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RESUMEN

En este trabajo de investigacién, se propone un disefio de reactor tipo Taylor-
Couette para el tratamiento de aguas de desecho utilizando cenizas volantes

como soporte catalitico en el proceso Fenton.

El analisis experimental consisti6 en evaluar a diferentes velocidades
angulares la formacion de los vértices toroidales y su impacto la degradacion
del colorante Naranja Acido 7 (NA7). En este trabajo, se realizé un analisis
numeérico de los vortices toroidales desarrollados en el espacio anular del
reactor de cilindros concéntricos Taylor-Couette utilizando el modelo viscoso
k-épsilon RNG. Los resultados de la simulacion numérica permitieron definir

las condiciones de operacion para llevar a cabo la parte experimental.

Las pruebas experimentales del proceso Fenton heterogéneo para la
degradacion del colorante NA7 se realizaron utilizando ceniza volante como
soporte catalitico se llevaron a cabo en un vaso de precipitados y en el reactor
Taylor-Couette, y observé que en el reactor Taylor-Couette la degradacion del
colorante NA7 fue de 0.02 mmol/hr y se demostrdé que en este reactor puede
tratarse mayor volumen lo que permite el escalamiento a nivel industrial. En
el reactor Taylor-Couette se llevaron a cabo diferentes experimentos con las
velocidades de rotacion y se determind que a 800 rpm puede llevarse a cabo
la degradacién del NA7 en presencia de los vortices toroidales. Se trabajaron
diferentes concentraciones de colorante NA7 para determinar la cinética de la
reaccion y predecir el tiempo de degradacion del NA7 con diferentes

concentraciones.
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ABSTRACT

In this research work, he proposes a Taylor-Couette reactor design for

wastewater treatment using fly ash as catalytic support in the Fenton process.

The experimental analysis consists of evaluating at different angular speeds
the formation of the toroidal vortices and their impact on the degradation of the
Acid Orange 7 dye (NA7). In this work, a numerical analysis of the toroidal
vortices developed in the annular space of the Taylor-Couette concentric
cylinder reactor was performed using the RNG k-epsilon viscous model. The
results of the numerical simulation allowed us to define the operating conditions

to carry out the experimental part.

Experimental tests of the heterogeneous Fenton process for degradation of the
NA7 dye are used using the controller as catalytic support are performed in a
beaker and the Taylor-Couette reactor, and in the Taylor-Couette reactor the
degradation of the NA7 dye It was 0.02 mmol / h and it was shown that in this
reactor greater volume can be treated allowing for scaling at the industrial level.
In the Taylor-Couette reactor, you can experience a different end with the
rotation speeds and determine that at 800 rpm you can carry out a degradation
line of NA7 in the presence of toroidal devices. Work on different variations of
NA7 dye to determine the kinetics of the reaction and predict the degradation

time of NA7 with different variations.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Tratamiento de aguas de desecho

La presencia de compuestos organicos en aguas de desecho, agua
superficial o subterranea pueden provenir de la contaminacién del suelo,
efluentes industriales, derrames de compuestos peligrosos, entre otros.
Muchos de los contaminantes organicos son considerados toxicos y nocivos
incluso en concentraciones muy bajas; por esta razén, es de alta prioridad
removerlos del agua contaminada, para esto es imperativo contar con un

tratamiento eficiente.

En ciertos casos, los métodos de tratamiento convencionales como el
biolégico no son efectivos debido a la naturaleza renuente de los
contaminantes presentes (Garg et al., 2010; Bernal-Martinez et al., 2010). Por
lo que, los procesos de oxidacion son los preferidos para degradar los

contaminantes organicos presentes.

Los procesos de oxidacidon directa son muy utilizados para degradar
compuestos biorresistentes, han sido posible altas eficiencias en la
degradacion con técnicas de oxidacién directa. Sin embargo, la carga de
contaminacién, las limitaciones de los procesos y las condiciones de operacion
han sido factores clave que se consideran al momento de elegir el proceso de
oxidacion mas adecuado para la degradacién de un compuesto en particular.
Por otro lado, para lograr altas eficiencias, estos procesos demandan
condiciones de operacion especificas para alcanzar cierto objetivo de
degradacion de un compuesto, lo que conlleva a que el proceso tenga mayor
costo (Cybulski, 2007; Kritzer y Dinjus, 2001; Kolaczkowski et al., 1999; Levec
y Pintar, 2007; Malato et al., 2002).

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son una alternativa en los

procesos de tratamiento de aguas de desecho, los cuales son capaces de
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degradar compuestos organicos biorresistentes. Estos procesos requieren

menor energia que los de oxidacion directa.

Los POA’s son procesos de tratamiento a presién y temperatura
ambiente que involucra la generacién de radicales hidroxilo en suficiente
cantidad para afectar la purificacion del agua (Glaze et al., 1987). Los radicales
hidroxilo son especies extraordinariamente reactivas, los cuales atacan la
mayor parte de moléculas organicas con velocidades constantes (Hoigne,
1997). La versatilidad de los POA’s es también mejor porque hay diferentes
caminos posibles para producir los radicales hidroxilo lo que permite una
mayor conformidad con los requerimientos especificos del tratamiento. El
radical hidroxilo es el segundo oxidante mas fuerte precedido por la fluorina y
éste reacciona mas rapido que el ozono dependiendo del sustrato que sera
degradado (Munter, 2001).

Dentro de los POA’s se encuentran los procesos Fenton; en los ultimos
20 afos, la Quimica Fenton se ha utilizado, a nivel de laboratorio, para
degradar productos organicos en aguas residuales industriales, especialmente
efluentes que contienen colorantes (Figueroa y Alvarez-Gallegos, 2009; Sirés
et al.,, 2007; Guinea et al, 2008). Bajo este enfoque, la degradacion de
organicos avanza rapidamente en una primera etapa (Lucas y Peres, 2007)
pero en la segunda etapa el proceso se hace lento y acaba por detenerse
completamente porque el catalizador se pierde (Alvarez-Gallegos y Pletcher,
1998). Para evitar estos problemas se cambia la catalisis homogénea (iones
solubles Fe2+ y Fes+) por catalisis heterogénea (iones Fes+inmovilizados), de
esta forma hay mas control en el catalizador, pues las pérdidas se minimizan.
En este enfoque, se han empleado materiales nanoestructurados como
soportes para inmovilizar iones Fe2+ y Fes+ y utilizarlos como un catalizador
heterogéneo, principalmente en procesos Fenton fotoasistidos (Chan Li et al,
2006).

12
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1.2 Antecedentes

En el CIICAp (UAEM) se demostrdo que es posible utilizar residuos
industriales, provenientes del carbén quemado (ceniza volante) en las
termoeléctricas mexicanas, como medio de soporte para fijar iones hierro y
sintetizar un catalizador heterogéneo para mejorar el proceso Fenton (Flores
et al, 2008). Este enfoque demostréo que es posible valorizar un desecho
industrial presentandolo como un soporte catalitico de gran superficie en el
desarrollo de catalizadores heterogéneos. Aunque en este enfoque el proceso
Fenton se desempefia bien y ha sido aceptado favorablemente en la
comunidad cientifica (evaluado por el nUmero de citas que tiene el articulo en
la base de datos Scopus) existe el problema del transporte de masa. Este
problema es inherente a los catalizadores heterogéneos y minimizarlo
constituye uno de los principales desafios tecnoldgicos. En esta propuesta se
propone mejorar el enfoque anterior (Flores et al, 2008) aumentando el
transporte de masa en la catalisis heterogénea (interacciones Feu-Ceniza
volante y H202 disuelta) del proceso Fenton. El transporte de masa puede
mejorarse sustancialmente por medio de vértices Taylor-Couette. (Cliffe et al,
2012). Estos vortices pueden formarse en el liquido contenido a lo largo del
espacio interior formado entre dos cilindros concéntricos. El cilindro exterior es
fijo y el interior gira sobre su eje vertical desarrollando diferentes patrones de
flujo en el espacio anular, dependiendo de la velocidad de rotacion. El flujo
rotatorio resultante puede caracterizarse por medio del numero adimensional
Taylor (Ta) y tiene la forma geométrica de un toro (anillo), con un diametro
aproximado igual al espacio entre los dos cilindros. La formacioén sincronizada
de vértices toroidales laminares que giran en direcciones opuestas se alcanza
cuando se excede un valor critico del numero (Ta). Este régimen es conocido
como flujo vértice laminar tipo Taylor (Andereck et al, 1986). Para algunas

condiciones geométricas de los cilindros concéntricos, un incremento en el
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numero Ta producira que los perfiles de los vortices toroidales se deformen,
produciendo un movimiento ondulatorio (Coles, 1965). En ausencia de giro del
cilindro interno y en una operacion continua, el flujo que pasa en el espacio
anular en la direccion axial es caracterizado por en numero Re. A numeros Re
moderados los vortices toroidales se mueven en bloque hacia abajo (Lueptow

et al, 1992) y su velocidad puede ser controlada (Giordano et al, 1998).

Figura 1.1 Desarrollo de los vértices Taylor-Couette como una funcién
de los radios de los cilindros (ro, ri) la velocidad axial (uax) y la
velocidad angular (w).

De esta forma, los vortices Taylor-Couette contribuyen a un mezclado
eficiente del fluido que esta contenido en el espacio anular entre los dos
cilindros concéntricos y puede ser aplicado a diferentes aplicaciones:
tratamiento de aguas de desecho por floculacion (Grohmann y Wiesmann,
1981), polimerizacion por emulsiones (KAtaoka et al, 1995), reacciones

fotoquimicas (Haim y Pismen, 1994), catalisis (Cohen y Maron, 1990), 6smosis

14
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inversa (Lee y Lupetow, 2004), aglomeracion de cristales (Jong-Min et al,
2011), entre otras aplicaciones tecnoldgicas. Para este proyecto se propone
un enfoque novedoso: evaluar el desempefio de un catalizador heterogéneo
(interacciones Fen-Ceniza volante y H202 disuelta) durante el proceso Fenton
utilizando un reactor del tipo Taylor-Couette (Ritcher et al, 2008) para mejorar
la hidrodinamica del proceso de mezclado, aumentar el transporte de masa y
mostrar la degradacion de contaminantes en efluentes textiles en condiciones

reales.
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo General:

Disefar un reactor para evaluar el efecto de los vortices Taylor-Couette en el
mejoramiento del proceso Fenton heterogéneo aplicado en el tratamiento de

aguas de desecho textil.
1.2.2 Objetivos Especificos:
» Disenar y construir un reactor tipo Taylor-Couette.

