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RESUMEN

El area de los procesos de oxidacion avanzada asistidos por plasma para la
descontaminacion de liquidos constituye un campo de investigacion en pleno
desarrollo, sin embargo, el escalado de la tecnologia constituye uno de los desafios
técnicos mas importantes. En esta Tesis se reporta la caracterizacion experimental
y numérica de un reactor de plasma a escala piloto de pelicula descendente para
la degradacion de contaminantes organicos acuosos, operando en modo batch con
alimentacién fotovoltaica. Una descarga de corona pulsada en aire humedo se
excita mediante pulsos de voltaje cortos (< 100 ns) generados por una fuente
capacitiva y un spark gap de gas a alta presion. Se elige indigo carmin como
contaminante de referencia. Un volumen de 20 L de solucién de indigo carmin con
una concentracion inicial de 20 mg/L se decolora completamente después de 11
min de tratamiento para una potencia media del reactor de 33 W. La eficiencia
energética eléctrica por orden de magnitud y el rendimiento energético del proceso
se calculan en 0.25 kWh/m3y 101 g/kWh, respectivamente. También se evalua la
generacion de especies reactivas tanto en la fase liquida como en la fase gaseosa.
La descarga practicamente no causa la acidificacion del agua. Las principales
especies gaseosas producidas por la descarga corona son los radicales Oz y HOz2-.
Ademas, se presenta un modelo numeérico del reactor y se compara con los datos
medidos. Los resultados numéricos indican que las reacciones en la pelicula liquida
contigua a la interfase gas-liquido son esenciales para explicar las tasas de
eliminacion medidas. El rapido régimen cinético de la pelicula de liquido acelera
fuertemente las tasas de absorcion de HO2: (rapidamente convertido a O27) y Os,
que superan ampliamente las tasas de absorcion predichas por el coeficiente de

transferencia de masa para una pelicula sin reaccion.

Palabras clave
Reactor de plasma a escala piloto; Descarga corona pulsada; agua; contaminantes

organicos



ABSTRACT

The area of plasma-assisted advanced oxidation processes for liquid
decontamination is a rapidly developing field of research, however, scaling up the
technology remains one of the most important technical challenges. This Thesis
reports an experimental and numerical characterization of a falling film solar
powered upscaled plasma reactor for the degradation of aqueous organic pollutants
in batch operation mode. A pulsed corona discharge in humid air is excited by short
voltage pulses (< 100 ns) generated by a capacitive—storage power source and a
high—pressure gas spark—gap. Indigo carmine is chosen as the reference pollutant.
A volume of 20 L of indigo carmine solution with an initial concentration of 20 mg/L
are completely decolored after 11 min treatment for a reactor mean power of 33 W.
The electrical-energy efficiency per order and the energy yield of the process are
calculated to be 0.25 kWh/m? and 101 g/kWh, respectively. The generation of
reactive species is also assessed in both the liquid and gas phases. The discharge
practically does not cause acidification of the water. The main gaseous species
produced by the corona discharge are Os and HO2- radicals. In addition, a kinetic
model of the reactor is presented and compared with measured data. The numerical
results indicate that reactions in the stagnant liquid film next to the gas-liquid
interface are essential to explain the measured removal rates. The rapid kinetic
regime of the liquid film strongly accelerates the uptake rates of HO2:(rapidly
converted to O27+) and Os, which far exceed the uptake rates predicted by the mass

transfer coefficient for a reactionless film.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

En este capitulo se realiza una revision general de las descargas eléctricas en (y en
contacto con) liquidos, indicando sus diferentes caracteristicas basicas y aplicaciones
tecnoldgicas, poniendo especial énfasis en los procesos de oxidacién avanzados asistidos
por plasmas para la degradacién de contaminantes organicos en liquidos. Se revistan las
diferentes configuraciones y eficiencias energéticas de remocién de los reactores de
plasma para la purificacion de liquidos reportados en la literatura. Se definen la motivacion
y objetivos de esta Tesis. Finalmente, se mencionan en particular los escasos

antecedentes reportados de reactores a escala piloto para la purificacion de liquidos.

1.1 Introduccion

1.1.1 Descargas eléctricas en (y en contacto con) liquidos

Un plasma gaseoso consiste en una mezcla de electrones, iones y particulas neutras. Sin
embargo, una mezcla de este tipo se califica como plasma solo si las cargas negativas y
positivas se equilibran mutuamente entre si.

Las masas de los iones y de las particulas neutras son mucho mayores que la de los
electrones, por lo que a las primeras se las suele denominar particulas pesadas. Cuando
las particulas en un estado excitado vuelven a su estado ordinario o fundamental emiten
fotones. Este ultimo proceso es parcialmente responsable de la luminosidad de un plasma.
En general, un plasma consta de electrones, iones y neutros en el estado fundamental,
especies excitadas y fotones [1].

