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ABSTRACT

Compound parabolic concentrator (CPC) development
for the photocatalytic oxidation of cyanide in aqueous
medium. A Compound Parabolic Concentrator (CPC)
reactor was developed based on a kinetic study to
establish parameters for cyanide removal by
heterogeneous photocatalysis, at laboratory scale. In the
kinetic verification test, the ken value obtained had a
variation of 18.52% with respect to the value estimated
by the mathematical model (kcn=0.0367 min-1). An
accumulated energy per unit volume of 39.76 kJ/L was
required to remove cyanide up to a concentration
equivalent to the permissible limit for daily discharges
according to RASIM and RMCH of Law No. 1333 on the
environment. The dimensions of the pilot scale CPC
reactor are: 0.553 m2 of total area and 20 liters of
treatment capacity. The solar collectors have a dimension
of: 12.29 cm wide, 5.26 cm high, 1.35 cm peak height
and 39.11 mm external diameter of receiver tube. A time
of 264.98 minutes was determined for the system to
reduce cyanide concentrations from 10 mg/L to a
minimum of 0.20 mg/L present in water. The maximum
temperature reached by the system was 26.28 °C at UV-
A radiation 0f 49.98 W/m2, and 31.55 °C when the latter

Cilindro-parabdlico Compuesto (CPC),
Cianuro, Didxido de Titanio, Langmuir-Hinshelwood

Fotocatalisis,

was increased to 51.3 W/m2. An optical efficiency of
86.36% was calculated, which favored the incidence of
UV solar rays until reaching the heart of the circulating
liquid. The power needed to transport the fluid through
the system was 8.20 W (0.011 HP) to ensure a full
turbulent regime.

*Correspondent autor: alenwo@gmail.com

RESUMEN

Se disefi6 un reactor Cilindro-parabdlico
Compuesto (CPC) en base a un estudio cinético para
establecer parametros para la eliminacioén de cianuro por
fotocatalisis heterogénea, a escala de laboratorio. En la
prueba cinética de verificacion el valor de ken obtenido
tuvo una variacion del 18.52% con respecto al valor
estimado por el modelo matemético (ken=0.0367 min™).
Se requiri6 de una energia acumulada por unidad de
volumen de 39.76 kJ/L para eliminar cianuro hasta una
concentracion equivalente al limite permisible para
descargas diarias segun el RASIM y el RMCH de la Ley
N°1333 de medio ambiente. Las dimensiones del reactor
CPC a escala piloto son: 0.553 m? de area total y 20 litros
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de capacidad de tratamiento. Los colectores solares
tienen una dimension de: 12.29 cm de ancho, 5.26 cm de
alto, 1.35 cm de altura de pico y 39.11 mm de didmetro
externo de tubo receptor. Se determiné un tiempo de
264.98 minutos para que el sistema pueda reducir las
concentraciones de cianuro de 10 mg/L hasta un minimo
de 0.20 mg/L presentes en agua. La temperatura maxima

UV-A de 49.98 W/m?, y de 31.55 °C cuando ésta Giltima
fue incrementada a 51.3 W/m?. Se calculé una eficiencia
optica del 86.36%, la cual favorecio la incidencia de
rayos solares UV hasta llegar al seno del liquido en
circulacion. La potencia necesaria para transportar el
fluido a través del sistema fue de 8.20 W (0.011 HP) para
asegurar un régimen turbulento pleno.

que alcanzo6 el sistema fue de 26.28 °C a una radiacion
INTRODUCCION

Una gran cantidad de cianuro en el medio ambiente resulta de fuentes industriales tales como la galvanoplastia,
altos hornos, plantas productoras de coque y plantas de gas, siendo el mayor generador de volumen de este gas, las
operaciones de mineria de metales preciosos [1]. Por razones técnicas y econdmicas, el cianuro es la sustancia
quimica elegida para la extraccion del oro del mineral [2].

La eliminacién de los compuestos de cianuro en medios acuosos puede realizarse por métodos fisicos, quimicos
o biologicos. Los métodos fisicos se basan en el intercambio de iones, adsorcion (principalmente sobre carbon
activado) y separacion por flotacidn con espuma [3]. Los tratamientos biologicos implican la biodegradacion
mediante microorganismos, pero solamente a bajas concentraciones de cianuro [3]. Los métodos quimicos
tipicamente implican la oxidacion de cianuro por reactivos tales como SO,—Aire, cloro, permanganato, peroxido de
hidrogeno, aire y/u ozono [3]. La urgencia de contar con nuevos procesos de tratamiento se ve exacerbada atin mas
por el hecho de que ninguno de los métodos disponibles comercialmente para eliminar y/o destruir el cianuro son
capaces de detoxificar completamente cianuro de ciertos ciano-complejos termodindmicamente estables [1].

Los métodos tradicionales son las practicas mas comunes utilizadas en la industria para la eliminacion del
cianuro, los cuales presentan algunas de las siguientes desventajas [2]:

- Formacion y volatilizacion del &cido cianhidrico (HCN).

- Presentan una cinética muy lenta, teniendo que emplearse tiempos de degradaciéon mayores a ocho horas.

- Procesos costosos debido a los requerimientos de tratamientos adicionales que se necesitan posteriormente
(métodos de tratamiento como los de remediacion o biorremediacion donde se aprovechan la capacidad de
degradacion de ciertos grupos de microorganismos.)

- No disociacion de algunos complejos cianurados, retardando el proceso de eliminacion.

Por eso, hay una necesidad urgente de encontrar técnicas econéomicas y no agresivas con el medio ambiente de
detoxificacion/estabilizacion para manejar grandes volumenes de desechos que contienen cianuro [1].

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o indirecta de energia radiante
(visible o UV) por un sélido (el fotocatalizador heterogéneo, que normalmente es un semiconductor de banda ancha)
[4]. Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son los 6xidos metalicos semiconductores de banda
ancha y, particularmente, el TiO», el cual presenta una elevada estabilidad quimica que lo hace apto para trabajar en
un amplio rango de pH. Al mismo tiempo, éste es capaz de activarse por adsorcion de luz en el ultravioleta cercano,
UV-A [4]. La Figura 1 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula de semiconductor cuando
ésta es excitada con radiacion suficientemente energética [4]. En la region interfacial entre sélido excitado y la
solucion tienen lugar las reacciones de destruccion o de remocion de los contaminantes, sin que el catalizador sufra
cambios quimicos [4].

hv (Fotones)
e +H, — 0
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() BudadeContnecion®)  h* + OH — HO®°

[
Banda de Valencia (BV) ( +)
h
'I'iC)2 +hv— TiO, + e + h* /Fotocatalizador
Solido
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Figura 1. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacion
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En las reacciones de oxidacion fotocatalitica influyen variables como: la cantidad del catalizador, la
concentracion de contaminante, el pH, presencia de especies inorganicas, oxidantes adicionales, etc. [7].
Normalmente, la velocidad de reaccidn sigue la cinética de Langmuir-Hinshelwood (L-H), la cual, presenta dos
constantes: una de equilibrio de adsorciéon “K” y una constante cinética “k”. La constante cinética k incluye
implicitamente la contribucion a la velocidad de reaccion de las variables mencionadas anteriormente [7].

