Last changed s

: FTC1* 0.6

23/09/2011 8:57:20
Location : Vial 1
ORLANDO DE LA ROSA

Inj Volume : Manually

: C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M
: 22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA

C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL. M
26/09/2011 6:17:22 by orlando de la rosa

FIDT A (ORL\GLIO0082 D)

counts | g
175000 g
1sumn% § 3
t 8 2
125000 - e - |
I
100000 g g
g § ]
" ¢ 5
P o
50000 - s 3
&
25000 -
0 ; R T SIRRe = ; , O <= i
B SN s 15 20 25 . m
External Standard Report
Sorted By Signal
Calib. Data Modified 26/09/2011 5:39:01"
Multiplier 5 1.0000
Dilution = 1.0000
Signal 1: FID1 A,
RetTime Tvpe Area Amt /Area Amount. Grp Name
(min) counts*s (%12
--------------- pmcsriome | I== == : -
7.420 - - - ACETALDEHIDO
9.420 - - - ACIDO ACETICO
1.500 - - - METANOL
12,112 - =& - ETANOL
15.188 PP 1.19106e6 4.58823e-6 5.46484 ACIDO TEREFTALICO
17.613 - - - ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19,394 - - - DIETILENGLICOL
21.882 PB 2.01667e5 3.21726e-6 6.48814e-1 ACIDO PROPIONICO
25.458 PR 2.21158e5 1.17100e-5 2.589717 PROPILENGLICOL
26.142 BB 7.76774e5 3.60963e-6 2.80386 ETILENGLICOL
27.170 - - - PRIETILENGLICOL
Totals : 11.50729
Anexo 9. Andlisis GC para prueba de fotocatalisis con UV baja, pH bajo y [TiO2]

=0.6 g/l
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Injection Date

Sample Name

Acq. Operator :

Acg. Method :

Last changed

Analysis Method :
Last changed :

FiD1 A (ORL\GLID0083.D)

counts |
| 180000 |

140000 -
120000 -

100000

23/09/2011 9:38:21

: FTC2 0.6

ORLANDO DE LA ROSA
C: \HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M

C: \HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M

Location : Vial 1

Inj Volume : Manually
: 22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA

26/09/2011 6:17:22 by orlando de la rosa

16.180 - ACIDO TEREFTALICO

26.187 - ETILENGLICOL

21.926 - ACIDO PROPIONICO

265.450 - PROPILENGLICOL

10 Saaal 15

External Standard Report

Sorted B

4

H S

ignal
Calib. Data Modified : 26/09/2011 5:39:01

Multipli
Dilution

Signal 1

RetTime

Totals :

Anexo

er

: FID1 A:

Type

: 1.0000
2 - 1.0000

PB

BB

8.89207e5

2.40471e5
3.25596e5
1.17744e6

| E I ¢

4.58823e-6 4.07989

3.21726e-6 7.73658e-1
1.17100e-5 3.81274
3.60963e-6 4.25013

12.91641

ACETALDEHIDO
ACIDO ACETICO
METANOL

ETANOL

ACIDO TEREFTALICO
ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
DIETILENGLICOL
ACIDO PROPIONICO
PROPILENGLICOL
ETILENGLICOL
TRIETTLENGLICOL

10. Analisis GC para prueba de fotocatalisis con UV alta, pH bajo y [TiO2]

=0.6 g/l
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Injection Date
Sample Name
Acqg. Operator

23/09/2011 10:18:11
FTCO 0.3 NaOH Location : Vial 1
ORLANDO DE LA ROSA

"o o

Inj Volume : Manually
Acq. Method C: \HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M
Last changed : 22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M
Last changed : 26/09/2011 6:17:22 by orlando de la rosa S TR i e s
f FID1 A, (ORL\GLI00084.D) . s

'

counts |

15283 - ACIDO TEREFTALICO

150000

21.956 - ACIDO PROPIONICO
25.481 - PROPILENGLICOL
26.208 -

100000 |
50000
5 ‘
: i R b e .
T N 2 PR S A
External Standard Report
Sorted By . Signal
Calib. Data Modified : 26/09/2011 5:39:01
Multiplier 2 1.0000
Dilution 2 1.0000
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
[min} counts*s {%]&
——————— | g <o) g i | b= ot :
7.420 - - - ACETALDEHIDO
9.420 - - - ACIDO ACETICO
11.500 - - - METANOL
12,112 - - - ETANOL
15.253 PB 3.00101e6 4.58823e-6 13.76934 ACIDO TEREPTALICO
17.613 - - = ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.394 - - - DIETILENGLICOL
21.959 PB 3.70022e5 3.21726e-6 1.19046 ACIDO PROPIONICO
25.461 PB 3.99850e5 1.17100e-5 4.68226 PROPILENGLICOL,
26.208 BB 1.38403e6 3.60963e-6 4.99581 ETILENGLICOL
27.170 - - - TRIETILENGLICOL
Totals : 24.63787