Los plasmas pueden clasificarse como naturales y artificiales. Los plasmas naturales
comprenden mas del 99% del universo conocido en la actualidad. Dos de los fendmenos
de plasma mas antiguos conocidos son los rayos, que ocurren a presiones relativamente
altas, y las auroras boreales a presiones extremadamente bajas, lo que genera diferencias
notables en su apariencia. En el caso de los rayos, se observan canales estrechos (~ 1 cm)
de alta luminosidad, mientras que las auroras boreales aparecen como eventos difusos de
grandes dimensiones (~ km) y baja luminosidad. La presion de un plasma (relativamente
baja en plasmas tenues) afecta no solo a su luminosidad, sino también a la energia (o
temperatura) de los diversos componentes del plasma y a su estado termodinamico [1]. En
el caso de los plasmas artificiales, la forma mas usual de generarlos es mediante descargas
eléctricas en gases [2]. En los ultimos afios la generacion de plasmas utilizando descargas
eléctricas en (y en contacto con) liquidos se ha convertido en un area muy activa de la

fisica del plasma y la tecnologia [3].
11



Las descargas eléctricas pueden a su vez clasificarse en dos categorias principales, las
descargas térmicas y las no térmicas. Las descargas térmicas, como los arcos eléctricos y
las descargas de radiofrecuencia en gases a presion atmosférica o superior [1], presentan
temperaturas similares para las particulas pesadas en sus grados de traslacién, rotacion y
vibracion, con valores superiores a 6000 K. Estas temperaturas suelen ser ligeramente
inferiores, aunque del mismo orden, que la temperatura de los electrones. Por otro lado,
las descargas no térmicas en gases a presion atmosférica exhiben un notable desequilibrio
energético entre los diferentes grados de libertad de las particulas del plasma,
caracterizandose por electrones con altas energias (aproximadamente 1-5 eV, 1 eV =
11605 K) y un gas neutro considerablemente mas frio, con temperaturas tipicas en el rango
de ~ 300-1000 K.

En los ultimos anos los plasmas no-térmicos a presion atmosférica en contacto con
liquidos, aerosoles o generados directamente dentro del liquido [3], [4], [5] constituyen un
campo muy activo dentro del area de las descargas eléctricas, no solo para abordar
propiedades fundamentales, como los fendmenos de la capa limite (incluido el mecanismo
clave del transporte de especies reactivas a través de la interfase gas-liquido [6], [7], [8];
sino también, por sus posibles aplicaciones tecnolégicas. Estas comprenden la sintesis de
nanomateriales [9], [10], la produccién de fertilizantes liquidos con alto contenido de nitratos
para promover la germinacion de semillas y el crecimiento de las plantas en la agricultura
[11], [12], [13], la esterilizacidn y regeneracion de tejidos en medicina [14], [15], [16], la
descontaminacién de productos frescos en la industria alimentaria [17], [18]; asi como en
la purificacién del agua y los tratamientos de aguas residuales en la remediacién ambiental
[19], [20], [21], [22], [23]. Véase también la revision reciente [5] y las referencias alli citadas.
En particular, una de las aplicaciones tecnoldgicas mas relevantes y que constituye el foco
de esta Tesis es el tratamiento de agua asistido por plasma para la eliminacion de
compuestos organicos de forma sostenible [21], [22], es decir, sin recurrir a agentes
quimicos adicionales.

Sin embargo, lograr estabilizar y controlar estos plasmas no-térmicos en (y en contacto
con) liquidos plantea desafios importantes, mucho mayores que aquellos presentes en
aplicaciones en fase gaseosa. Esto se debe, entre otras cosas, a que el liquido, que a
menudo actua como uno de los electrodos, tiende a deformarse y evaporarse durante el
proceso, lo que anade un nivel extra de complejidad en comparacion con sistemas
gaseosos donde los electrodos son metalicos. Aunque la investigacion en este campo tiene
mas de un siglo, la naturaleza intrincada de estos procesos dificulta una comprension

completa. Ademas, las herramientas de diagndstico disponibles son limitadas; un método
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utilizado es la espectroscopia de emisidon Optica, aunque interpretar sus resultados

representa un reto significativo.