» Definir las condiciones de operacion del reactor Taylor-Couette

mediante simulacion numérica (FLUENT).

» Impregnar iones Fe en cenizas mediante el método de agitacion

mecanica.

» Aumentar el transporte de masa entre el hierro inmovilizado (Feu-
Ceniza volante) y el H202 para producir eficientemente los radicales
libres (OH. y HO2:) mediante la hidrodinamica del reactor Taylor-

Couette.

» Abatir la materia organica contaminante disuelta en aguas de desecho

textil mediante catalisis heterogénea en un reactor tipo Taylor-Couette
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Degradacién del colorante
2.1.1 Proceso Fenton

Actualmente se han utilizado procesos de oxidacién avanzada (POA)
para el tratamiento de aguas residuales que contienen compuestos no
biodegradables o toxicos. En términos generales, se trata de un conjunto de
diversas técnicas que comparten la capacidad de generar reactivos muy
energéticos, preferiblemente radicales hidroxilo (OH¢). El elevado potencial de
oxidacion de los radicales OH- facilita la oxdiacion de numerosos compuestos
organicos altamente refractarios a los tratamientos convencionales de
depuracion mediante métodos bioldgicos y fisicoquimicos. Particularmente, el
proceso Fenton se ha aplicado en la decolorizacion de efluentes procedentes
de la industria textil porque comparado con otros procesos de oxidacion tiene
menor costo, es facil de operar, puede llevarse a cabo a temperatura y presién
ambiente (Dutta et al, 2001).

Entre los POA’s que utilizan H202 como especie precursora de radicales
OHe- se encuentra la familia de procesos Fenton. Una primera clasificacion de

estos procesos permite diferenciarlos en:

e Procesos Fenton clasico u homogéneos a presion atmosférica y
temperatura ambiente.

e Procesos Fenton heterogéneos, con una amplia variedad de
catalizadores, tanto solidos como soportados.

e Procesos Fenton modificados, en los que se aporta energia al proceso
mediante el aumento de la temperatura del proceso (Fenton con
intensificacion térmica), radiacion visible o ultravioleta (procesos foto-
Fenton), corriente eléctrica (procesos electro-Fenton) o ultrasonido

(procesos sono-Fenton).
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Cada una de estas categorias admite multlipes subdivisiones en funcién de
la configuracion de los reactores, del catalizador y/o soporte empleado, de los
esquemas de tratamiento adoptados, de la temperatura de trabajo, de las
combinaciones como otros POA’s, etc. El grado de desarrollo alcanzado en la
actualidad difiere notablemente entre los distintos tipos de proceso Fenton

descritos.

Los procesos de oxidacion Fenton han sido aplicados con éxito en el
tratamiento de aguas naturales y de efluentes industriales, lixiviados de
vertedero, aguas de operaciones mineras, aguas subterraneas y suelos
contaminados a la degradacion de compuestos organicos volatiles, de
residuos de la industria del petréleo, explosivos, pesticidas y herbicidas, asi
como una extensa relacion de sustancias y compuestos quimicos individuales,
entre los que se encuentran numerosos aditivos y colorantes de uso habitual
en la industrial textil. (US EPA, 1998,2001; Gernjak, 2006; Rodriguez et al.,
2010; Oller et al., 2011)

Ademas de su gran capacidad para mineralizar compuestos organicos
refractarios a la biodegradacion y reducir la toxicidad de los efluentes, los
procesos Fenton son especialmente eficaces en la eliminacién del color,
gracias a la elevada afinidad de los radicales OHe por los grupos cromaéforos.
Esta caracteristica hace a los procesos Fenton especialmente interesantes
para el tratamiento avanzado de las aguas residuales de la industria textil, y
es la razén que ha impulsado su creciente desarrollo y aplicacion a escala

industrial durante las dos ultimas décadas.

La posibilidad de generar radicales OHe a presion atmosférica y
temperatura ambiente a partir de la denominada reaccion Fenton se conoce
desde 1930. La reaccion Fenton clasica se produce cuando se ponen en
contacto peroxido de hidrégeno e iones Fe2+ en solucién acuosa a pH acido.
El ion ferroso inicia la reaccion de descomposicion del peréxido, que da como

resultados la generacion de los altamente reactivos radicales OH- y de agua,
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asi como de una cierta cantidad de calor, dado que la reaccion global es

exotérmica:
Fe?* + H,0, » Fe3* + OH - +OH~ (2.1)

Las sucesivas etapas de la reaccion (iniciacién, propagacion,
terminacion), e acoplamiento de sucesivas reacciones de oxidacion vy
reduccion, la formacion simultanea de otras especies radicalicas con menor
poder oxidante, ademas de las multiples interacciones entre éstas y las
restantes especies quimicas que puedan estar presentes con la matriz acuosa,
hacen de la comunmente conocida como reaccién de Fenton un sistema
quimico altamente complejo, cuya descripcidn precisa se halla aun sometida

a controversia (Bautista et al., 2008; Barbusinski, 2009).

Para entender mejor el proceso Fenton, algunos autores investigaron la
degradacion del colorante negro reactivo 5 mediante un proceso tipo Fenton
(Chung y Stevens, 1993). Ellos dividen el proceso en dos etapas, la primera
etapa la llamaron etapa Fe2+/H202 y los radicales OHe formados descomponen
facilmente los enlaces azo (N=N) porque este tipo de enlace es facil de
descomponer que las estructuras de anillos aromaticos. La segunda etapa la
llamaron Fes+/H202 y es mas lenta que la primera etapa, esto debido a que los
radicales Fes3+ se regeneran a Fe2+, esto porque no se ha logrado
completamente la mineralizacion del compuesto organico. Sin embargo,
algunas evidencias experimentales muestran que la primera etapa del proceso
Fenton no solo ocurre muy rapido, sino que también es posible oxidar el
colorante azo (amaranto), compuestos aromaticos (fenol, hidroquinona,
catecol, p-benzoquinona y anilina) y acidos alifaticos (acido oxalico) (Alvarez-
Gallegos y Pletcher, 1999). La segunda etapa del proceso Fenton es, en
efecto, lenta pero es independiente de las parejas Fes+/H202 o Fe2+/H202 y del

compuesto organico.

Aunque la reaccién de Fenton no es muy clara, es aparente que, en la

primera etapa, el Fe2+ se convierte en Fes+ por reaccion de peroxido de

18



Disefno de un reactor Taylor-Couette para el tratamiento de aguas de desecho mediante catalisis
heterogénea

hidrégeno u otros componentes intermedios (OHe, HO2+, etc). En la segunda
etapa del proceso Fenton, los iones de hierro (Fez2+ y Fes+) no se detectan
(electroquimicamente) en la solucion y esto ocasiona una pérdida de actividad
catalitica para la descomposicion del peroxido de hidrogeno y por
consecuencia, el proceso Fenton se detiene (Alvarez-Gallegos y Pletcher,
1998). Con el propésito de evitar este problema, la catalisis homogénea, la
cual tiene disueltos los iones Fe2+ y Fes+, se debe cambiar a catalisis
heterogénea, en donde los iones Fe2+ y Fes+ se encuentran inmadviles en un
soélido. Esta mejora permite tener un mejor control de la disponibilidad de los
iones de hierro (Fernandez et al., 1998; Bozzi et al., 2002; Feng et al., 2003).

Las especies radicales (OHe, HO2¢) se forman cuando el H202 reacciona
en presencia del Fe (ll) y Fe (lll) bajo las condiciones apropiadas. Una
descripcién clara de la formacion de estas especies radicales por medio de
una serie de reacciones quimicas es complejo y varia de acuerdo con varios
autores (Baxendale y Wilson, 1957; Lin y Gurol, 1998). Sin embargo, las

reacciones principales se pueden resumir en:
H,0, + Fe** > Fe3* + OH -+HO~ (2.2)
Fe?* + OH - Fe3* + HO™ (2.3)

H,0, + Fe3* - Fe?* + HO, - +H* (2.4)

Fe3* + HO, o Fe?* + H* + 0, (2.5)

Bajo este argumento, la generacién de OH+ se lleva a cabo por una
reaccién muy rapida (ecuacion 2.2) pero el Fe2+ se puede oxidar en presencia
de OHe (ecuacion 2.3). Aunque el Fe2+ puede regenerarse por las reacciones
24 y 2.5, estas reacciones son muy lentas y es el principal problema para
mantener la cadena redox. Aun asi, la aceptacion de las especies reactivas
OH-+ como un oxidante fuerte en el proceso Fenton no es universal y algunos
autores dudan de esto (Bossmann et al., 1998; Kremer, 1998). Lo que si es

muy evidente y claro es que la mezcla de H202/Fe(ll) o H202/Fe(lll) produce
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un oxidante muy fuerte capaz de oxidar contaminantes en condiciones
adecuadas y con esta propuesta se puede aplicar en el tratamiento de aguas

de desecho.
2.1.1.1 Naranja Acido 7

El Naranja Acido 7 (NA7, PM 350.30; Amax = 483) es un color tipo azo
que se emplea en la industria textil regional. En la Figura 4.25 se muestra la

formula desarrollada del NA7Y.

NaO3S ~ —NH —N=

Figura 2.1. Estructura quimica del Naranja Acido 7, PM 350, Amax=483

Suponiendo que el nitrégeno y el azufre se convierten en NH,ySO%,

tedricamente la mineralizacion de esta molécula implica perder 68 electrones,

de acuerdo a la siguiente ecuacion:

CsH;O,N,SNa + 68H,0 —68e™ — 16CO, + 68H" +NaHSO , + 2NH,  (2.6)

La cantidad de agua oxigenada necesaria para la mineralizacion de NA7

es:

CsH;O.N,SNa + 34H,0, —> 16CO,, + NaHSO , + 2NH, + 36H,0 (2.7)
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El calculo tedrico para la demanda quimica de oxigeno es:

C,;H,;0,N,SNa +170, —16CO, +NaHSO , + 2NH, +2H,0  (2.8)

2.1.1.2 Catalizador

Como ya se habia mencionado, el proceso Fenton se detiene porque
los iones de hierro no tienen un control de disponibilidad durante la reaccion
de oxidacion; por lo que, cambiar a proceso Fenton heterogéneo es una buena
alternativa. Para mejorar el control de iones hierro, Flores et. al (2008),
utilizaron ceniza volante proveniente de una termoeléctrica como el soporte
del hierro; los resultados demostraron que los iones Fes3+ estuvieron
efectivamente inmdviles en las cenizas volantes mediante métodos térmicos y
el proceso de catalisis heterogénea se mantuvo estable al menos seis horas

en solucion acuosa similar a los efluentes textiles.