dc —kKC
(—) = Ec.1
dt/jnicial ~ 1+KC

Esta expresion (Ec. 1) se usa para describir la cinética del proceso fotocatalitico [5]. Donde (dC/dt) inicial €5 la
velocidad de reaccion y C es la concentracion del contaminante. Esta ecuacion modela originalmente un mecanismo
de reaccion en el que ocurre un pre-equilibrio de adsorcion y una reaccion superficial lenta [5]. Los factores
discutidos anteriormente influyen sobre los valores de k y K [5]. Segtin bibliografia [1,5,6] la oxidacién fotocatalitica
conduce a una transformacion cuantitativa del cianuro a cianato (CN- a CNO") de acuerdo con la siguiente reaccion.
Conviene sefalar que el cianato es un compuesto 1000 veces menos toxico que el cianuro de partida con una
cuidadosa eleccion de las condiciones de reaccion [5].

B . _ TiOz/hy _
CN™ +2H* + 20H- —— CNO~ + H,0

Una vez lograda esta conversion, el CNO™ se oxida completamente y los productos finales son principalmente CO,
y NOs ™

TiO,/hv
CNO~ + 40, + 4H,0 —— CO, + NO3 + 4H,0,

En los ultimos afios se ha tenido un importante desarrollo en el disefio de reactores para tratamiento de aguas,
particularmente para el caso de dispositivos con utilizacion de luz solar [5]. Entre ellas, una interesante combinacion,
la cual supone una de las mejores opciones para las aplicaciones fotocataliticas, se denomina reactor tipo Cilindro-
parabolico Compuestos (CPC). Estos reactores son colectores solares estaticos, ampliamente utilizados para tubos
de vacio y estan constituidos por una superficie reflectante que sigue una forma involuta alrededor de un reactor
cilindrico [5], ver Figura 2.

En estos sistemas estaticos, casi toda la radiacion (A) que llega al area de apertura del colector (C), (no sélo la
directa, también la difusa) puede ser recogida y estar disponible para el proceso fotocatalitico [8]. Esto quiere decir
que cualquier foton (D) que llegue al plano de apertura del colector (C), sea cual sea su direcciéon, va a ser
aprovechado en el reactor [8]. Ademas, la forma tubular del reactor (B) permite una facil impulsion y distribucion
del agua a tratar, simplificando la parte hidraulica de la instalacion (ver Figura 3). Los reflectores CPC estan
generalmente hechos de aluminio pulido y la estructura de soporte puede ser un simple marco de soporte del
fotorreactor con tubos conectados [5].

1A

Ravos Solares

7 \divecta v ditusa)

Figura 2. Reflexion solar en un colector cilindro-parabélico compuesto (CPC) [5]

La presente investigacion propone el disefio de un reactor Cilindro-parabdlico Compuesto (CPC) para el
tratamiento de cianuro (CN") presente en medios acuosos, empleando didxido de titanio (TiO;) como catalizador. Se
buscod determinar y calcular las principales variables de diseflo para el dimensionamiento del reactor bajo las
condiciones ambientales de la ciudad de La Paz.
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Figura 3. Esquema tipico de un sistema de fotocatalisis para el tratamiento de contaminantes en agua [5]

En una primera etapa, se realiz6 el estudio de la cinética de la oxidacioén fotocatalitica del cianuro a nivel
laboratorio. Para el proceso de eliminacion de cianuro en soluciones acuosas se utilizaron lamparas de luz negra
como fuente de radiacion UV. Se prepararon diferentes soluciones sintéticas de cianuro (CN-) a diferentes
concentraciones. Estas soluciones se trataron bajo diferentes condiciones de concentracion de didxido de titanio
(TiO») en suspension (fotocatalizador), pH y temperatura. Con ésto, se estimo la constante de velocidad cinética de
eliminaciéon de cianuro “k” y la energia acumulada por unidad de volumen de reactor “Eyy” en las mejores
condiciones de operacion. Cabe resaltar que los datos generados en la parte cinética se evaluaron estadisticamente
con el software DESIGN EXPERT.

En una segunda etapa, los valores obtenidos en el estudio cinético (k y Euv) se utilizaron para realizar el disefio
del prototipo de reactor CPC. Se plantearon balances masicos a todo el sistema, y por volumen de control, para
calcular el area total de los colectores y su capacidad de tratamiento (volumen del sistema). El dimensionamiento
geométrico permitido encontrar: el diametro tubular, la longitud, el nimero de tubos, el ancho, altura y angulo de
apertura de cada colector. Por otro lado, se establecid el régimen de circulacion que tendra el prototipo, y se calculd
el caudal del sistema y el tiempo de residencia. Con el disefio optico se determiné la eficiencia que tendra el sistema
para direccionar y reflejar los rayos UV incidentes hacia los tubos de vidrio. Con el disefio hidrodindmico se calcul6
la potencia de la bomba para impulsar el fluido a través del sistema. Finalmente, con el balance de energia se estimé
el perfil de temperatura de calentamiento que tendria el sistema cuando se encuentre en funcionamiento.

EXPERIMENTAL
Materiales y reactivos

La determinacion cuantitativa de cianuro libre presente en las soluciones sintéticas a nivel laboratorio se realiz6 con
un medidor de sobremesa de pH/ORP/ISE meter modelo HANNA instruments, conectado a un electrodo de ion
selectivo combinado de CN™ (HI 4109).

El monitoreo de pH se midié con un pH-metro OAKTON pH 11 series y la temperatura con el termémetro
digital con termopares Extech 421502 Type J/K dual input Thermomether.

Los reactivos quimicos utilizados para las pruebas experimentales: Hidroxido de sodio (NaOH) marca JT Baker
con 97.1 % de pureza, cianuro de potasio (KCN) marca Scharlau con 99 % de pureza y el didxido de titanio (TiO,)
p-a., suministrado por Fluka-Chemika, calcinado a 500°C (fase anatasa)

Fotorreactor de laboratorio

La configuracion experimental para las pruebas de oxidacion fotocatalitica esta representada en la Figura 4, que
consiste en un reactor rectangular tipo batch de 28.6 cm de largo y 19.7 cm de ancho. El fotorreactor de bandeja muy
similar a un deposito tipo balsa con poca profundidad para permitir que penetre la luz a lo largo del espesor de agua
existente [8], permitiendo aprovechar toda la radiacion UV disponible.
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Figura 4. Configuracion del sistema de oxidacion fotocatalitica a nivel laboratorio

La iluminacién se efectia utilizando una lampara de luz negra SANKYO DENKI 6M (1198 mm de longitud y
32.5 mm de diametro) blackligth blue 352 nm, que ofrece 8.1 W de potencia de radiacion UV-A nominal. El valor
cuantitativo de irradiacion es de 4.03 mW/cm? en promedio medido a 352 nm; determinado por el radiémetro portatil
medidor de radiacion PCE — UV34 de longitud de onda entre 260-390 nm.