1.1.2 Clasificacion de los plasmas no—térmicos en (y en contacto con) liquidos

Los plasmas no—térmicos que interactuan con liquidos, o se generan en ellos, pueden
clasificarse en tres categorias principales segun el método empleado para producir la
descarga [4]. La energia eléctrica para excitar estas descargas se obtiene de una fuente
de alta tension (AT) para los casos descriptos a continuacion:

a) Descargas directas en fase liquida (ver Figura 1.1 a))

b) Descargas en burbujas en el liquido (ver Figura 1.1 b)).

c) Descargas en fase gaseosa en contacto con liquidos, incluyendo el liquido como uno de

los electrodos (ver Figura 1.1 c)); y en contacto con finas gotas (ver Figura 1.1 d)).

AT AT

vauﬂﬂ

S
et

b)

Flujo de
gas é"‘|——l
Cabezal de ducha —T

Electrodo cilindrico—

Pulverizador en finas gotas —-
AT Electrodo de alambre —}—

c) = Jm d)
Bomba—4|1'_'|

Figura 1.1 Configuraciones tipicas de descargas eléctricas en (o0 en contacto con)

liquidos: a) en fase liquida. b) en burbujas en el liquido. c) en fase gaseosa en contacto

con liquidos, con el liquido como uno de los electrodos. d) en contacto con finas gotas.

Las descargas en liquidos (Figura 1.1 a) suelen generarse casi siempre mediante
excitacion pulsada. Esto se logra, por lo general, descargando un condensador a través de
un switch de estado sdlido o un spark gap. En algunas variantes, una placa idéntica a la

superior se utiliza en reemplazo de la barra inferior.
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Las descargas en burbujas (Figura 1.1 b) constituyen un grupo independiente, ya que estan
completamente rodeadas por el liquido, que actia como electrodo. Estas descargas suelen
ser de tipo superficial (la descarga tiende a confinarse en la interfase burbuja—liquido) y
requieren una alimentacion eléctrica pulsada. Esto se debe a que la intensidad de la
corriente de desplazamiento debe superar a aquella de conduccion para evitar que el
liquido actue como una resistencia pura. Este tipo de descarga presenta entonces mayores
desafios en liquidos con alta conductividad.

Por otro lado, las descargas ilustradas en la Figura 1.1 ¢ se clasifican inicialmente como en
fase gaseosa. Sin embargo, al transportar la corriente a través del agua mediante iones,
que poseen una movilidad considerablemente menor que la de los electrones en metales,
estas descargas pueden exhibir caracteristicas particulares. En el caso de las descargas
en fase gaseosa que interactuan con liquidos, las especies reactivas del plasma ingresan
al liquido por difusion. Ademas, estas descargas generan especies reactivas directamente
en la interfase gas-liquido, donde se concentra principalmente la interaccion. Para
maximizar esta interaccion, es crucial aumentar el area de la interfase gas-liquido, lo cual
puede lograrse mediante técnicas como la atomizacién del liquido en aerosoles o la
formacion de capas delgadas [21], [24].

El agua tiene un coeficiente de emision secundaria de electrones mucho menor que el de
la mayoria de los metales, lo que implica diferencias significativas en las propiedades de
los electrodos. En condiciones de presion atmosférica, una descarga tipo glow en corriente
continua (CC) entre electrodos metalicos tiende a volverse inestable y evolucionar hacia
una descarga tipo chispa o arco dependiendo de la impedancia del circuito de excitacion.
Sin embargo, la configuracion mostrada en la Figura 1.1 ¢ permite generar descargas tipo
glow en aire a presién atmosférica que resultan comparativamente mas estables. Estas
descargas pueden operar en CC, corriente alterna (CA) o en modo pulsado.

Por ultimo, en la Figura 1.1 d se presenta una configuracion con electrodos coaxiales, entre
los cuales el liquido, dispuesto en finas gotas, fluye para su tratamiento. Los estudios han
demostrado que el uso de fuentes de potencia pulsada en este sistema permite tratar agua

contaminada con alta eficiencia [25], [24], [26].

1.1.3 Descarga corona pulsada

Dentro de las descargas en fase gaseosa en contacto con liquidos, la que ha demostrado
mayor eficiencia energética en la remocion de contaminantes organicos en agua es la
descarga corona pulsada en contacto con finas gotas o capas delgadas del liquido a tratar
[24]. La descarga tipo corona (en fase gaseosa) es una descarga no—térmica que

usualmente aparece a presion atmosférica cerca de electrodos filosos o con puntas
14



(electrodos activos), donde el campo eléctrico local es suficientemente elevado para
sustentar un grado de ionizacion apreciable en el gas [2], [27]. La descarga corona se inicia
a través de la aplicacion de un voltaje elevado (~ 1-10 kV a presion atmosférica), que
mayormente cae en las inmediaciones del electrodo activo. Tipicamente las potencias de
operacion de las descargas corona resultan muy pequefas (~ 0.1-1 W) para ser
tecnoldégicamente atractivas. Si el voltaje aplicado crece aun mas, el campo eléctrico en el
resto del gas puede alcanzar el umbral de ruptura y se produce la transicion de la descarga
hacia una chispa [27]. Sin embargo, es posible incrementar el voltaje y la potencia de la
descarga corona sin la formacion de chispas usando pulsos perioddicos de voltaje de corta
duracion (~ 100 ns). Estas descargas se denominan coronas pulsadas, y son capaces de
operar con niveles de potencia mas elevados, generando altas concentraciones de
particulas reactivas en el plasma, sin calentar sensiblemente el gas en el que se produce
la descarga [27].