La ceniza volante es uno de los materiales antropogénicos mas
complejos y abundantes, surge como producto de la combustion de carbon y
puede provenir de plantas termoeléctricas. En los ultimos anos, la generacion
de cenizas volantes ha aumentado a nivel global, por los cual es importante
conocer cOmo se genera, caracteristicas, y riesgos para tener una base soélida
en uso alternativo de la ceniza volante (Yao et al., 2015). Cuando las cenizas
volantes no se utilizan apropiadamente puede ocasionar contaminacion en el
suelo y agua, alteraciones en los ciclos ecoldgicos o provocar riesgos
ambientales; por lo que, actualmente se ha intentado reciclar la ceniza volante
(Temimi et al., 1995; llic et al., 2003). La ceniza volante se ha utilizado en
produccién de concreto, sintesis de zeolita, enmienda de suelos y como relleno
en polimeros (Cho et. al, 2005). Sin embargo, estas aplicaciones no son
suficientes para utilizar completamente toda la ceniza volante que se genera,

asi que todo el residuo restante se descarga en lagos, lagunas o vertederos.
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He aqui que surge la importancia de aplica. Ahmaruzzaman (2010) presenta
los detalles de las propiedades de la ceniza volante y varias de sus posibles

aplicaciones, una de las aplicaciones es en catalisis.

Los metales y oxidos metalicos son ampliamente utilizados como
catalizadores en varias aplicaciones industriales. La ceniza volante se
compone de varios 6xidos metalicos con alto contenido de 6xidos de hierro y
posee alta estabilidad térmica. Entonces, la utilizacién de la ceniza volante en
la catélisis heterogénea puede proporcionar un método de costo efectivo y
ambientalmente compatible ademas de reutilizar este desecho (Wang, 2008).
Ademas, debido a la gran estabilidad de su principal componente de
aluminosilicatos, la ceniza volante puede emplearse como soporte catalizador

para varias reacciones.

Wang (2008) reportd que la ceniza volante puede utilizarse como un
catalizado efectivo para reacciones en fases gaseoso, liquida y sdlida; en fase
gaseosa en la oxidacion de compuestos volatiles organicos, en fase acuosa

en la oxidacion de organicos.

2.2 Flujo Taylor-Couette

El flujo Taylor-Couette es el flujo de un fluido que se encuentra
confinado en el espacio anular entre el par de cilindros concéntricos y
presentan inestabilidad cuando el cilindro interno rota a diferente velocidad con
respecto al cilindro externo, como lo muestra la figura 2.2. Es mas comun que
el cilindro interno sea el que esté girando mientras que el cilindro externo

permanece estatico.
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Figura 2.2 Reactor de cilindro concéntricos. (a) Configuracion (Nemri et
al., 2016); (b) Flujo entre cilindros (Dutta y Ray, 2004)

En 1923, Taylor fue el primero en observar experimentalmente y
posteriormente predecir cuantitativamente la inestabilidad en el reactor de
cilindros concéntricos, cuando el cilindro interno alcanza una velocidad critica.
El flujo azimutal Taylor-Couette llega a ser inestable y es reemplazado por
patrones de celdas en las cuales el fluido viaja como una serie de vértices
toroidales circunferenciales que se conocen como vortices Taylor-Couette

cuando la velocidad del cilindro interno aumenta por encima del valor critico.

Tomando en cuenta, lo establecido por Taylor (1923) de que la
inestabilidad del flujo se observa cuando el numero de Taylor se excede del
valor critico donde el numero de Taylor (Ta) esta definido por parametros

geométricos y la velocidad de rotacion:

Ta = Re\/g (2.10)

Donde Re es el numero adimensional Reynolds Re =

wrie

L e es el espacio

anular entre los cilindros, ri es el radio del cilindro interno, w es la velocidad

angular, p es la viscosidad cinematica del fluido.
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B Couette
| Taylor Vortex Flow (TVF) Re~135
Wavy Vortex Flow (WVEF)
} Re=267
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Re=800
Turbulent Vortex Flow
Turbulent Flow Re=3500

Re
Figura 2.3 Visualizacion de diferentes regimenes de flujo (a)

experimental (b) numérico (Nemri et al., 2013)

La velocidad critica del cilindro interno en el arranque de la inestabilidad de
Taylor depende sobre todo del radio, longitud de radio y espacio anular, y la
viscosidad cinematica del fluido. Si la velocidad del cilindro interno se
incrementa mucho mas, el flujo del sistema expone una secuencia de
regimenes de flujo de vértice estable asi como patrones complicados en la

region de transicién entre el flujo Couette laminary el flujo de vortice turbulento.
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Kataoka (1986) observo que habia diferentes patrones que dependian de
la velocidad de rotacion del cilindro interno; sin embargo, se pueden resumir
estos regimenes de flujo, con lo reportado por Nemri et al. (2013), en los

siguientes:

e Flujo laminar Couette

e Flujo Vértices de Taylor (TVF)

e Flujo Vortices Ondulados (WVF)

e Flujo Vortices Ondulados Modulados (MWVF)

e Flujo turbulento

El tamafo y numero de los vortices formados dependen del parametro del

radio del cilindro, asi como la longitud de los cilindros.

2.3 Dinamica de fluidos computacional (CFD)

La dinamica de fluidos computacional (CFD) utiliza computadoras
potentes y matematicas aplicadas para modelar situaciones de flujo de fluidos.
El criterio del éxito es la mayor concordancia de los resultados de la simulacion
numeérica con el experimento, en los casos en que se pueden establecer
experimentos de laboratorio cuidadosos. Y cuan bien las simulaciones pueden
predecir fendbmenos sumamente complejos que no pueden aislarse en un
laboratorio (Sethian, 1993). Como una ciencia en desarrollo, CFD ha recibido
una amplia atencion en toda la comunidad internacional desde el advenimiento
de la computadora digital. A finales de los afos sesenta, incrementd
considerablemente el desarrollo y la aplicacion de CFD a todos los aspectos
de la dinamica de fluidos (Parviz y John, 1997). Como resultado, CFD se ha
convertido en una parte integral del entorno de disefio y analisis de ingenieria
de muchas empresas debido a su capacidad de predecir el desempefio de
nuevos disefios o procesos antes de que se fabriguen o implementen
(Schaldach et al., 2000).
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Los investigadores, disefiadores de equipos e ingenieros de procesos
estan utilizando cada vez mas CFD para analizar los flujos y el rendimiento de
los equipos de proceso, tales como hornos de coccion (Mills, 1998-1998),
citrinas refrigeradas (Cortella et al., 1998), tanques agitados (Sahu et al.,
1999), secadores por pulverizacion (Kleviet et al., 1997), intercambiadores de
calor (Kumar, 1995) y otros equipos. Los programas CFD se consideran
herramientas numeéricas estandar del disefo y desarrollo, que predicen no solo
el comportamiento del flujo de fluidos, sino también la transferencia de calor y
masa (como la transpiracion o disolucion), el cambio de fase (como la
congelacién, fusién o ebullicion), reacciones quimicas (como la combustion o
la oxidacion), e movimiento mecanico (como un giro del rotor, pistones,
ventiladores o timones) y el estrés o deformacion de estructuras solidas
relacionadas (como mastil que se dobla al viento). CFD se ha utilizado también
para tratar problemas del medio ambiente y de arquitectura (Bin Xia y Da-Wen
Sun, 2002).

Sin embargo, sélo en los ultimos afos se ha aplicado CFD en el area
de procesamiento de alimentos (Scott, 1997). CFD en la industria alimentaria
ayudaria a una mejor comprension de los complejos mecanismos fisicos que
rigen las propiedades térmicas, fisicas y reoldgicas de los materiales
alimenticios (Bin Xia y Da-Wen Sun, 2002).

2.3.1 Etapas de un analisis de CFD

Como ya se menciond, CFD simula el paso de fluidos (liquidos o gases)
a través de un objeto o a su alrededor. Este analisis puede ser muy complejo;
por ejemplo, puede contener en un solo calculo la transferencia de calor,
mezclas y flujos compresibles inestables. La capacidad de predecir el impacto
de dichos flujos en el rendimiento del producto puede resultar lenta y costosa

si no se utiliza ningun tipo de herramienta de simulacion (ANSYS, 2011).
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Para realizar un analisis de CFD, el analista debe declarar el problema
y utilizar el conocimiento cientifico para expresarlo matematicamente. A
continuacién, el paquete software CFD incorporara este conocimiento y
expresara el problema planteado en términos cientificos. Finalmente, el
ordenador realizara los calculos dictados por el software CFD y el analista
inspeccionara e interpretara sus resultados. Se deben realizar tres tareas

principales para llevar a cabo una simulacion CFD (Shaw, 1992).

2.3.1.1 Pre-procesamiento

Todas las tareas que se realizan antes del proceso de simulacion
numérica se denominan pre-tratamiento o pre-procesamiento. Esta etapa
incluye el procesamiento del problema, el acoplamiento y la generacion de un

modelo computacional.

El pensamiento del problema es la primera etapa en el uso de CFD.
Antes de comprometerse a practicar, vale la pena pensar en la fisica del
problema que se enfrenta. En esta etapa, el analista debe considerar el

problema del flujo y tratar de entender lo mas posible sobre él.

La segunda etapa es la construccion de la geometria y la malla; el
analista debe crear la forma del dominio del problema que necesita ser
analizado. A continuacién, e dominio del problema se subdivide en numerosas
celdas, también conocidas como volumenes y elementos. La mayoria de los
paquetes de CFD tienen un programa para hacer el mallado y definir la forma
simultaneamente. Una vez que se ha completado el mallado, se definen los
limites del dominio problematico determinados en la etapa inicial. Estas
condiciones, junto con algunos parametros del fluido y propiedades fisicas,
especifican el problema del flujo real que se va a resolver. Los paquetes de
software CFD avanzados tienen el programa para llevar a cabo las siguientes

operaciones: definir una cuadricula de puntos, volumenes o elementos, definir
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los limites de la geometria, aplicar las condiciones de frontera, especificar las
condiciones iniciales, ajustar las propiedades del fluido y los parametros de
control numérico. Sin embargo, no es facil generar una malla complicada. Por
ejemplo, a pesar de la creciente potencia de los ordenadores, todavia es dificil
discretizar el dominio de la solucion en el caso de problemas turbulentos
tridimensionales con una cuadricula suficientemente fina para que la solucion

sea verdaderamente independiente (Bin Xia y Da-Wen Sun, 2002).