Anexo 11. Analisis GC al inicio de la prueba de fotocatélisis con pH alto y [TiO2] =
0.3 g/l
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Injection Date
Sample Name
Acg. Operator

Acg. Method
Last changed
Analysis Method
Last changed

23/09/2011 10:59:29
FTC1 0.3 NaOH
ORLANDO DE LA ROSA

Location : Vvial 1

Inj Volume :
C: \HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M™
22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA
C: \HPCHEM\1\METHODS\GLICOL .M
26/09/2011 6:17:22 by orlando de la rosa

Manually

e s

FID1 A, (ORL\GLID0085.D)

counts
225000 -

200000 -
175000
| 150000
125000 -

100000 |

15201+ ACIDO TEREFTALICO
26.171 - ETILENGLICOL

21913 - ACIDO PROPIONICO

25.456 - PROPILENGLICOL

External Standard Report

Sorted By
Calib.
Multiplier
Dilution

Signal 1:

RetTime
[min}

Type

Data Modified

Signal
26/09/2011 5:39:01
1.0000
1.0000

TR TRTY

FID1 A,

Amt /Area Amount

(%

Name

15.201 PB

PB
25.456 PB
BB

ACETALDEHIDOC
ACIDO ACETICO
METANOL
ETANOL
6.64365 ACIDO TEREFTALICO
- ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
o it - DIETILENGLICOL
2.45936e5 3.21726e-6 7.91242e-1 ACIDO PROPIONICO
2.83803e5 1.17100e-5 3.32334 PROPILENGLICOL
1.01387e6 3.60963e-6 3.65971 ETILENGLICOL
s - - TRIETILENGLICOL

' Y A |

1.44798e6 4.58823e-6

14.41795

Anexo 12. Analisis GC para prueba de fotocatdlisis con UV baja, pH alto y [TiO2]

=0.34gl/
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Injection Date : 23/09/2011 11:43:14
Sample Name : FTC2 0.3 NaOH Location : Vial 1
Acqg. Operator : ORLANDO DE LA ROSA
Inj Volume : Manually
Acg. Method C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M
Last changed 22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M
Last changed : 26/09/2011 6:17:22 by orlando de la rosa S T N e i
FiD1 A, (ORLGLIO0086.D) ;

e e

Sounts
120000
100000 '
g g ¢
i g
2 =
80000 § _ é
i % *
-
&
40000
20000 -
1 X '
l (S iy
i L ST | 15 o ey min
External Standard Report
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 26/09/2011 5:39:01
Multiplier : 1.0000
Dilution s 1.0000
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp  Name
{min] counts*s (35
------- | b e | §==1
7.420 - - - ACETALDERIDO
9.420 - - - ACIDO ACETICO
11.500 - - - METANOL
12.112 - - - ETANOL
15.143 PB 3.91990e5 4.58823e-6 1.79854 ACIDQ TEREFTALICO
17.613 - = = ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.394 - - - DIETILENGLICOL
21.927 PB 2.01133e5 3.21726e-6 6.47097e-1 ACIDO PROPIONICO
25.436 PB 3.73444e5 1.17100e-5 4.37304 PROPILENGLICOL
26.179 BB 1.30893e6 3.60963e-6 4.72474 ETILENGLICOL
27.170 - - - TRIETILENGLICOL
Totals : 11.54343

Anexo 13. Andlisis GC para prueba de fotocatalisis con UV alta, pH alto y [TiO2] =
0.3 g/l
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Injection Date
Sample Name
Acqg. Operator

Acg. Method
Last changed
Analysis Method

: 23/09/2011 12:33:24
: FTCO 0.6 NaOH
: ORLANDO DE LA ROSA

Location : vial 1
Inj Volume : Manually

C: \HPCHEM\1\METHODS\GLICOL .M

22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA

C: \HPCHEM\1\METHODS\GLICOL .M

Last changed

26/09/2011 6:17:22

by orlando de la rosa

FID1 A, (ORL\GLIO0087 D)