El mecanismo para mantener el nivel de ionizacién continua en una corona depende de la
polaridad de los electrodos donde se concentra el campo eléctrico. Si la zona de campo
eléctrico elevado se encuentra alrededor del catodo, se denomina corona negativa. Si el
campo eléctrico elevado se localiza en la region del anodo, dicha descarga se llama corona
positiva.

La continuidad de la corriente eléctrica desde el catodo hacia el plasma es proporcionada
por la emisién secundaria del catodo (mayormente inducida por el impacto de iones). La
ignicidon de la corona negativa implica, en esencia, el mismo mecanismo que la ruptura de
Townsend [2], aunque generalizado al considerar la no uniformidad y los posibles procesos
de attachment de electrones.

La ionizacion en la descarga corona positiva no puede ser provista por mecanismos
catodicos debido al bajo campo eléctrico en la region del catodo. En este caso, los procesos
de ionizacion estan relacionados con la formacion de streamers dirigidos hacia el catodo.
Las condiciones de ignicion de la corona positiva pueden describirse utilizando los criterios

de formacién de streamers dirigidos hacia el catodo [27], [2].

1.1.4 Técnicas de oxidacion avanzada convencionales para la degradacion de
contaminantes organicos

El acceso a fuentes de agua dulce representa un desafio debido a su limitada disponibilidad
en el planeta. Como muestra la Figura 1.2, unicamente el 2.5% del agua terrestre es dulce,
y solo una pequefia fraccion de esta es accesible en forma de aguas subterraneas o
superficiales [28], [29], [30].
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Figura 1.2 Representacion grafica de la distribucion de agua terrestre [28].

La creciente demanda derivada del aumento de la poblacion y el desarrollo intensivo ha
generado una presion significativa sobre estos recursos, contribuyendo al agotamiento de
los acuiferos [31]. Ademas, el uso humano del agua compite directamente con las
necesidades agricolas e industriales. Aproximadamente el 70% del agua dulce extraida se
destina a la agricultura [32], [21].

La contaminacion del agua es otro factor que reduce su disponibilidad para el consumo
humano y la agricultura [33], [29], [30]. Una distribucion global del nivel de stress hidrico
puede verse en la Figura 1.3 [29]. Este problema surge de la introduccion de sustancias
nocivas, como quimicos organicos y microorganismos provenientes de desechos humanos
y animales en cuerpos de agua. La OMS indica que el agua para consumo humano
contaminada con microbios puede transmitir enfermedades diarreicas, el célera, la
disenteria, la fiebre tifoidea y la poliomielitis y estima que esta contaminacion causa cada
afio unas 500000 muertes por enfermedades diarreicas. En el 2022 solo el 73% de la
poblacion mundial se abastecian a través de un servicio de suministro de agua para
consumo humano gestionado de forma segura, es decir, ubicado en el lugar de uso,
disponible cuando se necesita y no contaminado [34]. Debido a la creciente escasez de
este recurso, el "acceso al agua potable segura" constituye actualmente uno de los retos

mas desafiantes a los que se enfrenta la especie humana en su conjunto [29], [30].
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Fronteras M

de paises k.

Cuerpos de agua ¢
I Sin estrés (0 - 25%)

Bajo (25% - 50%)

Medio (50% - 100%)
B Alto (75% - 100%)
m Critico (> 100%)

No aplicable

Niveles de estrés hidrico por pais

Figura 1.3 Niveles de estrés hidrico por pais [29].

Los contaminantes emergentes en el agua potable incluyen una serie de micro
contaminantes presentes en bajas concentraciones, los cuales han llamado la atencién en
los ultimos afos debido a sus posibles efectos adversos en la salud humana y el medio
ambiente [35].

En un informe de la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (EPA por sus
siglas en inglés) se menciona que se han detectado contaminantes emergentes, incluidos
productos farmacéuticos y de cuidado personal, en niveles bajos de aguas superficiales, lo
que genera preocupacion de que estos compuestos puedan tener un impacto en la salud
humanay la vida acuatica [36]. En un informe mas reciente se menciona que las sustancias
perfluoroalquiladas y polifluoroalquiladas (PFAS por sus siglas en inglés), son una
amenaza inminente para la salud publica y el ambiente, incluyendo contaminacién en el
aire, la tierra y cuerpos de agua. La exposicion a ciertas PFAS implica riesgos importantes
para la salud humana, incluyendo el cancer, aunque esté en niveles muy bajos [37].