La velocidad de agitacion del fluido se establece por encima de 2500 rpm (revoluciones por minuto) para
asegurar buenas condiciones de mezcla del sistema.

Procedimiento experimental

Las pruebas de oxidacion fotocatalitica de cianuro se realizaron preparando soluciones de cianuro de potasio (KCN)
en matraces aforados de 500 ml a las concentraciones de 3 y 10 mg/L. Se ajust6 previamente el pH del medio con
hidréxido de sodio (NaOH) para evitar que los iones CN™ presentes en la solucion puedan volatilizarse y convertirse
en HCN gaseoso. Dichas soluciones se vertieron a los fotorreactores tipo bandeja conjuntamente con el
fotocatalizador en polvo (TiO;). Se agitaron hasta homogeneizar y permitir la suspension del solido en el medio
acuoso. Esta operacion se realiz6 sin encender las lamparas UV.

Durante la fotocatalisis se tomaron muestras de la solucion cada 20 minutos. Luego, se filtraron las muestras
utilizando membranas de MILLIPORE H6 FM de polyester de celulosa de 0.45 um de poro y 25 mm de diametro
para separar el fotocatalizador. Posteriormente se realizaron mediciones de iones cianuro, pH temperatura. El
resultado presentado de cada medicion es el promedio de tres mediciones independientes para asegurar la
significancia estadistica de los resultados analiticos obtenidos. Todo este procedimiento se repite por el lapso de 2
horas de operacion.

Diseiio Experimental

Llevar a cabo series de experimentos para determinar la influencia de las principales variables en el proceso de
oxidacion fotocatalitica de cianuro utilizando el método de disefio experimental “2¥ factorial”, el cual permite definir
las condiciones 6ptimas del proceso mediante un analisis de varianza.

Las variables estudiadas en esta etapa son:
PH: Se selecciona un rango de trabajo entre 11 y 13.08 para evitar la posibilidad de volatilizacion del cianuro. Cuando
el pH es menor a 9.3, el proceso se ve afectado causando la no eliminacion de cianuro sino, la emisién del mismo al
ambiente en forma de HCN(g)[6]. Cuando se trabaja en el rango mencionado existe cierta uniformidad en el cambio
de concentracion del cianuro. En cambio, a pH mayor a 13.08, la remocién de cianuro ya deja de ser favorecida [9].
Concentracion inicial de cianuro CN: Para el estudio cinético se establecio trabajar en el rango de 3 a 10 mg/L de
cianuro en agua.
Concentracion de catalizador TiO:: En pruebas experimentales realizadas con lampara de luz ultravioleta se
determiné que para eliminar el 99.6% de cianuro acuoso en un tiempo de una hora eran necesarios 0.6 g/L de
catalizador [6]. Se establece trabajar en un intervalo entre 600 y 1000 mg/L de concentracion de catalizador para
evidenciar dicho rendimiento, y estudiar el comportamiento del sistema cuando se trabaja a concentraciones mayores.
Temperatura del sistema: Se determind trabajar en un rango de 20 y 35°C debido a que en publicaciones anteriores
se sefiala que el rendimiento del proceso fotocatalitico de foto-oxidacion de cianuro aumenta cuando se incrementa
la temperatura [3]. El bloque de experimentos realizados se muestra en la Tabla N°1.
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Tabla 1. Niumero de pruebas experimentales determinado por el diseiio 2* factorial

N° de

Prueba CN*  Ti0f  T[C]
Pl 11.00 3 600 20
P2 13.08 3 600 20
P3 11.00 10 600 20
P4 13.08 10 600 20
Ps 11.00 3 1000 20
P6 13.08 3 1000 20
P7 11.00 10 1000 20
P8 13.08 10 1000 20
P9 11.00 3 600 35
P10 13.08 3 600 35
P11 11.00 10 600 35
P12 13.08 10 600 35
P13 11.00 3 1000 35
P14 13.08 3 1000 35
P15 11.00 10 1000 35
Pl6 13.08 10 1000 35

*[mg/LYimicia; £[mg/L]
RESULTADOS Y DISCUSIONES
Parte I: Determinacion de la velocidad cinética para la oxidacion fotocatalitica de cianuro a nivel laboratorio
Velocidad cinética de eliminacion de cianuro “k”

El efecto de la concentracion a través del tiempo de operacion para cada prueba se observa en la Figura 5. Se tom6
como dato de comparacion el efecto del pH y de la concentracion de 6xido de titanio (TiO,) sobre las otras variables.
Cabe resaltar que, en todos los experimentos, la desaparicion de cianuros a través del tiempo se ajusta al modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood (ecuacion 1) linealizada, ver Tabla 2.

Tabla 2. Ajuste de los valores obtenidos experimentalmente al modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H)

N° Ctte Ctte de Coeficiente de Porcentaje Velocidad
Prueba cinética adsorcion Correlacion de de
ki K: [R?] eliminacion reaccion
[mg/L-min] [L/mg] (ajuste modelo) CN [%] kcn [min]

1 0.109 0.252 0.945 94.1 0.0274
2 0.0911 0.099 0.876 72.9 0.0091

3 11.3 0.002 0.957 87.5 0.0196
4 1.076 0.006 0.879 52.7 0.0067

5 0.109 0.227 0.966 95.0 0.0249
6 0.102 0.356 0.957 97.2 0.0365

7 6.99 0.0028 0.978 93.7 0.0198

8 0.168 0.080 0.893 87.2 0.0135

9 0.0085 2.72 0.867 98.6 0.0233
10 0.109 0.267 0.914 97.5 0.0292
11 0.0606 0.484 0.916 99.0 0.0294
12 0.408 0.0487 0.957 89.3 0.0199
13 0.0185 1.28 0.803 97.7 0.0238
14 0.0958 0.530 0.924 99.1 0.0508
15 0.076 0.388 0.899 98.9 0.0295
16 0.137 0.309 0.877 99.0 0.0423

Los resultados obtenidos para cada prueba se analizaron en funcion de los porcentajes de eliminacion obtenidos
para un tiempo de 2 horas de exposicion y la determinacion de la velocidad de reaccion fotocatalitica (ki x K»). La
Tabla 2 resume los valores obtenidos de oxidacion fotocatalitica de cianuro a nivel laboratorio.
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Una vez obtenidos los resultados de la variable respuesta, “velocidad de reaccion fotocatalitica ken”, se realizo el
analisis estadistico de datos mediante un analisis de varianza ANOVA (ver tabla N°3), por lo que se obtuvo un ajuste
de 0.9814 lo cual indica que el modelo puede explicar el 98.14 de las variaciones de la velocidad cinética kcw,
minimizando las causas de error a 1.86% restantes.