2.3.1.2 Procesamiento

El procesamiento implica el uso de una computadora para resolver
ecuaciones matematicas de flujo y de fluidos. Una vez completado el
acoplamiento, se deben especificar los valores de entrada del modelo y luego
el software podra resolver las ecuaciones de estado para cada celda hasta que
se logre una convergencia aceptable. Este es un proceso intensivo y por lo
general requiere que la computadora resuelva miles de ecuaciones. En cada
caso, se integran las ecuaciones aplicando las condiciones de frontera, esto
se conoce como discretizacion de la ecuacion. El proceso se repite de manera
iterativa hasta que se alcanza la precision requerida. Este paso puede ser un
proceso que consume mucho tiempo y aunque es el nucleo de cualquier
paquete de software CFD, se puede ver muy poco de su funcionamiento (Bin
Xia y Da-Wen Sun, 2002).

2.3.1.3 Post-procesamiento

El programa de post-procesamiento se utiliza para hacer la evaluacion
de los datos generados por el analisis de CFD. Cuando el modelo ha sido
resuelto, los datos obtenidos se pueden analizar numérica y graficamente. Las
herramientas de post-procesamiento del poderoso software CFD pueden crear

una visualizacion que va desde simples graficos 2-D a representaciones
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tridimensionales. Las graficas tipicas obtenidas con el post-procesador
pueden contener una seccion de la malla junto con graficos vectoriales del
campo de velocidad o trazos de contorno de variables escalares tales como la

presion, velocidad, temperatura, etc.

Los resultados obtenidos deben ser analizados para comprobar que la
solucion es satisfactoria y para determinar los datos de flujo reales que se

requiere de la simulacion (Bin Xia y Da-Wen Sun, 2002).
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.1 Equipos y reactivos

3.1.1 Reactivos de laboratorio

heterogénea

Los reactivos quimicos empleados en este trabajo se resumen en la

Tabla 3.1, en la cual se describe el nombre del reactivo, férmula quimica, peso

molecular y marca. Las caracteristicas del colorante Naranja Acido 7 (NA7)

empleado en la destruccion por el reactivo Fenton se muestra en la Tabla 3.2

Para este trabajo se prepararon las soluciones en agua de la llave con el

proposito de llevar a cabo un trabajo lo mas cercano a la realidad. Las cenizas

que se utilizaron fueron obtenidas de los desechos de una panificadora.

Tabla 3.1 Reactivos quimicos empleados en las pruebas de laboratorio

Fo , Peso
Reactivo ormuia molecular Marca
Quimica
g mol-1
Acido sulfarico 96-98% H2S04 98.08 Golden Bell
Reactivos
Sulfato de sodio Naz2S0s4 142.04 J.T. Baker
Agua oxigenada H202 34.01 Reasol
Permanganato de potasio KMnOa4 158.03 Reasol
Nitrato de hierro I Fe(NO3)3 241.84 Merck
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Tabla 3.2 Caracteristicas del colorante NA7
Reactiv Férmula Peso Amax | Purez Marca
o Quimica Molecular | (nm) | a (%)
Naranja Ciba
Acido 7 | C1eH1104N2SNa 350.3 485 85 Specialty
(NA7) Chemicals

3.1.2 Equipo de laboratorio

En las pruebas de laboratorio se utilizaron vasos de precipitados de
500 ml, matraz aforado de 100, 250, 500 y 1000 ml, probeta de 100 ml, pipeta
graduada de 5 ml, bureta de 5 ml con divisiéon de 0.01 ml, agitador magnético,

tubos de ensayo, soporto universal, parrilla eléctrica, perilla, frascos de vidrio.

Los principales equipos que se utilizaron en el desarrollo de este trabajo

se sintetizan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Equipo utilizado en las pruebas experimentales.

Equipo Marca Modelo
Balanza analitica Velab Balances
Espectrofotometro Thermo Scientific Genesys 10UV
Tacometro
Motor
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3.2 Preparacién de soluciones
3.2.1 Solucioén stock de acido sulfurico 1M

A partir del H2SO4 se toman 55.5 mL y se aforan a 1000 mL con agua

destilada. Los volumenes necesarios se calculan de la siguiente forma:
CeoncVeone = CauVau (3.1)

_ CaitVail
Veone = 24t (3.2)

conc

donde Cconc €s la concentraciéon del reactivo concentrado (molar); Veonc: es el
volumen necesario a utilizar del reactivo concentrado (mililitros); Cadi es la
concentracion del reactivo en la solucion diluida (molar); Vai es el volumen

total de la solucion diluida (mililitros).

CaitVail 1M=+1000ml
Veone = =
Cconc 18M

3.2.2 Solucion stock de sulfato de sodio 0.5 M

= 55.5ml (3.3)

_ m
T PMAV

C (3.4)

m=Cx*xPMxV (3.5)
donde C es la concentracién del reactivo en la solucion (Molar); m es la masa
del reactivo (gramos); PM es el peso molecular del reactivo (gramos.mol-1); V

es el volumen total de la solucion (Litros).

A partir de esta ecuacion se determinan los gramos necesarios de Na2S0a4
para preparar un volumen total de soluciéon de 1 L a una concentraciéon de 0.5
M. Se pesan 71.02 g de Na2SO4 y se disuelven en agua destilada hasta un

volumen total de 1000 mL.

m=Cx*PM=*V = 0.5M = 142.04gmol™! « 1L = 71.02g
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3.2.3 Solucion stock agua oxigenada 0.1 M

A partir del H2SO4 se toman 3.90 ml y se aforan a 500 ml con destilada. Los

volumenes necesarios se calculan de la siguiente forma:
CeoncVeone = CautVair (3.1)

_ CqitVaii
‘/COTlC - - : (32)

conc

donde Cconc es la concentracion del reactivo concentrado (molar); Veonc: es el
volumen necesario a utilizar del reactivo concentrado (mililitros); Cdi es la
concentracion del reactivo en la solucion diluida (molar); Vi es el volumen total

de la solucion diluida (mililitros).

CaitVail 0.1M*500ml
Veone = =
Cconc 13 M

=3.9mL (3.3)

3.2.4 Solucion stock de naranja acido 7 (NA7) 10 mM

A partir del colorante comercial suministrado por la empresa Ciba
Specialty Chemicals se pesan 1.0303 g, teniendo en cuenta la pureza del color

y se aforan a 250 mL con agua comun, de acuerdo a las ecuaciones siguientes:

Meotor = Cay ¥ PM x Vg, (3.6)
Como el NA7 tiene una pureza del 85%; por tanto, se debe calcular los
gramos totales que se necesitan del colorante para preparar el volumen
diluido.

Mcolor*100 ( 7)

m =
total %depureza del colorante
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Donde mcoior €s la masa del colorante requerida para preparar el
volumen diluido, si la pureza del color fuera 100% (gramos); mewta €s la masa
del colorante requerida para preparar el volumen diluido, afectada por la
pureza del color (gramos); Cdi es la concentracion del reactivo en la solucion
diluida (Molar); PM es el peso molecular del reactivo (gramos.mol-1); Vail es el

volumen total de la solucion diluida (mililitros).

Aplicando convenientemente las ecuaciones 3.6 y 3.7 se obtienen los
gramos totales del NA7 para preparar una solucién de 250 mL a una

concentracion de 10 mM.

Meoor = 0.01 % 350.3 * 0.25 = 0.4674g

0.8757%100
mtotal = T = 1.0303 g

3.2.5 Solucioén indicadora de Permanganato de Potasio

Se prepard una solucion de 0.1 N KMnOs4, se pes6 cuidadosamente
1.5803 g KMnOas. Seguidamente se transfirio cuantitativamente la muestra
pesada a un matraz de 500 mL y se aforo con agua destilada. La solucion
preparada debe estar en un lugar oscuro y fresco puesto que con la accién de

luz y el calor se degrada y la concentracion inicial disminuye.

3.2.6 Solucioén de trabajo

La solucion de trabajo es la que se utilizd en las pruebas

experimentales. El volumen total de la solucién fue de 1000 mL.
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Tabla 3.4 Composicion de la solucién de trabajo utilizada en los

experimentos.

Reactivo Concentracion (M)
Naz2S0a4 0.05
H2S04 0.01
H202 *(Varia de acuerdo al
ensayo que se realice)
Colorante NA7 *(Varia de acuerdo al
ensayo que se realice)

* Las concentraciones del color y del agua oxigenada se calculan mediante la ecuacién 3.1 a
partir de la solucidn stock del colorante y agua oxigenada.

Se agregaron 0.12 g de cenizas volantes en las pruebas experimentales
realizadas en el vaso de precipitados con agitacién magnética; y 1.24 g de

cenizas volantes en las pruebas realizadas en el reactor Taylor-Couette.

3.2.6 Catalizador
Las cenizas que se utilizaron en este trabajo fueron obtenidas de los
desechos de una panificadora, los iones Fe3+ se impregnaron en este solido

para que funcionara como catalizador.

El catalizador se prepard mediante el método de impregnacion (Flores et al,
2008) para que soportara el metal y asi tener control de la disponibilidad de
los iones. En este proceso, se disolvieron 6 g de Fe(NO3)3*9H20 en un vaso
de precipitados que contenia 20 mL de agua destilada. Después, se agregaron

10 g de ceniza a la solucidén con una agitacion de 1200 rpm a una temperatura
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de 100°C, hasta evaporar el agua. Después, la muestra se secé a 100 °C

durante toda la noche y se calciné a 500 °C durante 4 horas.