Las PFAS son una familia de compuestos quimicos creados artificialmente, que se
emplean en diversos productos de uso cotidiano e industrial, como sartenes con
recubrimientos antiadherentes, ropa impermeable, textiles y alfombras resistentes a
manchas, cosméticos, espumas para apagar incendios, procesos de galvanizacién vy
productos con propiedades repelentes al aceite, agua y grasa. Estas sustancias se
detectan en organismos humanos y animales, asi como en el agua, el aire, los peces y el
suelo a nivel global [38].

Por otra parte, el desarrollo excesivo y la sequia afectan directamente el stress hidrico,
(Figura 1.3) afectando el abastecimiento de agua en muchas ciudades. La reutilizacion del
agua se presenta como una posible solucion para mitigar este problema. Mediante
procesos avanzados de purificacion, es posible reducir la concentracion de contaminantes

y reutilizar las aguas residuales aplicandolas por ejemplo en la agricultura de una forma
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ecoldgica, evitando utilizar las aguas residuales sin tratar como ocurre en muchos paises,
lo que constituye uno de los problemas ambientales y de salud publica mas graves a nivel
global [39].

Se han desarrollado varios métodos de purificacion de aguas residuales, como por ejemplo
la oxidacion por ozono seguida de filtracion por arena y la adsorcidon con carbono activado
en polvo, seguida de ultrafiltracién [40]. También la combinacion de dsmosis inversa con
procesos de oxidacidn avanzada ha demostrado ser altamente efectiva. No obstante, el
proceso de 6smosis inversa conlleva costos elevados debido al consumo energético
necesario para bombear el agua a alta presion y la sustitucion periédica de las membranas.
En muchos casos, la irradiacion UV se incorpora como una barrera adicional contra
microorganismos y ciertos compuestos quimicos, como el carcinbgeno N-nitroso-
dimetilamina (NDMA), un subproducto de la desinfeccion [21], [41].

Los métodos convencionales de oxidacién avanzada para la purificacion de liquidos
refieren a aquellos procesos quimicos que generan grandes cantidades del radical HO- con
el fin de descomponer una amplia gama de compuestos organicos, como compuestos
organicos volatiles, pesticidas, productos farmacéuticos y productos de cuidado personal
[21], [42], [43].

El radical hidroxilo (HO-), es altamente reactivo debido a la presencia de electrones
desapareados. Su potencial de oxidacién es solo superado por el flior y es
aproximadamente el doble que el del cloro. A diferencia del cloro, que actia de manera
selectiva, el radical HO- es capaz de atacar una amplia variedad de contaminantes sin
distincion.

La Tabla 1.1 resume algunos de los métodos convencionales de oxidacién avanzada [44].

Agente Procesos
uv 0,+ UV -0, +0('D); H,0, 4 UV — 20Hs 034UV +H,0, —Radicales OH+ H,0 +Fe = Fe(OH)** + H”
0('D)+ Hy0— H;0; —20Hs s Fe(OH)"2 4 UV = Fe™ + OHs
0zono QzonoapH =8 205+ H,0, = 20H«+ 30, (;+ Catalizador —Radicales OH+ (); + Carbén activado granular
3054 OHY —20H» +40, + Oxigeno ~ Radicales OHe + Oxigeno
Ultrasonido ~ Ultrasonido + H,O — H + OH+ 05 + Ultrasonido — O, + O("P]; Ultrasonido 4 UV 40 Ultrasonido + H,0, + UV
0('P) + H,0— H,0, = 20Hs ~+ Radicales OHs — Radicales OHs
Otro Fenton: Hy0, + Fe? = OH" Ondade chogue-+ozono— Radicales OHs
FOHs +Fe™

Tabla 1.1 Métodos de oxidacion avanzada [21].

Estos avances en el tratamiento del agua representan un paso crucial hacia la mitigacion

de la crisis del agua dulce y la mejora en la sostenibilidad del recurso hidrico a nivel global.
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El radical HO- descompone las toxinas en el agua mediante una serie de reacciones
quimicas, que finalmente conducen a la conversion de compuestos organicos en solucion
en agua y diéxido de carbono junto con acidos minerales y sales. En este sentido, los
productos finales son esencialmente inofensivos. Por ejemplo, la descomposicion completa
del metanol (resultando en CO; y agua) a través de multiples interacciones con los

radicales HO- se puede resumir de la manera indicada en la Tabla 1.2

HO-/02 HO-/O2 HO'/O2
CH;0OH + HO- —+»CH.OH —» CHO —» CHO-HO- —» CO: + H.0.