CONCENTRACION DE ,CIANURO VS CONCENTRACION DE’ CIANURO VS
TIEMPO DE OPERACION (Ci=3mg/L, TIEMPO DE OPERACION (Ci=10 mg/L,
T=20°C) T=20°C)

1,00 N ——@—— Pl:pH=11;Ti02=600mg/L 1,00 P3:pH=11:Ti02=600ma/L

0,90 \ — - A- - P2:pH=13,08;Ti02=600mg/L 0.90 K P4:pH;l3,0;'T'(7)2:6n(:§/ N
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Figura 5. Curvas de oxidacion fotocatalitica de cianuro en el tiempo (Ci es la concentracion inicial de cianuroy Cf'es la
concentracion de cianuro medida a través del tiempo)

Este analisis indica que un cambio de temperatura tiene un efecto mas relevante que cualquier cambio de otra
variable (Relacion-F=188.32), siendo la variable mas importante en el control del proceso. Factores como la
concentracion de TiO, (Relacion-F=160.21) y otras interacciones son variables medianamente significativas que
afectan el proceso de eliminacion del cianuro.

Por otro lado, en la Figura 6 se muestra el “diagrama de Pareto” que explica que todo efecto que sobrepase la
linea roja (t-value = 3.43 o efecto estandarizado de 0.004) sera de considerable significancia para el proceso
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fotocatalitico. En este diagrama se observa visiblemente que los factores mas influyentes sobre el proceso de
oxidacion fotocatalitica de cianuro son: la temperatura, la concentracion de fotocatalizador, las interacciones: pH-
concentracion de fotocatalizador, pH-temperatura, la concentracion de cianuro, pH-concentracion de cianuro, entre
otros (valor-p<0.0001 de la Tabla 3), en ese orden.

Tabla 3. Andlisis de varianza para el diseiio 2k factorial

Suma de Grados de Media Relacion-

Factor Cuadrados Libertad cuadrada F Valor-P
pH 2.62E-05 1 2.62E-05  4.61 0.0486
CN [mg/L] 3.15E-04 1 3.15E-04  55.28 <0.0001
TiO2 [mg/L] 9.12E-04 1 9.12E-04  160.21 <0.0001
T[°C] 1.07E-03 1 1.07E-03 18832 <0.0001
pH*CN 2.01E-04 1 2.01E-04 3537 <0.0001
pH*TiO2 8.92E-04 1 8.92E-04  156.06 <0.0001
pH*T 6.12E-04 1 6.12E-04  107.51 <0.0001
CN*TiO2 4.45E-05 1 445E-05  7.82 0.0135
CN*T 1.45E-04 1 1.45E-04 2552 0.0001
TiO2*T 1.83E-05 1 1.83E-05  3.21 0.0933
pH*CN*TiO2 5.56E-05 1 5.56E-05  9.76 0.0070
pH*CN*T 3.17E-05 1 3.17E-05  5.57 0.0323
pH*TiO2*T 1.60E-05 1 1.60E-05  2.81 0.1141
CN*TiO2*T 3.94E-05 1 3.94E-05  6.92 0.0189
pH*CN*TiO2*T  1.30E-04 1 1.30E-04  22.84 0.0002
Error total 8.54E-05 15

DIAGRAMA DE PARETO_PRUEBAS A NIVEL
LABORATORIO
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Figura 6. Diagrama de Pareto (significancia de variables en el proceso de eliminacion de cianuro)

Con las consideraciones expuestas anteriormente, el software define un modelo matematico que explica el
comportamiento de la velocidad de reaccidon fotocatalitica ken en funcidn de las variables de entrada estudiadas, el

cual se muestra a continuacion:
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Ken=a+b-pH+c-CN+d-TiO, +e-T+f-pH-CN+g-pH-TiO, + h-pH-T+i-CN-Ti0; +j-CN -
T+k-TiO,-T+m-pH-CN-TiO, +n-pH-CN-T+p-pH-TiO,-T+q-CN-TiO,-T+r-pH-CN-

TiO, - T
: Ecuacion para la Oxidaciéon Fotocatalitica de Cianuro en medio acuoso
Donde:
Constante Valor Constante Valor Constante Valor
a 1.049 g 9.07x10° n -3.32x10*
b -0.089 h 2.36x1073 p -1.95x10°¢
c -0.116 i 1.37x10* q -4.23x10°
d -1.03x107? J 3.91x10° r 3.69x107
e -0.0274 k 2.26x10°
f 9.89x1073 m -1.20x10”

En la Figura 7 se observa las superficies de respuesta obtenidas por el modelo matematico a las condiciones
optimas del proceso (ver Tabla 4). A partir de éstas, se puede evidenciar que en la interaccion pH-concentracion de
CN’, a valores bajos de concentracion de cianuro (cercanos a 3 mg/L) y valores altos de pH (cercanos a 13.08), se
consiguen las maximas velocidades cinéticas de eliminacion de cianuro. En la grafica de interaccion de pH y
concentracion de fotocatalizador, se maximiza la variable de respuesta a valores altos de pH (cercanos a 13.08) y
TiO; (cercanos a 1000 mg/L). En resumen, esta tendencia también se repite en las demas interacciones: pH (altos) y
temperatura (altas); CN (bajos) y TiO; (altos); CN (bajos) y T (altas); TiO- (altos) y T (altas).

Tabla 4. Condiciones “optimizadas” de operacion determinadas por el modelo matematico para la oxidacion fotocatalitica de

cianuro
Factor Valor Valor Valor
Bajo Alto Optimo

pH 11 13.08 11.91

CN [mg/L] 3 10 7.01
TiO; [mg/L] 600 1000 762.32
Relacion molar 32.54 65.08 35.39

[mol TiO2/mol CN']

T [°C] 20 35 33.06

El modelo matematico estima un valor méximo de kcn igual a 0.0367 min™! determinado utilizando las
condiciones Optimas de operacion. Los valores obtenidos en la Tabla 4 se encuentran en un rango intermedio,
ubicados en las regiones de mayor rendimiento de remocion de cianuro. En este intervalo se asegura que las
soluciones sintéticas tengan una buena mezcla y suspension del fotocatalizador. Un incremento sustancial de la
relacion molar (moles de TiOz/moles de CN°) produciria un efecto de "apantallamiento" en la solucion cuando la
concentracion de TiO; es muy alta. La velocidad de reaccién disminuye debido a la excesiva opacidad de la
disolucion (incremento de la concentracion de fotocatalizador), que impide que el catalizador de la parte mas interna
del reactor se ilumine [8].

Con los datos de las condiciones optimas se efectudé una prueba en blanco (sin fotocatalizador), y una prueba
cinética de eliminacion de cianuro. Estas pruebas se realizaron con el objetivo de verificar si los valores obtenidos
por el modelo corresponden a las mejores condiciones de operacion previamente establecidas, y para ver el efecto
que tiene la “fotolisis” sobre el sistema. Para ambas situaciones se trabajo con una concentracion inicial de cianuro
igual a 10 mg/L, ver Figura 8.