3.3 Métodos Analiticos
3.3.1 Método de Permanganato de Potasio

La concentracion de H202 se determina mediante el método del permanganato
de potasio (KMnOas). El permanganato de potasio reacciona con el agua
oxigenada en medio acido. El numero de oxidacién del manganeso en el i6n
permanganato (MnOz2-), es de (VII) y el ion manganoso (MnSOa4) es de (Il). En
otras palabras, se precisan 5 electrones para la reduccién del ion

permanganato, de acuerdo a la siguiente reaccion:

MnO; + 8H* + 5e~ & Mn?* + 4H,0

El peroxido de hidrégeno se puede comportar como reductor:
H,0, & 0, + 2H* + 2e~

Entonces, en presencia de un oxidante fuerte (KMnOa) el peréxido de

hidrégeno se reduce, de acuerdo a la siguiente ecuacion global:
2Mn0O; + 5H,0, + 6HY & 50, + 2Mn?* + 8H,0

Se preparan 500 mL de una solucion de 0.1 N KMnOs4, pesando 1.5803
g KMnOa y se diluye en agua destilada, entonces: 1 mL 0.1 N KMnOs4 contiene
0.00316g KMnO4 = 0.0017g H202. En la muestra a valorar de H202 (color
transparente) se agrega 2 ml de acido sulfurico (1:5) y mediante una bureta de
5 mL se va adicionando gota a gota la solucién de 0.1N KMnOs4, hasta que el

color cambie a violeta, indicando un exceso de MnO, en la solucion.

Con la siguiente férmula se puede calcular la concentracion molar de

agua oxigenada producida a lo largo de la electrolisis.
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My o, = (mlo.1n kMno,)(0.0017gp,0,)(1000) (3.8)

(mlmuestra HZOZ)(34'O4)

3.3.3 Espectrofotometria UV-VIS

La espectrofotometria visible consiste en medir la intensidad del color a una

longitud de onda especifica. El color es proporcional a la concentracién. El

procedimiento es el siguiente:

a)

b)

Se toman varias muestras a lo largo de la experimentacion.

Se utiliza como blanco una solucién la cual puede ser agua destilada o
segun sea las condiciones del experimento. Se coloca el blanco en una
celda de 3 mL y se introduce al espectrofotometro GENESYS 10UV
como “la linea base”. Indicando al equipo un rango de 250 a 800 nm.
Una vez ajustado el cero se retira la celda, se enjuaga con agua

destilada y se seca cuidadosamente.

Se introduce nuevamente la celda con la muestra de 3 ml a analizar, el
equipo realiza un barrido “scan” de longitud de onda comprendido de

250 a 800 nm con un intervalo de 1 nm.
En las lecturas se obtiene graficas de longitud de onda vs absorbancia.

Por ultimo, se compara todas las graficas de las muestras para analizar
la disminucién del pico maximo de absorbancia del compuesto organico

(color) desde el inicio hasta el final de la electrdlisis.
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3.4 Diseino y construccion del reactor Taylor-Couette

El reactor Taylor-Couette esta constituido por dos cilindros
conceéntricos, el cilindro interno tiene 15 mm de radio mientras que el cilindro

externo tiene 37.5 mm; ambos cilindros son de vidrio.

K
A=
RN s
< | >
N
7N
\‘3, N A
- N4
) 4) g
LA
) S
(2 )}—— 1. Tapa inferior
\_/ 2. Cilindro interno
2 / 3. Cilindro externo
B\.\ /// 4. Caja acrilico
- - 5. Tapa superior
7 6. Cople
N

Figura 3.1 Vista explosiva del disefo del reactor Taylor-Couette con el
que se trabajoé en el proyecto

Los cilindros se encuentran soportados por los extremos en placas de
nylamid de 105 mm x 105 mm; en el centro se encuentra un balero de plastico

de 30 mm de radio interno.

El reactor tiene una longitud de 400 mm y la distancia entre los cilindros
es de 22.5 mm, este es el espacio donde se encuentra la solucidn de trabajo.
La entrada del reactor se encuentra a 50 mm del extremo superior derecho del
cilindro externo. Hay una banda que va desde el motor hasta el cilindro interno

y que permite que éste ultimo gire de 300 a 800 rpm.
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©e= 75 mm

1=400 mm

Figura 3.2 Configuracion experimental del reactor tipo Taylor-Couette:
(1) motor, (2) entrada de fluido, (3) soporte de cilindros, (4) cilindro
interno, (5) cilindro externo.
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Figura 3.3 Vista frontal, lateral e isométrica de los soportes del reactor.

3.5 Degradacion del colorante NA7

La degradacion de NA7 se realiz6 en un vaso de precipitados y en el

reactor Taylor-Couette.
3.5.1 Vaso de precipitados

Para la degradacion de NA7, a la solucion de trabajo de 100 ml (ver
Tabla 3.4) se agregaron 0.12 g de catalizador (cenizas) en vaso de precipitado
de 500 ml, mediante una parrilla magnética se agit6 la solucién a 1200 rpm
durante tres horas. Se tomaron muestras cada 30 minutos para poder medir la

absorbancia del NA7 y poder determinar la concentracion del colorante.
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3.5.1.1 Recuperacion del catalizador

Después de que termind la degradacidn de NA7 usando la solucion de
trabajo de 0.05 M de Na2S0O4, mM de H202 y mM de NA7, se calento la
solucion a 100 °C hasta que el agua evaporé. Una vez que el sdlido restante
se enfrio, se agrego en el vaso de precipitados 100 ml de solucion de trabajo
de 0.05 M de Na2S04, mM de H202 y mM de NA7. Se tomaron muestras

cada 30 minutos.
3.5.2 Reactor Taylor-Couette

Para la degradacion de NA7, a la solucion de trabajo de 1 L (ver Tabla
3.4) se agregaron 1.2 g de catalizador (cenizas) en el reactor Taylor-Couette
por tres horas. El reactor trabajo a diferentes velocidades 300, 500, 800 rpm.
Se tomaron muestras cada 30 minutos para poder medir la absorbancia del

NA7 y poder determinar la concentracion del colorante.

41



Disefno de un reactor Taylor-Couette para el tratamiento de aguas de desecho mediante catalisis
heterogénea

CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de las condiciones de operacioén del reactor Taylor-

Couette mediante el analisis numérico (Fluent).

En este trabajo, se eligi6 el software ANSYS Fluent 15.0.0 por sus amplias
capacidades fisicas de modelado como turbulencia. Dentro de las capacidades
del software es la simulacion en 2 y 3 dimensiones (2D y 3D), la opcién del
uso de mallado, la simulacion de flujos estacionarios o transitorios, el uso de
cualquier rango de velocidad y la opcién de elegir el modelo de turbulencia que

mas se aproxime a cada modelo (k-g,k-w, RNG, RSM, DES, LES, entre otros).

ANSYS Fluent incluye dos elementos fundamentales para realizar el
trabajo numérico: un pre-procesador y un post-procesador de datos, ambos

estructurados alrededor de un algoritmo numeérico.

ICEM es el nombre comercial del pre-procesador seleccionado, este
software permite al usuario construir la geometria, hacer el mallado, definir las
condiciones de frontera y especificar las fases presentes en el modelo que se

va a utilizar.

La figura 4.1 muestra la convergencia de malla, en donde se observa un
valor repetido de velocidad en las ultimas dos mallas, la velocidad que se

midio fue en el mismo punto del reactor.

42



Disefno de un reactor Taylor-Couette para el tratamiento de aguas de desecho mediante catalisis
heterogénea

0.02996 =

0.02992 =

0.02988 =

Velocidad m/s

0.02984 =

0.0298
0

200000 400000 600000 800000 1000000 1200000
Numero de elementos

Figura 4.1. Convergencia de malla del reactor Taylor-Couette

El mallado de la geometria del reactor se realizé en el software ICEM

CFD 15.0, y como lo muestra la tabla 4.1, se calcul6 el indice de convergencia

de malla, obteniendo un GCI de 0.050% para la malla de 1 130 016 elementos.

Esta Ultima fue con la que se llevaron a cabo las simulaciones numeéricas a

diferentes velocidades.

Tabla 4.1. Calculo de indice de convergencia de malla

Volumen q]
Numero de .. Tamafio de Velocidad | Relacién de Errt')r GClI
maximo volumen . relativo
elementos . m/s tamaiio . %
m m %
Malla 1 554876 3.54E-09 0.0015| 0.029946
Malla 2 843936 2.33E-09 0.0013| 0.029883 1.15 0.2104 1.964
Malla 3 1130016 1.74E-09 0.0012| 0.0298800 1.27 0.0100 0.050
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Las simulaciones computacionales que se llevaron a cabo en el
software Fluent, se utiliz6 el modelo LES (Large eddy simulation) debido a que
el flujo en el reactor es turbulento. Se obtuvieron datos numéricos para las
velocidades de rotacion de 300, 500, 800 y 1000 rpm. Como se muestra en la
figura 4.2, la formacion de vortices ocurre entre las 300 y 500 rpm, mientras
que para en las 800 rpm se presentan vortices de Taylor pero con movimiento

ondulatorio, y a las 1000 rpm ya no hay presencia de vortices de Taylor.

500 rpm 800 rpm

225602 3> B

J e-02
-3.60e-02 Y -1.02e-01
-4.96e-02 8 £3 -1.39e-01
-6.31e-02 -‘“ -1.76e-01
-7.66e-02 -2.13e-01 y
-9.01e-02 ) i I -2.50e-01 Q
-1.04e-01 -1. e i -2.87e-01 B
-1.17e-01 \ -2. 7 g -3.24e-01 o K
-1.31e-01 - -2.41e-01 fd ;N -3.61e-01 “j Q!

Figura 4.2 Velocidad axial de vértices de Taylor mediante modelo
LES en Fluent, a diferentes velocidades de rotacion de un reactor

Taylor-Couette
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Figura 4.3 Perfiles de velocidad numéricas a velocidades de
rotacion de 300, 500 y 800 rpm.

4.2 Experimentacion de la catalisis heterogénea para tratamiento de

aguas de desecho textil

Para lograr la catalisis heterogénea, se impregnaron de Fes+ cenizas, que en
este caso provenian de una panificadora de CIVAC. La técnica de
impregnacion que se utilizé fue la de agitacion mecanica (Flores et al., 2008).
Se realizaron experimentos para la degradacion del colorante Naranja Acido
7, en un inicio, en un vaso de precipitados con agitacion magnética, y se

prepararon soluciones problema a diferentes concentraciones del colorante.

Posteriormente, con los datos obtenidos de la experimentacion en el vaso de
precipitados, se realizaron experimentos en un reactor tipo Taylor-Couette

para tratar un volumen mayor de solucién problema.