|

R

|
|
|

§

g

15232 - ACIDO TEREFT

26.174 - ETILENGLICOL

21.823 - ACIDO PROPIONICO
25.441 - PROPILENGLICOL

1 R . T /oy Land s
... 0 NP 2 R
External Standard Report
Sorted By 5 Signal
Calib. Data Modified : 26/09/2011 5:39:01
Multiplier e 1.0000
Dilution 2 1.0000
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount. Grp Name
{min} counts*s {31 %
------- i Btk B ===}
7.238 PB 1.21620e5 6.25000e-7 7.60127e-2 ACETALDEHRIDO
9.420 - - = ACIDO ACETICO
11.500 - - - METANOL
12.112 - - - ETANOL
15.232 pB 2.72474e6 4.58823e~6 12.50172 ACIDQ TEREFTALICO
17.613 = e - ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.39¢ - - = DIETILENGLICOL
21.923 PB 3.345%4e5 3.21726e-6 1.07648 ACIDO PROPTIONICO
25.441 PB 3.36985e5 1.17100e-5 3.94611 PROPILENGLICQL
26.174 BB 1.19258e6 3.60963e-6 4.30478 ETILENGLICOL
27.170 - - - TRIETILENGLICOL
Totals : 21.90510

Anexo 14. Andlisis GC al inicio de la prueba de fotocatalisis con pH alto y [TiO2] =

0.6 g/l
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Injection Date :
Sample Name
Acq. Operator :

Acq. Method
Last changed
Analysis Method
Last changed

23/09/2011 22:04:27

: FTC1 0.6 NaOH

grupo gca 1

C: \HPCHEM\ 1 \METHODS\GLICOL .M

C: \HPCHEM\1\METHODS\GLICOL .M

Location :

Vial 1

Inj Volume : Manually

¢ 22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA

26/09/2011 6:17:22 by orlando de la rosa

FIDTA, (ORL\GLI00090.D)

e g
sg
200000 - § 3 E
| : g R
| E i N
# =
150000 - S .
e
I’
| 100000 | § E
g = &
g | 8
50000 -
1 ' €y
L : — - T
i himemin 10 15 - 25 SRR |
External Standard Report
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 26/09/2011 5:39:01
Multiplier : 1.0000
Dilution H 1.06000
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
[min] counts*s (%]
——————— J= | J== <] %
7.420 -7 ACETALDEBHIDO
9.420 - - - ACIDO ACETICO
11.500 - - - METANOT.
1253112 - - - ETANOL
15.179 RP 1.78671e6 4.58823e-6 8.19782 ACIDRO TRREFTALICO
17.613 e = - ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.179 BR 5.8088%e5 6.710G64e-6 3.89813 DIETILENGLICOT,
21.886 PB 2.84692e5 3.21726e-6 9.15928e-1 ACIDO PROPIONICO
25.377 BB 3.37064e5 1.17100e-5 3.94704 PROPTLENGLICOL
26.119 BB 1.31944e6 3.60963e-6 4,.76269 ETILENGLICOL
27.170 BB 4.2781%6 4.44444e-6 19.01420 TRIETTLENGLICOL
Totals : 40.73581

Anexo 15. Analisis GC para prueba de fotocatdlisis con UV baja, pH alto y [TiO2]

=0.6 g/l
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Injection Date
Sample Name
Acg. Operator

" e e

Acg. Method
Last changed
Analysis Method
Last changed

o W owe e

23/09/2011 22:44:55
FTCZ 0.6 NaOH

grupo gca 1

Location : Vial 1

Inj Volume : Manually
C: \HPCHEM\1\METHODS\GLICOL .M
22/09/2011 13:15:58 by ORLANDO DE LA ROSA
C: \HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M

26/09/2011 6:17:22 by orlando de la rosa

FID1 A, (ORL\GLI00091.D)

- § g
-
o
160000 EE g
uuno; g g
; : 3 %
120000 8 o
e 2
. 100000 8 §
; .
| 80000 - v =
| & 5
& ]
60000 |
4uno§
20000 i £ iy
T \ T T
5 10 15 20 ey
External Standard Report
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 26/09/2011 5:39:01
Multiplier 5 1.0000
Dilution % 1.0000
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
[min] counts*s (%]
------- | | | I o I e e e
7.420 - - - ACETALDEHIDO
9.420 = - - ACIDO ACETICO
11.500 - - METANOL
12.112 i -~ . ETANOL
15.157 PB 1.03236e6 4.58823e-6 4.73669 ° ACIDQ TEREFTALICO
17.613 - - = ETER METILICO DEL ETILENGLICOL
19.39%4 - - - DIETILENGLICOL
21.912 BB 2.80653e5 3.21726e-6 2,02933e-1 ACIDO PROPIONICO
25.374 PB 3.91224e5 1.17100e-5 4.58124 PROPILENGLICOL
26.146 BB 1.38556e6 3.60963e-6 5.00135 ETILENGLICOL
27.559 PR 2.31658e5 4.44444e-6 1.02959 TRIEPILENGLICOL
Totals : 16.25180

27.559 - TRIETILENGLICOL

Anexo 16. Analisis GC para prueba de fotocatdlisis con UV alta, pH alto y [TiO2] =

0.6 g/l
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