Haciendo el ajuste de los datos al modelo de L-H (ver Figura N°8) se obtienen los siguientes resultados:

Tabla 5. Velocidad de reaccion fotocatalitica de cianuro obtenido en el fotorreactor de laboratorio

Prueba Porcentaje Ctte Ctte de ken “a” Orden
de cinética  adsorcion  [min® [mgl046/L006_  de la
eliminacion ki K> 1 min] reaccion
CN[%] [mg/L- [L/mg] “b”

min]

Cinética 97.5 0.9054 0.0331 0.0299 0.0258 0.954
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El valor obtenido en la prueba cinética tiene una variacion del 18.52% respecto del valor estimado por el modelo
matematico, el cual es aceptable ya que, el valor de la velocidad de reaccion fotocatalitica obtenida asegura que el
grado de remocion de cianuro sea mayor al 95%.

pHyCN — pH y Ti02
0,03720 | 0,04560
0,03592 0,04325
0,03464 0,04090
0,03336 0,03855
0,03208 0,03620
0,03080 0,03385
0,02052 0,03150
0,02824 0,02915
0.026% 0,02680
0,02568 0,02445
v 0,02440 0,02210
a )
[T pHYT CNy TiO2
| T — 0,03420 0,03650
003218 0,03523
003016 0,03396
0,030 002814 0,03269
0,02612 0,03142
* . 0,02410 0,03015
30,0
§ o 002208 0,02888
2 0,02006 0,02761
0,01804 0,02634
0,01602 0,02507
0,01400 0,02380
%,
T
CNyT o | T TiO2y T
0,03070 = | ~—— 0,03640
002913 003438
0,02755 | 0,03236
0,02598 0,03034
0,02440 002832
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0,02125 ? 0,02428
5
2 0% N
0,01968 3 ) 0,02226
N
0,01810 N 0,02024
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0,01653 s 0,01822
X
0,01495 T 0,01620
N\

Figura 7. Superficies de respuesta de las diferentes interacciones entre los factores correspondientes al modelo matematico
de oxidacion fotocatalitica de cianuro
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CONCENTRACION DE CIANURO VS TIEMPO DE
REACCION
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Figura 8. Variacion de la concentracion de cianuro respecto del tiempo de reaccion. Ajuste de los datos obtenidos al
modelo de Langmuir-Hinshelwood, siendo (-dt/dC)el valor inverso de la velocidad de reaccion y (1/C) el valor
inverso de la concentracion de cianuro; y ajuste de los datos en funcion de la velocidad de reaccion (rcn)
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Energia acumulada por unidad de volumen de reactor “EUV”

Por otro lado, se calcula la “Energia ttil acumulable” en el fotorreactor de laboratorio, utilizando la expresion
que integra los principales parametros del sistema (Ec.2):

Eyvn = Eyvn-1 + Aty - UVgp AR Ec.2

Viot
Donde:

Euvn: Energia acumulada por unidad de volumen de reactor, para la muestra n del proceso fotocatalitico.
UV Radiacién media util incidente (Wyy/m?) sobre la superficie del reactor en el intervalo de tiempo.
Aty Intervalo de tiempo entre dos muestras experimentales consecutivas.

Ar: Superficie exterior del reactor.

Vit: Volumen total del reactor.

La utilizacion de esta relacion permite describir la evolucion de un proceso fotocatalitico en funcidn de la energia
acumulada por el reactor (por unidad de volumen) y, por lo tanto, permite comparar la eficiencia intrinseca de
diferentes foto-reactores [10].

La Figura 9 muestra la disminucion de la concentracion de cianuro en funcion de los valores de Eyv generados
por el reactor para cada tiempo de operacion. Se obtiene un valor de 39.76 kJ/L de energia acumulada por unidad de
volumen para eliminar el cianuro hasta una concentraciéon minima de 0.20 mg/L, que es equivalente a una reduccion
de cianuro del 97.5% segun las pruebas cinéticas en el fotorreactor de laboratorio.

CONCENTRACION DE CIANURO VS ENERGIA
ACUMULADA POR UNIDAD DE VOLUMEN

=
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E 8
5 7
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£ 3
g 2
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0
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Figura 9. Variacion de la concentracion de cianuro con respecto a la energia acumulada en el fotorreactor de laboratorio

Con todo este analisis de resultados, los parametros cinéticos determinados en el fotorreactor de laboratorio (la
velocidad de reaccion, el tiempo de operacion, la energia acumulada, etc.) son considerados para el disefio de un
reactor a mayor escala. Este pretende replicar y/o mejorar los rendimientos de remocién de cianuro en fase acuosa y
maximizar la velocidad de reaccion fotocatalitica a las condiciones locales que se tiene.

Parte II: Diseiio del reactor Cilindro-parabolico Compuesto (CPC) a escala bench

La Figura 10 muestra un esquema simplificado del sistema tipo batch, donde el agua contaminada es almacenada y
bombeada a través del reactor, el cual, es iluminado por el sol u otra fuente de luz. El agua parcialmente tratada sale
del reactor y es mezclada con el agua del tanque de almacenamiento. El proceso contintia hasta que el agua del tanque
alcanza un nivel de concentracion de cianuro aceptable (o limite permisible) [11].
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Figura 10. Diagrama simplificado del esquema de detoxificacion solar tipo batch [12]

El proceso de oxidacion fotocatalitica de cianuro puede representarse a partir de los balances de masa en el
tanque de almacenamiento, (Ec.3), suponiendo que: i) el sistema es de régimen homogéneo; #i) No hay limitaciones
en la transferencia de masa; iii) la conversion por paso en el reactor es diferencial; y iv) no hay reacciones oscuras
paralelas [12]. No existen flujos entrantes ni salientes de masa y de generacién porque no se produce ninguna
sustancia ni compuesto en el sistema.

VR

dCen (D) _ .
{ dt Wik = VTOTAL (rendvg Ec.3
Ceng _dCen
VR =—Q- f—— Ec4
R Q fCCNo (rendvg ¢
dCcN
Q- (Ceny — Conp) = Vik* From Ec.5

En la Ec.3 V1k es el volumen del tanque (TK), Vr el volumen del reactor (R) y Vot €s el volumen total; “t”
denota el tiempo de reaccion; y (ren)vr es la velocidad de reaccion de cianuro promediado sobre el volumen del
reactor (VRr), el cual se puede estimar a partir de la variacion de la concentracidon de cianuro con el tiempo de reaccion
[12] determinado anteriormente de forma experimental. También se aplican balances masicos a cada unidad de
volumen del sistema tipo batch, considerando un reactor de flujo piston PFR continuo (Ec.4) y un tanque de
almacenamiento de mezcla perfecta (Ec.5), donde Q es el caudal circulante a través del sistema, Ccno es la
concentracion de contaminante a la entrada del reactor tubular, Cent es la concentracion de contaminante a la salida
del reactor tubular, Ccnm es la concentracion de contaminante a la salida del tanque de alimentacion.