En cada uno de los casos, se tomaron muestras cada media hora y se

analizaron en el espectrofotometro Genesys 10uv.
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La degradacion experimental del NA7 se realizé bajo las siguientes
condiciones: se prepararon soluciones de trabajo en donde las
concentraciones iniciales de NA7 eran diferentes y por lo tanto la
concentracion de H202 también era diferente pero siempre conservando la
estequiometria de la reaccion, ademas la solucién contenia 0.05 M de Na2SOs4,
se acidificé con 1 M de H2S0a4. Para llevar a cabo la catalisis heterogénea se
utilizaron 0.12 g de cenizas impregnadas de Fes+, en 100 ml de solucion en un

vaso de precipitados con agitacion magnética.

La figura 4.4 muestra los resultados de las diferentes soluciones, y en

todas ellas la degradacion ocurre en un 85% a los 180 minutos.

0.2 =

0.16 =

0.12 =

0.08 =

Concentracion NA7 mM
L 2

0.04 =

0 L] I L] I L] I L] I L] I
0 40 80 120 160 200
Tiempo min
Figura 4.4. Degradacion del colorante NA7 a diferentes concentraciones en un vaso de

precipitados y agitacion magnética. (®) 0.033 mM NA7, (A) 0.063 mM NA7, (m) 0.105
mM NA7 () 0.144 mM NA?7, todas las soluciones contenian 0.05 M de Na2S04, se

acidifico con 1 M de H2SO4, y se agregaron 0.12 g de cenizas volantes
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En la grafica de la figura anterior, también se puede observar que el
comportamiento de la cinética de la reaccion se aproxima mas a la de una

reaccion de primer orden
InC = —kt + InC, (4.1)

donde la C es la concentracion del NA7 que se mide de muestras tomadas a
diferentes intervalos de tiempo, k es la constante de velocidad de reaccion, t
es el tiempo que se toma la muestra y Co es la concentracion inicial tedrica.
Se calcularon la pendiente y la ordenada al origen para cada experimento de
degradacion de NA7 a diferentes concentraciones iniciales, y se obtuvo la
grafica de la figura 4.5, con el fin de poder predecir los tiempos de degradacion

de otras concentraciones que aun no se han realizado experimentalmente

0.014 =

0.012 ==

0.01 =

0.008 =

Constante de velocidad K min-

0.006 ==

0.004 T I T I T I T |
0 0.04 0.08 0.12 0.16
Concentracion NA7 mM

Figura 4.5. Cinética de la reaccidn, concentracion del colorante NA7 vs la constante de

velocidad
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Se realizaron otras pruebas para evaluar la eficiencia de las cenizas que
estan impregnadas de Fes+, se preparo una solucién de 100 mL que contenia
0.103 mM de NA7, 3.5 mM de H202, 0.05 M de Na2S0O4 a un ph=2, a la cual
se agregaron 0.12 g de cenizas y con agitacion magnética. La degradacion
ocurrié a los 180 minutos como en los casos anteriores. Para poder reutilizar
las cenizas volantes, al finalizar la degradacion se evapord la solucién
quedando unicamente el sélido, se agregé 100 mL de solucion con la misma
composicion que la anterior y como lo muestra la figura 4.6, la degradacion
ocurrié a los 8 minutos, esto debido a que no se dejo enfriar el recipiente y la

solucion alcanzé una temperatura de 40 C.
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Figura 4.6. Eficiencia de las cenizas volantes en la catalisis heterogénea. (®) Primer
experimento con cenizas volantes, (®) segundo experimento con las mismas cenizas;
soluciéon 100mL: 0.103 mM de NA7, 3.5 mM de H202, 0.05 M de Na2S0O4 a un ph=2
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Nuevamente, se realizd el experimento para evaluar la eficiencia de las
cenizas volantes siguiendo el procedimiento que anteriormente se describio;
en esta ocasion, se dejo enfriar a temperatura ambiente, el recipiente y
después se agrego 100 mL de solucidon con las mismas caracteristicas que la
primera ocasion, y se obtuvieron los resultados de la grafica de la figura 4.7,
que muestra la tendencia a que las cenizas pierden eficiencia para degradar
el colorante, esto puede ser debido a la lixiviacion del Fes+, por lo que se
tendrian que realizar otros experimentos y mediciones para respaldar

afirmaciones al respecto.

0.12 =

Concentracion NA7 mM

0 100 200 300
Tiempo min

Figura 4.7. Eficiencia de las cenizas volantes en la catalisis heterogénea. (®) primera

prueba experimental, (®) segunda prueba experimental utilizando las mismas cenizas

Con los resultados obtenidos anteriormente, que se realizaron en un

vaso de precipitados, se realizaron experimentos en el reactor Taylor-Couette,
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se preparo una solucion de 1 L que contenia 0.1 mM de NA7, 3.4 mM de H20z2,
0.05 M de Na2S04 a un ph=2, a la cual se agregaron 1.2 g de cenizas. Los
experimentos se llevaron a cabo a diferentes velocidades de rotacion, y las
cuales se encuentran dentro del intervalo de trabajo de acuerdo a los
resultados de las simulaciones numeéricas. La grafica de la figura 4.8, muestra
los resultados de estos experimentos, en ella se observa que la degradacion
del NA7 ocurre mas rapido en la velocidad maxima, en este caso 800 rpm,

mientras que en la velocidad menor, la degradacion ocurre mas lenta.

% 800 rpm

@ 500rpm
0.12 =

€ 400 rpm

Concentracion NA7 mM

| ' | ' |
0 100 200 300
Figura 4.8. Degradacion del coloranteTiNis 90 miiteactor Taylor Couette a diferentes

velocidades de rotacion. Solucion 1L de 0.1 mM de NA7, 3.4 mM de H202, 0.05 M de

Naz2S04 a un ph=2, a la cual se agregaron 1.2 g de cenizas.

La siguiente grafica muestra la evolucion de los espectros de absorcion

durante la catélisis heterogénea para la degradacién del colorante 0.1 mM
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NA7en el reactor Taylor-Couette. Se puede observar que el color se elimina

aproximadamente a los 240 minutos.
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i 150 minutos
— 180 minutos
8 45 - — 210 minutos
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Figura 4.9. Evolucién de los espectros de absorbancia durante la degradacion de 0.1
mM de NA7 en el reactor Taylor-Couette a 800 rpm. Solucién de 1 L de 0.1 mM de NA7,
3.4 mM de H202, 0.05 M de Na2S0O4 a un ph=2, a la cual se agregaron 1.2 g de cenizas

La degradacion experimental del NA7 en el reactor Taylor-Couette se
realiz6 bajo las siguientes condiciones: se prepararon soluciones de trabajo en
donde las concentraciones iniciales de NA7 eran diferentes y por lo tanto la
concentracion de H202 también era diferente pero siempre conservando la
estequiometria de la reaccion, ademas la solucion contenia 0.05 M de Na2S0Os4,
se acidifico con 1 M de H2SO4 para mantener el pH en 2. Para llevar a cabo la

catélisis heterogénea se utilizaron 1.2 g de cenizas impregnadas de Fes+, en
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1 L de solucion y la rotacion del cilindro interno se mantuvo a 830 rpm en
promedio. La grafica 4.10 muestra los resultados obtenidos, la degradacién

ocurre a los 180 minutos
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0 50 100 150 200 250 0 40 g 120 160 200
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Figura 4.10. Degradacion del colorante NA7 a diferentes concentraciones en el

reactor Taylor-Couette a 830 rpm. (®) 0.060 mM NA7, (m) 0.108 mM NA7, (&) 0.147
mM NA7 (A) 0.207 mM NA7, todas las soluciones contenian 0.05 M de Naz2S0O4, se

acidificé con 1 M de H2S04, y se agregaron 1.2 g de cenizas volantes

Utilizando la ecuacién 3.2, se calcularon la pendiente y la ordenada al
origen para cada experimento de degradacion de NA7 en el reactor Taylor-
Couette a diferentes concentraciones iniciales, y se obtuvieron las graficas de
la figura 4.11, mediante el calculo de la constante de velocidad y la
concentracion inicial se pueden predecir los tiempos de degradacion de otras

concentraciones que aun no se han realizado experimentalmente
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Figura 4.11. (a)Tendencia estadistica de la concentracion del NA7 con la constante de
velocidad de reaccion k. (b) Tendencia estadistica de la concentraciéon NA7 con el

valor de concentracion inicial en la cinética de la reaccion.

Finalmente, la grafica de la figura 4.12, muestra la comparacién en la
eficiencia de degradacion entre los experimentos realizados en el reactor
Taylor-Couette asi como en el vaso de precipitados. En ambos sistemas el
tiempo de degradacion fue de 180 minutos; sin embargo, en el reactor Taylor-
Couette el volumen de la solucidn de trabajo fue de 1 L, cuya capacidad era
10 veces mayor que en el sistema del vaso de precipitados, por lo que para
comparar las eficiencias se calcularon los mmoles de NA7 en cada sistema.
La mayor degradacion se obtuvo en el reactor Taylor-Couette, en el cual se

degradaron 0.02 mmol/hr.
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Figura 4.12. Degradacion del colorante NA7 en el reactor Taylor Couette a 830 rpm y el
vaso de precipitados en una soluciéon de 1 L de 0.05 M de NazSO4, 0.060 mM de NA7

2.04 mM de H202 a un ph=2 utilizando cenizas como catalizador
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

En este trabajo se logré el disefio y la construccidén del reactor tipo
Taylor-Couette, utilizando dos cilindros concéntricos de vidrio con una longitud
de 400 mm, radio de cilindro interno de 15 mm y radio de cilindro externo de
27.5 cm; en él se llevaron a cabo los experimentos de degradacion del

colorante Naranja Acido 7.

La simulacion numérica en FLUENT permiti6 determinar las
condiciones de operacion del reactor Taylor-Couette. Los resultados
mostraron que para el reactor, que se utilizé en este trabajo, los vortices se

forman en el intervalo de velocidades de rotacion 300-800 rpm.

La degradacion del colorante NA7 se realizd aplicando el proceso
Fenton heterogéneo. Se utilizaron cenizas volantes como soporte catalitico,
los iones de Fe se impregnaron mediante el método de agitacion magnética.
Los experimentos se llevaron a cabo, inicialmente en un vaso de precipitados
a diferentes concentraciones de NA7, la degradacion se logro al 80% en un

tiempo de 180 minutos.

Se lograron recuperar las cenizas para evaluar su eficiencia, los
resultados arrojaron que los iones hierro se lixivian y las cenizas pierden
eficiencia en el proceso Fenton. Curiosamente, en un accidente experimental,
se observa que cuando la solucién esta en caliente, el proceso Fenton es mas

rapido, la degradacién ocurrié en 8 minutos.