Tabla 1.2 Descomposicién del metanol por interacciones con radicales HO- [21].

Los procesos convencionales de oxidacién avanzada requieren la presencia de
precursores quimicos en el lugar de tratamiento, los cuales se incorporan al agua para
producir radicales hidroxilos. Ademas, es necesario contar con infraestructura para el
almacenamiento de estos compuestos. Por ejemplo, en un sistema de oxidacién avanzada
basado en ozono y peréxido de hidrogeno, se deben disponer tanques para almacenar
oxigeno liquido, equipos para la generacién de ozono y depdsitos especificos para el
peroxido de hidrégeno, una sustancia con propiedades altamente oxidantes vy
potencialmente peligrosa. Como resultado, los costos asociados a esta tecnologia son

superiores a los de los métodos convencionales de tratamiento de agua [21].

1.1.5 Técnicas de oxidacion avanzada asistidas por plasma para la degradacion de
contaminantes organicos en agua

Los procesos fisicos y quimicos antes mencionados que conducen a la formacién de HO-
en el agua también se generan cuando un plasma se pone en contacto con el agua. El
plasma es una fuente de campos eléctricos elevados, particulas energéticas cargadas,
particulas reactivas, luz ultravioleta, e incluso ondas de choque, que inducen la produccion
de HO- en solucion. Ademas, la quimica del plasma, impulsada en fase gaseosa no solo
genera el radical HO- y el peréxido de hidrégeno (derivado del vapor de agua) sino también
grandes cantidades de especies reactivas de oxigeno (ROS), tales como ozono, oxigeno
singlete, el radical nitrato y el superdxido (O; ). Los radicales en fase gaseosa producidos
en el plasma ingresan al agua liquida por difusién de acuerdo con sus respectivos

coeficientes de Henry [21]:

PL=kHCL, (1.1)
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donde:
pL: Presion parcial del radical sobre el liquido.
ku: Constante dimensional de la ley de Henry.

c.: Concentracion en el liquido.

El plasma también interactia con el agua liquida generando directamente especies
reactivas en la interfase [45], [46], [47]. Esta interaccién interfacial compleja se muestra

esquematicamente en la Figura 1.4.

QUIMICA DE LA FASE GASEOSA DEL PLASMA

plasma H*, N,* descarga
HO .  OHOM TRl s TRRE 4 15

H O H 2 § o ! ! ’

oeCY NO, HNO,, H,0 uv electrélisis
OH, O,... )

| € 03 HNO,... ; H,,0,
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salpicado ¥ i

, ¥ 4 _
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H.0 0,,NO,, NO;"...

QUIMICA DE LA FASE LIQUIDA

Figura 1.4 Representacion esquematica de los procesos fisicos y quimicos que tienen

lugar en la interfase plasma-liquido [21].

La compleja interaccion plasma-liquido se comporta de hecho como la fuente de los
consumibles utilizados en la oxidacion avanzada convencional (por €j. ozono y peroxido de
hidrogeno), impulsando una gama de procesos de oxidacion avanzada en el liquido. No
obstante, la interaccién plasma-liquido ofrece ventajas con respecto a la oxidacion
avanzada convencional: En primer lugar, no se requieren en general gases consumibles,
ya que los plasmas pueden generarse utilizando aire ambiente o el propio liquido [48].
Ademas, las tasas de descomposicion alcanzadas son superiores a las de los métodos
quimicos tradicionales gracias a la diversidad de procesos de oxidacion avanzada que se

desarrollan en la solucion [21]. Al eliminar la necesidad de consumibles, se reducen los

20



costos y la infraestructura necesarios, 1o que hace que este enfoque sea viable para
aplicaciones de uso local, como en regiones con infraestructura de tratamiento de agua
limitada. Finalmente, la tecnologia de plasma es flexible y modular, pudiendo integrarse
facilmente como una etapa adicional en sistemas convencionales de tratamiento de agua,
similar a una etapa de desinfeccion por UV, pero con la ventaja adicional de su capacidad
avanzada para eliminar micro contaminantes junto con la desinfeccion. Sin embargo, la
cantidad de trabajos reportados en la literatura sobre reactores de plasma a escala piloto

para la purificaciéon de liquidos es escasa.