El disefio de un reactor fotocatalitico requiere la resolucion de los balances de masa planteados para predecir la
conversion macroscopica de los reactivos y evaluar la velocidad de reaccion bajo condiciones especificas de
operacion [13]. Se considera un tiempo de irradiacion de 8 horas como base de célculo para resolver la ecuacion 3 y
establecer el coeficiente gamma “y” (relacion entre el volumen del reactor y el volumen del tanque de
almacenamiento). Adicionalmente, se calcula el area total de los colectores del sistema CPC a partir de la ecuacion
2, donde la intensidad UV global se obtiene a partir de los valores promedio que reporta el “Mapa Solar de Bolivia”.
La irradiancia global utilizada fue de 5.55 KW-h/m?-dia (49.8 Wyy/m?) para las condiciones de la ciudad de La Paz.
Las constantes a y b corresponden a la velocidad inicial de reaccion para el sistema CN/UV/TiO; y al orden que tiene
la reaccion, respectivamente.

1 1
y = = = v = 0475
a- (1 —_ b) -t mg0.046 .
Cl—Tcl—kl’rr -1 00258m (1 — 0954) - 480min
CNo  ™CNp mgy1-0.954 mgy 10954
(1078) —(0278)
L L
Downloadable from: Revista Boliviana de Quimica. 33 Volumen 40 N°1. Ao 2023

http://www .bolivianchemistryjournal.org http://www.scribd.com/bolivianjournalofchemistry


https://doi.org/10.34098/2078-3949.40.1.3

40 afios
Alejandro Uberfiuaga et al. / Rev. Bol. Quim. 2023 Vol.40 No.1 pp. 21-40
DOI: https://doi.org/10.34098/2078-3949.40.1.3

] .
Euy- Veor 3975535 " 20L

UVa. tirr 49_8% -28800s

Acpc =

= ACPC = 0553m2

Diseiio Geométrico

En esta parte, la forma geométrica del reactor adoptada para el sistema CPC es tubular debido a su practicidad para
el manejo de aguas con sustancias toxicas y susceptibles a evaporarse al medio ambiente. Se calcularon las
dimensiones caracteristicas como el diametro del tubo (0.0391 m), y la longitud del tubo (5.36 m) mediante geometria
basica. Asi mismo, fue calculado el ancho del “colector CPC” (0.103 m) donde se sujetan el reactor tubular y la
superficie reflectante. Para fines practicos, se establece dividir la longitud total del reactor tubular en varias partes
para calcular el “Numero de tubos” necesarios para el sistema CPC. Los resultados muestran que para un tubo de
0.70 m de largo se necesitan 8 tubos, como se muestra en la Figura 11.

Longitud de tubo

/ Ancho reactor CPC l
. |
l

Ancho de los colectores CPC

==

Angulo de ig&

Figura 11. Bosquejo general del sistema CPC para el diseiio geométrico

Las coordenadas geograficas del lugar (latitud 16.54°S y longitud 68.07°W, para la ciudad de La Paz) indican el
“angulo de inclinacion” respecto a la horizontal, en el cual, deben estar colocados los colectores solares para
aprovechar la maxima intensidad de radiacion disponible. La altura de inclinacion, h¢pe, (Figura 11) se determina
con la siguiente ecuacion:

hCPC = acpc NTUBOS ssinaa =0.103m* 8 -sin 16.54% = hCPC =0.231m

Para aplicaciones fotocataliticas se han desarrollado varios tipos de reactores denominados “sin concentracion”,
los cuales no concentran luz solar en sus sistemas de captacion alcanzando una razon de concentracion (RC) igual a
1. Esto permite obtener una relacion lineal entre la velocidad de reaccion y la intensidad de radiacion incidente, y
contribuye a un excelente funcionamiento de los colectores CPC en las aplicaciones fotocataliticas solares [8,10].
Por lo tanto, la Razén de Concentracidén (RC) se establece como la relacion entre el area del colector, Acglectors ¥ €l
area de recepcion del tubo, Ay, (Ver ecuacion 6):

A
RC = colector Ec.6
Atubo

Para el disefio del colector del sistema CPC es importante determinar el angulo de aceptancia, 8a. Este angulo
es el rango angular dentro del cual todos los rayos incidentes en el plano de apertura del colector van a incidir
directamente sobre el reactor, o bien a ser reflejados sobre €1, sin necesidad de mover todo el conjunto (ver Figura
12a). La obtencion de la forma geométrica del CPC viene dada por dos porciones separadas, una involuta ordinaria
para la curva AB (ecuacion 7) y una porcion exterior para la curva que va desde B a C (ecuacion 8) [8]:

p=r0 Para 0<60,+ g parte AB de lacurva  Ec.7

6+64+m—cos(6—-6g)
1+sin(6-04)

p= r[ Para 0, +ES 6] 33775— Ba parte BC Ec.8
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La Tabla 6 muestra los parametros calculados para el disefio geométrico de los colectores solares para el
sistema, el cual esta representado en la Figura 12b:

Tabla 6. Dimensiones de los colectores solares del sistema CPC

Parametro Valor
Razoén de concentracion RC 1.00
Angulo de apertura 6, 87.80°
Ancho de cada colector CcoLec 12.29 cm
Altura de cada colector Hcorec 5.26 cm
Altura de pico de colector hpico 1.35 cm
Longitud de curva de colector Lcorkc 24.05 cm

a) ¥ b) COLECTOR-PARABOLICO COMPUESTO CPC
. Involuta Der Involuta Izq Parabola Der
N Parabola Izq Tubo Ext Tubo Int
25
E
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el Z.70 =60\ -50 40 -30 -20 0 30 40 50/60 70
2
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-25
35
Eje X [mm]

Figura 12. a) Configuracion de los colectores solares para el sistema CPC [8]; b) Diseiio geométrico (perfil) del reactor
Cilindro-parabdlico Compuesto (CPC)

Con las dimensiones del reactor tubular (el didmetro y la longitud) se pudo establecer las condiciones de flujo
que adoptaria el liquido al atravesar el sistema en recirculacion (tanque-reactor-tanque). En primer lugar se calcula
la velocidad del fluido (0.451 m/s) considerando que existe una “semejanza dinamica” entre las condiciones del
fotorreactor a nivel laboratorio y el reactor CPC, siendo que las fuerzas que actuan sobre el fluido en el “prototipo”
es equivalente en el “modelo” [13] a nivel experimental. En otras palabras, el grado de agitaciéon que existe en el
fotorreactor debe ser similar al régimen que alcanza el fluido en circulacion (régimen turbulento). Por lo tanto, el
caudal del sistema se calcula con la siguiente ecuacion:

= Mgy = 04510 T (0.353m)2 > Q = 00442 = 2652
Q = Vuido * Ai(tuboy = 0- 5 20 m)*=Q = 0. 5 — 265

Con el caudal estimado de forma tedrica se resuelven las ecuaciones 4 y 5 pertenecientes a los balances masicos
para cada componente del sistema (tanque y reactores tubulares), considerando que los tiempos de residencia se
exceden notablemente debido a la serie de ciclos sucesivos que tiene el fluido a través del sistema de recirculacion.
Se calculan tiempos de 0.51 minutos (30.7 segundos) para el tanque de almacenamiento y 0.24 minutos (14.6
segundos) para el tramo de reactores tubulares, por el cual, el fluido pasara una sola vez. Para un nimero de pasos,
n, el tiempo de residencia se multiplica en n-veces, el tiempo por donde suceden las reacciones de oxidacioén
fotocatalitica de cianuro.