En un principio, las pruebas experimentales que se llevaron a cabo en
el reactor Taylor-Couette fueron para determinar la velocidad de rotacion que
tuviera mayor eficiencia en la degradacion del NA7, esto se logré cuando el
cilindro interno rotaba a 800 rpm. Posteriormente, trabajando con esta

velocidad de rotacion, se llevo a cabo la degradacion del NA7 a diferentes
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concentraciones, los resultados muestran que durante 180 minutos se removio

el colorante al 80%.

Aunque los resultados de la degradacion del NA7 en el vaso de
precipitados como en el reactor Taylor-Couette pareciera que son muy
similares, no es asi. Se compararon los moles en el tiempo para cada sistema,
la mayor eficiencia se logra en el reactor Taylor-Couette degradando 0.02

mmol/hr.

Los resultados favorables en la degradacion del NA7 utilizando el
reactor Taylor-Couette permite ser una alternativa para escalar el proceso a

nivel industrial.
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Prediction of the Indirect Advanced Oxidation of Acid Orange 7 using
a 3D RVC Cathode for H,0, Production in a Divided Electrochemical

Reactor
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Abstract: A tivee dimensional reticulate vireous carbon plece s used 10 design an electrode for he cahodc O,
reducion reacton in a divided (by a Nafion* 117 membrane) pamlel plate reactor. The anode & a commercial stainless
steel mesh. This agproach allows produang H0; at low energy (685 kWKg' H,0;) in a low lonkc acidic medium (0.05M
Na,SO., pH 2) Under these conditions the H,0, can be actvated, in the presence of 1 mM Fe™', as soon as it is
produced 10 develop the Fenton Reagent. It is found hat Acid Orange 7 indrect oxdation (in the concenkration range of
0.07 10 0.19 mM) by Fenton process folows a fist order Knetic equation. From each exp # AOT oxe the
man parametens (o.mM and ki ) of the fiest order kinetic equat on are oblained. These p can be correlated
wih AD7 concenvaton in the range studied. A semi-empincal chemical model 10 predict AO7 degr adation,
In Me elecy achemicd reactor, can be deve gped taking into 1 e main eg derved from expenmertal data.
The predicion of the main parameters (H,0; electro-praduced, oxdation rate, omqyuqund elecrolysis time) shows
Qood agr it wilh the | data. Themtore, It was found hat 1.83 KWhm * are needed 10 axidize 0.191 mM
AOYan The chemicd modd can be used © predict boh Sme and he energy required 1 Yeal a textle effluent wih a

vanati e poliutant organic load

Keywords: Reticulated vitreous carbon, O; Reducton, Acid Orange 7, Fenton process, Parallel plate reactor,

1.INTRODUCTION

The main work in the textile industry is the conver-
sion of fibers into yarns, which are converted into
fabrics that are finally pigmented. Each year roughly
9x10° kg of 10,000 different dyes are produced and
consumed globally in wet processing operations [1-4),
Dye concentrations are in the range from 10 to 10,000
mg/L depending on the process. Approximately, 15% of
the dye production is lost during the synthesis and
dyeing operations [5-7). No wonder textile industy is
one of the most important sources of colored effluent
discharges. As a result, the generation of contaminated
wastewater can cause environmental problems unless
propery treated before its disposal. In general, Indus-
trial wastewater treatments are mainly focused to pri-
mary and secondary processes, However, such con-
ventional treatment systems are not very effective in
removal of color and other organic pollutant [8).

Indeed, color in wastewater is one of the main
problems in textile industry, Dyes are visible to human
eyes even at very low concentrations in water, affecting
not only the aesthetic perception of the effluents but
also altering the photosynthetic activity in aquatic life.

*Address correspondence 10 this author @ he Cento de Invess-
gaadn en honmh y Cercias Aphcadas, UAEM, Av. Universdad
1001, C 62209, Méxioo; TelFax: (777) 129 7084,
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Moreover, dye chemical structures are very stable to
sundight, biological activity and hence not readily
removed by conventional treatments (such as physical,
chemical and biological processes). Therefore, the
advanced oxidation processes (AOP) are among the
most promising techniques for the environmental des-
truction of organic dyes in textile effluents due to the
generation of very reactive radicals, In this work the
acid orange 7 (AO7) is chosen as model pollutant, AO7
is widely used in wool textile dyeing, paperboard Indus-
tries and belongs to the azo dye group (characteristic
by the chromophore ~N=N-) used in textle industries.
Recently, several AOP based technologies have been
applied to oxidize textile effluents containing different
AO7 concentrations. Among them it can be mentioned
the synergistic effect of an electrochemical process
coupled with peroxydisulfate, activated with ferrous
ions as source of radicals (SO,*), to oxidize 0.1 mM
AO7 in 60 minutes [9]. In other study, the kinetics of
AO7 discoloration by means of SO,* radicals were as
well investigated [10]. In the same way, a powerful
reduction agent, zero-valent aluminum (29 L"), was
coupled with ultrasonic irradiation (20 kHz, 300W), as
source of OH' radicals, to oxidize 0.057 mM AO7 in 30
minutes [11). The energy recuperation from 0.6 mM
AO7 aqueous solutions, by means of a microbial fuel
cell coupled with an aerobic system while the textile
effluent was been treated, was as well documented
[12).

© 2015 Revotech Press
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However, decolorizing a given AO7 amount requires
only a small fraction of H;O;,, as indicated by equation
(5), because the color of the dyestuff is a function of
the conjugated double bonds length in the aromatic
molecule. The ring opening process should lead to an
eary discoloration in the oxidation process. However,
the theoretical required amount of H;O; for a discolor-
ation of a given AO7 concentration is not easy to be
found. But it can be experimentally determined in the
electrochemical reactor by recording the evolution of
the spectra (AO7 absorbance vs electrolysis time) at
various stages during the oxidation process for a given
AO7 concentration, From these experimental data and
a calibration curve (AO7 concentration vs AO7 absorb-
ance), it is possible to evaluate the required H,0,
concentration for a desired AO7 color abatement (or
AO7 concentration). In fact, it is experimentally found
that, for a given AO7 concentration the oxidation pro-
cesss lasts the required time to electro-produce the
stoichiometric H,0, amount in the electrochemical
reactor, according to equaton (6). The AO7 abatement
follows an apparent first order kinetic equaton and can
be adjusted to the following linear equation (7):

In[A07),= ~ki + In[407), (7)

Where In[A407], is the natural logarithm of the AO7
concentration (mM) at any time t during the electrolysis
time, except for the first 10 minutes of AO7 oxidation,
In[407], is the logarithm of a constant but it does not
represents the initial AO7 concentration and & (min ') is
the velocity constant of the reacton.

From a set of absorbance values vs electrolysis
time, measured during the oxidation of different AO7
concentrations in the electrochemical reactor, it is
possible to fit each experimental data to an apparent
first order kinetic equation. Evidently, the absorbance
values were first converted to concentration values by
means of the Lamben-Beer law. From each experi
mental AO7 oxidation a pair of In[407), and & (min )
are obtained. These parameters can be correlated with
AOT7 concentration in the concentration range studied.
In this way, for a given unknown AO7 concentration a
pair of such parameters is obtained from the previous
correlation. If such parameters are substituted in
equation (7) and the time starts to increase, a
theoretical AO7 oxidation is obtained as a function of
the time. Except for the first minutes of the oxidation
process, the AO7 concentration (or its absorbance)
remaining in the solution can be predicted. Other useful
information can be obtained as wel, such as H,0,
electro-produced and the energy required at any time,

3. EXPERIMENTAL
3.1. Solutions and Chemicals

All aqueous solutions are prepared using laboratory
tap water. The chemicals used in this work are reagent
grade quality and used as received (Aldrich-Sigma or
JT Baker). AO7, supplied by Ciba Specialty Chemicals,
is used without further purification. The anolyte was 1L
of 0.8 M H;SO4, while the catholyte consisted of 1 L of
0.05 M Na,SO, (pH 2, adjusted with H,SO,) plus a
selected amount of AO7. The O; concentration in the
catholyte was maintained constant by O; bubbling.

3.2. Electrodes and Cell

The electrochemical cell is a divided (by a Nafion”
117 membrane ) parallel plate reactor, which is fully des-
cribed elsewhere [22, 23] However, its main features
are described here, The cell is built with four acrylic
pleces (to avoid leaks sheets of gaskets are collocated
between them) and the channel dimensions are 10 cm x
5 cm. The cathode is a RVC (60 pores per inch, supplied
by Electrolytica Inc. NY) machined to meet the required
size (5 cm x 3.75 ecm x 1 em). The RVC electrode is
glued to a stainless steel current collector surface by
conductive silver epoxy (supplied by Pelco International )
and the rest of the surface is insulated using insulator
paint, The anode is a metallic gauze (10 cm x 5cm) of
commercial 304 stainless steel (304 SS). Its position is
near the cation membrane, so the anode is placed a
few milimeters away from the RVC cathode. Both
electrolytes are pumped at a constant rate (7 liters per
min). Electrochemical experiments are controlled by a
direct current power supply (BK Precision) and the
electrical charge, integrated from tabular data (cumrent
vs. time), is taken manually from a digital voltage
display. Schemes of the reactor and hydraulic circuit
are shown in Figures 1 and 2, respectively.

3.3. Procedures

Absorbance spectra of the withdrawn solutions with
time are recorded by using a spectrophotometer
(HACH® DR/4000 UV-Vis). The analysis of the electro-
produced H;O; is carded out by the permanganate
method [24). Catholyte samples are periodically taken
and immediately analyzed for H;0;. The results are
tabulated as: time (min), observed current (A), and
concentraton (mM) of H,0, produced. The electrical
charge is evaluated from a numerical integration of the
area under the curve of the recorded current as a
function of time. The cumulative cument efficiency for
H0, production is evaluated by Faraday's laws. The
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Figure 1: Dvided (by a Nafion” 117 membrane ) paraliel plate reacior constituted of four acrylic peces. 60 ppi RVC Cathode (5
em x 3,75 em x 1 om). The anode is & 304 SS gawze (10 em x 5 em),

"
H;80,08M

i{? |

SR

Figure 2: Experimental set-up of the reactor and hydraubc circull,

energy consumption (£,, in kWhm?) for H,0, electro-
production, or AO7 oxidation, can be calculated from
equation (8) by taking into account the electrolysis time
(1, In h), assuming an average cell current (/c.y, in A),
cell voltage (AE.s, in V) and the volume of catholyte
(¥ cumaters 10 m’)-

AL Ueat

== Catbalye ®

4. RESULTS ANDDISCUSSIONS
4.1, H;0, Electro-Production

As soon as the ORR takes place on the RVC
surface the H,0, is formed and it can be eliminated

from the electrode surface by three pathways [13): a)
desomption of H,0, and transportation into the bulk
solution (accumulation); b) electrochemical reduction of
H:0; and c) disproportionation of the H;0; forming H;0
and O; which can again be involved into the reaction,
The first mechanism is the most important for the aim
of this work, In general, the first mechanism is expect-
ed to occur at low cathode energy, at medium cathode
energy a mixture of H;0,/H,0 is probable, and finally at
high energy a mixture of H;0,/H; is expected. In this
way, H,0, was investigated during 180 minutes in the
two-electrode configuration electrochemical flow-cell,
as a function of current applied (or cell potential, AE.,).