1.1.6 Eficiencia energética de los reactores de plasma para la degradacion de
contaminantes organicos en agua

La investigacion y el desarrollo de reactores de plasma para la purificacion de liquidos
estan dirigidos a optimizar su eficiencia energética. Sin embargo, realizar una comparacion
basada en datos obtenidos de la literatura cientifica representa un desafio, ya que la
eficiencia energética varia no solo segun el tipo de reactor de plasma, sino también por
diversos factores tales como la composicion quimica y concentracion inicial del
contaminante, el grado de conversion alcanzado y los subproductos generados, la
presencia de catalizadores o aditivos, el pH de la solucion, las caracteristicas de la fase
gaseosa Y la presion ambiental en la que se genera el plasma; entre otros.

Una forma ampliamente usada para medir el rendimiento energético de los diferentes
reactores de plasma es a través del rendimiento energético Gso, es decir, la cantidad en
gramos de contaminante convertido dividido por la energia en kWh requerida para una

conversion del 50% del contaminante [24]:

_18x10%V, CoM (1.2)
0~ Pr t50

1]

siendo:

Gso: Rendimiento del reactor de plasma (g/kWh).
V,: Es el volumen de procesamiento (L).

Co: Concentracion inicial de la solucién (mol/L).
M: Peso molecular del contaminante (g/mol).

P:: Potencia media del reactor (kW).

tso: Tiempo requerido para una conversion del 50% (s).
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En [24] se calcularon y compararon los rendimientos energéticos de 27 tipos principales de
reactores de plasma en relacion con su desempeno en la purificacion de agua. Los datos
utilizados provienen de estudios realizados por distintos grupos de investigacion en las
ultimas dos décadas. A partir de la informacion recopilada, se determinaron los
rendimientos energéticos y se establecié una comparacién entre ellos.

Debido a que uno de los principales factores que afecta el céalculo del rendimiento
energético es el efecto de los intermediarios producidos, los rendimientos energéticos
fueron calculados en base a datos reportados para un 50% de decoloracion de colorantes
debido a la minima interferencia de los intermediarios generados en el proceso de
degradaciéon. La decoloracion de los colorantes se utiliza comunmente para evaluar la
capacidad de los reactores de plasma en la descontaminacion del agua [49], [50], [51].

Es importante mencionar que la métrica Gso supone una descomposicion del contaminante
de orden cero. Los rendimientos energéticos Gso dependen, por lo tanto, de la
concentracion inicial Co del contaminante. A los efectos de mitigar este problema, los datos
tabulados [24] muestran una diferencia en las concentraciones iniciales < 30%.

Con el fin de realizar comparaciones de eficiencias entre reactores, se puede evaluar la
eficiencia energética relativa (REE) de un determinado reactor, siendo REE = Gso/Gsor
donde Gsp es la eficiencia energética del reactor que se esta analizando y Gsor la eficiencia
energética de un reactor tomado como referencia [24]. Sin embargo, la métrica obtenida
solo es apropiada para reactores que operan en forma discontinua (tipo batch) con
contaminantes caracterizados por decaimientos de orden cero.

Los valores calculados de la métrica Gso evidencian diferencias muy significativas, de hasta
cinco 6rdenes de magnitud en la eficiencia de los distintos reactores de plasma, siendo los
reactores mas eficientes aquellos basados en una descarga corona pulsada en contacto
con finas gotas o capas delgadas del liquido a tratar, es decir, maximizando la interfase
gas-liquido donde se concentran esencialmente las reacciones quimicas inducidas por el
plasma.

En [52] se calcularon métricas de eficiencia energética eléctrica adecuadas para comparar
diferentes sistemas de oxidacion avanzada, sin tener en cuenta la naturaleza de los
sistemas, pero considerando el orden cinético general para la descomposicion de
contaminantes (es decir, si es de orden cero o de primer orden). Para situaciones en las
que el contaminante exhibe una eliminacion de primer orden, la energia eléctrica por orden
EE/O (es decir, la energia eléctrica en kWh requerida para provocar la degradacion de un
contaminante en un orden de magnitud en un volumen de 1 m3 de solucién contaminada

[52]) se define como:
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P. t, x1000 (1.3)

EE/O = v
=0
V, X6010g(C(t))

para operaciones en batch, y para operaciones de flujo continuo como:

EE/0 = ;C (1.4)
E lo (—0)
» 8\C,

siendo:
t,: Tiempo de procesamiento (min).
Cu: Concentracion de la solucion en el tiempo de procesamiento (mol/L).

Fp: Caudal de procesamiento (m%/h).

Los valores de P;, V, y Co fueron definidos en la (1.2). Las ecuaciones (1.3) y (1.4)
presentan una métrica adecuada para describir la eficiencia energética eléctrica de los
reactores de oxidacién avanzada porque los resultados son independientes de la

concentracion inicial del contaminante (Co).