La resolucién del sistema de ecuaciones diferenciales se puede representar en la Figura 13, donde el tiempo de
mezclado en el tanque de almacenamiento adquiere un valor de 0.35 minutos (21 segundos), calculado segiin Okita
y Oyama (1963) [14].

Utilizando el nimero de pasos como unidad de referencia, se calcula que para disminuir la concentracion de
cianuro hasta 0.20 mg/L, el fluido debe recircular 1090 veces por el sistema. Esto es equivalente a un tiempo de
operacion de 264.98 minutos (4.5 horas aproximadamente) bajo las condiciones establecidas anteriormente.
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Diseiio Optico

La superficie del reflector o reflectante tiene por objeto dirigir y reflejar la luz 1til hacia el reactor para conseguir el
maximo aprovechamiento de éste y evitar pérdidas innecesarias. Por tanto, la superficie debe estar compuesta por un
material que sea altamente efectivo para la reflexion de la radiacion ultravioleta [8]. El reactor CPC prevé utilizar
como superficie reflectante el aluminio con una reflectancia del 97%.

Para el reactor tubular se da la necesidad de tener una elevada transmisividad en el UV y una elevada resistencia
a la degradacion en las paredes externas [8] como requisito principal para su utilizacion. En el reactor CPC se prevé
utilizar tubos de vidrio de borosilicato por su alta transparencia y capacidad para captar radiacion UV. Su
transmitancia global serd de 0.499 en el rango UV-B y 0.886 en el rango UV-A.
Para estimar la cantidad de luz incidente en los reactores tubulares es necesario conocer las propiedades opticas de
los materiales que se mencionaron anteriormente, como la transmitancia, reflectancia, absorbancia y emitancia. Esto
debido a que cada uno de estos factores va a afectar (globalmente disminuir) la cantidad de luz que llegue al
absorbedor. La ecuacion 9 muestra el calculo de la eficiencia Optica, el cual, expresa la cantidad de energia que llega
al absorbedor. Note que el sufijo en las variables corresponde al componente a-absorbedor y r-reflector [15].

BALANCE DE MASA:TANQUE DE
ALMACENAMIENTO y REACTOR TUBULAR

Tanque de alimentacion (Q=26,5 It/min)

Concentracion de CN [mg/L]

O =N Wh o JOO

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Numero de pasos [n]

Figura 13. Proceso de oxidacion fotocatalitica de cianuro en funcion de cada paso de fluido a través del sistema CPC
Ny =1 T tupo @ afc Ec.9

Tabla 7. Pardmetros opticos utilizados para el diseiio del reactor CPC

Parametro Valor
Numero de reflexiones, nrer 0.766
Factor de correccion entre tubo y superficie reflectante, fc 0.996
Reflectividad de aluminio, r* 0.977
Transmitancia de tubos, Truso 0.887
Eficiencia optica del tubo, ng 0.863

La eficiencia optica indica que el 86.3% de los rayos solares incidentes llegarian al seno del liquido que pasa
por los reactores tubulares.

Diseiio hidrodindamico
El sistema hidraulico del reactor CPC se segment6 en cuatro partes. El tramo N°I comprende desde la altura de

liquido del tanque de almacenamiento hasta el punto de succion de la bomba centrifuga. El tramo N°2 desde el punto
de descarga de la bomba hasta la entrada de los colectores solares. El tramo N°3 comprende toda la seccion de los
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reactores tubulares (zona de reaccion fotocatalitica). Finalmente, el tramo N°4 es el que va desde la salida del ultimo
colector hasta la altura del liquido del tanque de almacenamiento (retorno), ver Figura 14.
Segun el esquema mostrado, se plantea el balance de energia mecanica o hidrodinamica entre el nivel de agua

o altura del liquido en el tanque (estado inicial) y la salida del liquido o retorno al tanque de alimentacion (estado
final):

2 2
%+‘2’_;+21+Hb=i_2+‘2’_;+22+HLT Ec.10

La Tabla 8 muestra los valores de la velocidad, el nimero de “Reynolds”, las pérdidas de carga en tuberia (Hy)
y por accesorios (Haccr) obtenidos donde se verifica que las condiciones del fluido al atravesar el sistema adoptan
un régimen turbulento (Re>4000) completamente desarrollado.

TRAMO N°4
| P-2
P-1 P-3
) TRAMO NOD
14 TTXIVIo TV O
TRAMO N°1 TRAMO N°2
Bomba Colectores solares CPC
Tanque de almacenamiento
Lista de accesorios
Tramo Descripcion Longitud de la linea | Espesor de la linea Tipo de accesorio

1 Tangue-succion 0,80 m 1,8 mm|1 valwla de bola esferica y 1 codo de 90°
2 Descarga-Entrada CPC 1,48 m 1,8 mm|2 valwlas de bola esferica, 3 codos de 90°, 2 Te's, 1 Caudalimetro y 1 expansor
3 Entrada-Salida CPC 5,36 m 3,8 mm| 14 codos de 90° de 1,5 plg
4 Salida CPC-Retorno tanque 1,04 m 1,8 mm|1 contractor y 2 codos de 90°

Figura 14. Esquema del sistema CPC divida por tramos para el diseiio hidrodindmico

Tabla N°8. Parametros hidrodinamicos para cada tramo del sistema CPC

Tramo v Re Factor Ho Hacce
[m/s] de [m] [m]
friccion

Tanque - Punto de succion 1.01 23670.8 0.0249 0.044 0.043
Punto de descarga — Entrada de tubos 1.01 23670.8 0.0249 0.081 1.405
Entrada - Salida de tubos 0.45 15820.1 0.0275 0.043 0.190
Salida - Punto de retorno 1.01 23670.8 0.0249 0.056 0.090
Total 0.225 1.729

A partir de las pérdidas de carga totales obtenidas se pudo estimar una caida de presion de 19.11 kPa. Esta
diferencia de presion asegura que el fluido se transporta sin ninglin inconveniente a través del sistema hidraulico. La
altura de la bomba (1.90 m) se calcula con la ecuacion 10. Por lo tanto, la potencia B, requerida de la bomba se
determina con la siguiente expresion:

Kg m3

m
Pb=v-Q-Hy, = 998.ZE * 9.795—2 * 4.4 X 10_4T * 1.90m = B, = 8.203W = 0.011HP

El valor de potencia calculado es muy bajo, lo que indica que el consumo de energia también sera minimo.
Suponiendo que para un tiempo de funcionamiento del reactor de 4.5 horas, la bomba solamente consumiria un
equivalente de 0,036 kW-h de energia eléctrica.