Figure 3 shows data from three different electro-
lyzes to reduce O, at different cell currents, In the
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energy range studied, the H,0, accumulation is always
a linear function of the electrolysis time. When the cell
current is set to 200 mA (¢), AE., = 2,05 V, the current
efficiency for H;O; production () is 35%. Under these
conditions the energy needed (E,) to produce 4 mM H,0,
after 180 minutes of electrolysis is evauated (from
equation 8) in 1.23 kWm™ (904 kWkg"' H:02). When the
experiment is repeated under the same expermental
condition but the cell current is increased to 220 mA (j),
AEcy = 207 V, the ¢ increased o 44%. The energy
needed (Ew) to produce 5.75 mM H;0; after 180 minutes
of electrolysis was 1.34 kWhm (6.85 kWKg ' H;0;). By
increasing again the cell curent o 250 mA (), AE,, =
211V, the H;0; electro-production increased but the ¢
(44%) did not increase further, Under these conditions the
energy needed to produce 6.5 mM HO; after 180
minutes of electrolysis is 1.58 kWhm” (7.15 kWhkg'
H,0,).

7
6
5

Time / min

Figure 3: Three different electrolyzes to reduce O; at
different cell currents. (¢): 200 mA, AEca = 205 V. ¢ = 35%.
(i) 220 mA, AEca =207V, ¢ = 44%. (0): 250 mA, AEcy =
211V, ¢ = 44%. Catholyte 0.05M Na;SOy (pH 2), Anolyte
0.8 MH S04 60 ppi RVC Cathode (5 cm x 3.75 cm x 1 cm)
and anode, 304 SS gawze (10 cm x 5cm),

The last two electrolyzes give better results than
those obtained previously (7.8 kWhkg' H,0,) in similar
conditions for different authors [25]. Therefore, the best
experimental conditions are represented by the
electrolysis carred out at 220 mA with AEcy = 207 V
(i), which can be fitted to:

(M09 = 0,031 (ET) + 0.218' B = 0.9958 (9)

Where [/:0:] is the hydrogen peroxide concentra-
tion (mM) and £T is the electrolysis time (min).

4.2, AO7 Oxidation

The experimental 1 L 0.1911 mM AO7 (0.05 M
Na;SO4, pH 2) degradation was investigated by means
of the electro-Fenton process carded out in the
electrochemical reactor working at 220 mA (2.50 V). In
theory, according o equaton (6), 6.5 mM H,0, are
needed to oxidize 0.1911 mM AO7 and the required
time are 200 minutes (equation 9). Figure 4 shows a
set of AO7 spectra (in the range 370 nm < | < 700 nm)
as a function of the electrolysis time. According to the
observed absorbance at 130 minutes of the AO7
oxidation process, at least 96% of the initial AO7
concentraton was abated (evaluated from a calibration
curve absorbance vs AO7 concentration), The quantity
of H;0; required for the AO7 discoloration process is
evaluated by equation (9), and it is found to be 4.3 mM,
The discoloration of 0.1911 mM AO7 requires 1.2
KWhm™ of energy, according to equation (8). From
Figure 4, a set of absorbance data are taken (Imax =
485 nm) during the discoloration process and conver-
ted to concentrations, Then, both parameters ((407], 1)
are fited to equation (7). Figure § shows the In[A407), vs
r, from such graph both constants (In[407), &) are
evaluated as -1.8478 and 0.0237, respectively.

3
25
2
15
1

0

30 390 440 400 540 590 640 OO
Alnm

Figure 4: A set of AO7 spectra recorded during the
discoloration process in the electrochemical reactor (220 mA,
250 V). Specta from top 1o bottom: 20, 40, 60, 70, 80, 90,
105 and 130 minutes of electrolysis. 1 L 0.1911 mM AO7
(0.05 M Na;SO4, pH 2). 60 ppi RVC Cathode (5 cm x 3.75 cm
x 1cm) and anode, 304 SS gauwze (10 cm x 5 cm).

Under the same experimental conditions, a similar
procedure was applied to investgate the discoloration
rate in the electrochemical reactor of the following AO7
concentrations: 0,07, 0.147, 0.176 mM. In each case
the discoloration energy was evaluated and a pair of
InfA07), and k (min ') are obtained. Main results are
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shown in Table 1. As it is expected, the energy needed
for AO7 discoloration is proportional to the AO7 con-
centration, Table 1 shows the required H,0, concentra-
tion for the oxidation of a given AO7 amount (according
to equation 6), its corresponding required energy
(according to equation 8) and the oxidation cost. The
electrolysis time can be evaluated from equation (9),

Time / min
0 20 40 60 80 100 120 w0
0 N\
)
o ]
} "~..
..
§4 .~
.,
\..
84 e,
e
b
.‘ ‘.
£

Figure §: AD7 dscoloraton rale in the electrochemical
reactor (220 mA, 250 V) as a function of the dectrolysis
time, 1L 01911 mM AO7 (005 M Na;SO4, pH 2). Cathode,
60 ppl RVC (5 om x 3.75 cm x 1 cm) and anode, 304 SS
gauze (10 cm x5 cm). In{A07) = | B478, k= = 0.0237 min ',

Table 1: Main Experimental Parameters, for the Discolo-
ration Process, of Different Concentrations of 1
L AO7 (005 M Na;SO4, pH 2) in the Electro-
chemical Reactor, 60 ppi RVC Cathode (5 cm x
3.75 cm x 1 cm), 304 SS Gauze Anode (10 cm x
§ cm). Cell Current 220 mA. 0.10 € kWhm™, DT
= Discoloration time. RFO = H;0; Required for

AOT Oxidation
Experimentdl mM AO7
Parameters 007 | o147 | 017 | o1
AL 0028 | oo8s | 012 | 01s9
Kk{mn') 0076 | 0.0459 | 00266 | 00237
oT/n 078 11 183 217
KWhm® decoloration | 036 083 1 119
mMMH,0; RFO 24 50 60 a5
KWhen* Oxidaton 056 145 1 183
Oxdaton cost /€ 0056 | 0145 | 0171 | 0183
AEoulV 22 28 25 25

The oxidation cost for treating different AO7 concen-
frations is calculated based on the kWh price taken as
0.1€ [26]. These costs are advantageous when they
are compared against similar AOP, such as Conduc-

tive-Diamond  Electrochemical Oxidation (CDEO),
Ozonation and Fenton process (FP). Several poliutants
such as Butyric acid, 2-Propanol, 4-Chlorophenol, 2-
Naphtol, Eriochrome Black T (EBT) and Olive oil (in the
concentration range of 100 < mgL' < 1000) were
degraded by these AOP technologies. In particular the
EBT treatment cost was 35, 99 and 46 € m”’ when the
following AOP were applied, COEO, Ozonation and FP,
respectively [26),

From the data shown in Table 1 1t is possible to
correlate the parameters (407 ), and 4 with AO7 concen-
tration in the concentration range studied. Equations
(10) and (11) show the parameter & and [407], as a
function of AO7 concentration, respe ctively.

k= ~0.8108[mM AOT]’ - 02371 mM AO7) + 0.097;
K =09%4 (10)

(40T} = 0.0104¢14.28[mM AOT|; R = 9851 (1)

Using these equations at a given AO7 concentration
(in he concentration range studied) a pair of In[407),
and £ (min ') can be oblained. If such parameters are
substituted in equation (7) and the time starts to
increase, a theoretical AO7 oxidation rate, in the
electrochemical reactor, for a wide range of AO7
concentrations can be simulated as a function of time,
Figure 6 shows the AO7 abatement simulations (dotted
line) for four different AO7 concentrations (0.07, 0.147,
0.176 mM), Simulations are compared against experi-
mental data (e),

Time / mun
0 20 “0 60 80 0 120 W

g .

‘ L

Figure 6: Abatement simulations of four diferent AO7
concentratons (007, 0.147, 0.176 mM) (dotled knes) in the
dectrochemical reacior (220 mA, 2.50 V) as function of the
olectrolysis $me. (o) Experimental points, Catholyte 1 L of
mM AO7 (0.05 M Na;SO4, pH 2). Cathode: 60 ppl RVC (5 cm
x 375 cm x 1 cm) and anode, 304 SS gawe (10 cm x 5 cm),
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This work has shown that;

H;0; can be electro-produced with abundant
and cheap feedstock (oxygen saturated tap
water) in a divided parallel plate reactor. A
commercial stainless steel (304 SS) mesh
anode allows the H;0; electro-production, in a
low ionic acidic catholyte, which is energetic-
ally advantageous (6.85 kWKg"' H,0;), and it
follows a linear function of the electrical charge
passed during the O; reduction,

The H;0; activation by Fe’* permits the develop-
ment of Fenton reaction in the catholyte side
and oxidizes AO7 at low energy requirements:
1.83 kWhm™ are needed to oxidize 0.191 mM
AO7 in 3h,

The oxidation of AO7 (in the concentration
range of 0.07 to 0.191 mM) follows an apparent
first order kinetic equation. The main parame-
ters (407} K of the first order kinetic equation
can be expressed as functions of the AO7
concentrations,

A semi-empirical chemical model to predict
AO7 degradation, in the electrochemical
reactor, can be developed taking into account
the main equations derived from experimental
data, The prediction of the main parameters
(H:0; electro-produced, oxidation rate, energy
required, electrolysis time) shows good agree-
ment with the experimental data,

The chemical model is a useful tool to predict
the oxidation rate of unknown concentration of
AO7 inside the range studied.
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