Balance de Energia

En esta parte, se planted un balance de energia global del sistema semi-continuo considerando los siguientes aspectos:
i) el fluido circulante se calienta parcialmente; ii) el fluido es transportado por un mecanismo de impulsion externo
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(trabajo de eje); #ii) el sistema no es adiabatico. No existen flujos de energia y de generacion entrantes ni salientes,
por lo tanto, la ecuacion es:

(—Tendve Vo AHy + 4 = We = 5 = prVaeCenm (v, Ec.11
Donde AH; es la entalpia de reaccion fotocatalitica del sistema en estudio, “q” es el calor entrante al sistema
proveniente de la luz solar, “W.” es el trabajo de eje proporcionado por la accion de una bomba, “pm” es la densidad
de la solucién en suspension, “Cpn” es el calor especifico de la solucion y T es la temperatura.
Utilizando las propiedades termodindmicas de cada elemento y compuesto que intervienen en el proceso, se
calcula la entalpia de reaccion, la densidad y la capacidad calorifica de la solucion en suspension a la temperatura de
trabajo, ver Tabla 9.

Tabla 9. Valores termodinamicos determinados a partir de propiedades fisicoquimicas de los compuestos que estan presentes
en el sistema de reaccion fotocatalitica

Parametro Valor
Entalpia de reaccion estandar (25°C) AH® -184.16 kJ/mol
Entalpia de reaccion AH; -77.44 J/mg
Densidad de la mezcla pm 1000830.17 mg/L
Capacidad calorifica de la mezcla Cen 0.0042 J/mg°C

La resolucion de la ecuacion 11 predice el comportamiento de la temperatura del sistema a través del tiempo de
operacion, mostrado en la Figura 15, asumiendo una irradiancia global promedio para la ciudad de La Paz de 5.55
kW-h/m?-dia.

BALANCE DE ENERGIA GLOBAL DEL SISTEMA
CPC
Radiacion UV global (5,55 KWh/m2-dia)

35 —=e— Radiacion UV global (5,7 KWh/m2-dia)

30

25

Temperatura [°C]

20

15
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tiempo [min]
Figura 15. Variacion de la temperatura del sistema CPC en funcion del tiempo de operacion

Se observa que la variacion de la temperatura es lineal en funcion del tiempo de operacion. Tomando como base
de célculo un tiempo de 8 horas de operacion y una temperatura inicial de 20°C, el sistema en recirculaciéon no
superaria los 30°C. No obstante, al incrementar la irradiancia a 5.70 kW-h/m?-dia (valor méximo para la ciudad de
La Paz), el liquido en recirculacion alcanzaria una temperatura de 32°C aproximadamente. Esto esta sujeto a las
condiciones climaticas del lugar al momento en que el sistema se encuentre en funcionamiento, ya que la intensidad
de radiacion UV es cambiante a través del dia, temporada y estacion.

CONCLUSION
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En relacion a la primera parte “Determinacion de la velocidad cinética para la oxidacion fotocatalitica de cianuro
a nivel laboratorio”:

e Segun el disefio experimental de 2 niveles y 4 variables de entrada, se explica que la eliminacion de cianuro
se ve favorecida para las pruebas P14, P16, P6 y P15, en ese orden. Obteniéndose mejores velocidades
cinéticas y rendimientos de remocion del 99% a los 120 minutos de reaccion.

e El andlisis de varianza “ANOVA” determina que la temperatura (T) es una variable significativa para el
proceso, teniendo un efecto positivo sobre la variable respuesta (kcn), lo que significa a su vez, que a valores
altos de T, se obtienen las mejores velocidades de reaccion.

e Las condiciones 6ptimas (pH=11.91, CN'=7.01mg/L, Ti0,=762.32mg/L y T=33.06°C) permitieron que en
la “prueba cinética” se obtuviera un 97.5% de eliminacion de cianuro, con un valor de kcn igual a de 0.0299
min’!, ajustado por el modelo L-H.

e Se calcul6 una energia acumulada Eyy de 39.76 KJ/L absorbida por el sistema, cuantificando la evolucion
de un proceso fotocatalitico a nivel de laboratorio. Este ultimo es importante para hacer el disefio del reactor
CPC.

En relacion a la segunda parte “Diserio del reactor Cilindro-parabolico Compuesto (CPC) a escala bench”:

e Las dimensiones principales del reactor CPC resultaron: Via= 20 L'y Acpc=0.553 m?, a partir de ellos se
pueden calcular el diametro (0.0391 m), la longitud (5.36 m), el ancho (0.103 m) de los tubos, la altura de
inclinacion (0.213 m) y la configuracion geométrica de los colectores solares CPC (razon de concentracion
de 1).

e Se calcul6 un caudal “tedrico” de 26.5 L/min, por consiguiente, se estiman los tiempos de residencia para
cada volumen de control: para el tanque (0.51 min) y para el reactor tubular (0.24 min). Para que el fluido
pueda recircular 1090 veces por el sistema de recirculacion se necesita un tiempo de operacion total de
264.98 minutos. Este tiempo permitira reducir la concentracion de cianuro de 10 mg/L a 0.2 mg/L (requisito
minimo segun la norma).

e El diseflo optico permitio elegir el tipo de material que debe tener la superficie reflectante (reflectividad del
aluminio de 0.977) y el reactor tubular (transmitancia del tubo de vidrio de borosilicato de 0.887), el cual
permitié calcular una efectividad optica del 86.3%, aceptable para que los rayos solares incidentes lleguen
al seno del liquido en circulacion.

e El disefio hidrodindmico establece que el sistema trabaje a un régimen turbulento completamente
desarrollado (nimero de Reynolds de 15820.1) y se requiera una potencia de bomba de 0.011 HP, para
asegurar un consumo de energia eléctrica (0,036 kW-h) minimo.

e En el perfil de temperatura se observa que la temperatura final alcanzada por el sistema es de 26.3°C a
condiciones de radiacion UV global de 5.55 kW-h/m>-dia (valor promedio para la ciudad de La Paz). No
obstante, si la radiacion solar aumenta a 5.70 kW-h/m2-dia (valor méaximo para la ciudad de La Paz), la
temperatura alcanzaria un valor de 31.6 °C, que favorece a la reaccion de eliminacion de cianuro.

e Los valores de disefio obtenidos para el reactor CPC permiten predecir el comportamiento que tendra el
proceso de fotocatalisis (estudiado a nivel laboratorio) a mayor escala, involucrando criterios ingenieriles
como el dimensionamiento de equipos, eleccion de materiales, funcionamiento de sistemas en recirculacion
y estimacion de parametros para prevenir situaciones que puedan desfavorecer el rendimiento de la reaccion.
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