1.1.7 Reactores de plasma para la degradacion de contaminantes organicos en liquidos:
experimentos a escala de mesada de laboratorio

Debido a que el plasma interactia con el liquido en la interfase generando reacciones
principalmente en la capa limite gas-liquido, [21], [22] los sistemas plasma-liquido
energéticamente eficientes estan disefiados con grandes areas interfaciales (como
peliculas liquidas delgadas o aerosoles liquidos [24]) para maximizar el area de contacto
del plasma con el liquido. En consecuencia, la mayoria de las investigaciones reportadas
en la literatura sobre sistemas plasma-liquido se centraron en capas delgadas de agua o
pequefias gotas, dificultando asi el procesamiento de grandes volumenes de liquido. Como
consecuencia, la mayor parte de los trabajos publicados (ver p. €j., [53], [54], [25], [55],
[56], [57], [58], [59], [60], [61], [62]) emplean volumenes pequenios, tipicamente en el rango
de ~10-1000 cm3. En la mayoria de los casos las configuraciones experimentales
reportadas operan en modo batch (incluyendo sistemas de recirculacion). Dependiendo de
las caracteristicas de la fuente de excitacién, configuracion de los electrodos y forma de
inyeccion del liquido a tratar, se emplearon diferentes tipos de descarga, como la descarga

de barrera dieléctrica (DBD) incluyendo al tipo superficial (SDBD), la descarga corona
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pulsada en contacto con liquidos, la descarga tipo arco deslizante (gliding arc), y la
descarga tipo streamer. Tipicamente la amplitud de tension aplicada se encuentra entre 5
y 30 kV, con una frecuencia de repeticion de pulsos entre 0.02 y 50 kHz. Las potencias
medias empleadas varian segun el tipo de descarga, entre 1 y 5 W para las descargas
corona pulsadas, entre 10 y 30 W para las descargas tipo DBD o SBDB, hasta unos 150
W en descargas tipo gliding arc. En la mayoria de los experimentos se empleo aire humedo
(usualmente cerca de la saturacion) pero también se reportan experimentos en diferentes
gases (Ar, Ar/O2, He, O2 o N). En algunos casos ademas se adicionaron ciertos
compuestos a la fase liquida, como por ejemplo Fe(ll) o H20; para forzar la formacion del
radical hidroxilo via hidrdlisis o el mecanismo Fenton, o catalizadores estructurados como
oxidos de Cerio (CeO3) soportados en esferas de alumina. Diferentes experimentos fueron
reportados para una amplia variedad de contaminantes del agua, incluyendo colorantes

sintéticos, bacterias, PFAS, agroquimicos y residuos farmacolégicos.

1.1.8 Motivacion y objetivos de la Tesis

1.1.8.1 Motivacion de la Tesis

El creciente numero de estudios publicados en los ultimos afios sobre plasmas no—térmicos
en (y en contacto con) liquidos, refleja el creciente interés en este particular campo de las
descargas eléctricas; no unicamente por la riqueza de la fisica y quimica involucradas, sino
también por el gran nimero de aplicaciones tecnoldgicas. En particular, una de las
aplicaciones mas relevantes es la purificacién de agua a través de procesos de oxidacion
avanzados no convencionales asistidos por plasma.

Los reactores de plasma para la purificacion de agua son un medio alternativo para inducir
procesos de oxidacion avanzados en liquidos con el propdsito de degradar contaminantes
organicos y eliminar microorganismos. Dado que los plasmas inducen simultaneamente
una amplia gama de procesos de oxidacion avanzada en el liquido, actualmente se los
estudia como un medio para abordar la degradacion de contaminantes recalcitrantes, de
creciente preocupacion. Los plasmas producen una gran cantidad de especies reactivas
en solucién sin la necesidad de insumos quimicos agregados, que es una propuesta clave
de valor. Sin embargo, el desafio mayor continda siendo el escalado de la tecnologia. Tal
desafio de orden cientifico/tecnoldégico motiva la presente Tesis.

La maduracion de la tecnologia del tratamiento de agua con plasma requiere la realizacién
de pruebas a escala piloto en entornos practicos. Los resultados de esta Tesis permitiran

evaluar la eficacia de este enfoque bajo condiciones relevantes.
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1.1.8.2 Objetivos de la Tesis

De acuerdo con el plan de trabajo, los objetivos de la Tesis son a) El disefo, construccién
y caracterizacion de una fuente de plasma no—térmico autosustentable alimentada por
energia solar, apropiada para el tratamiento de liquidos y b) El estudio de la aplicacion de
la fuente de plasma no—térmico autosustentable en la purificacién de agua.
Especificamente, dentro de la amplia variedad de descargas no—térmicas en (y en contacto
con) liquidos, se propone estudiar la descarga corona pulsada en fase gaseosa (en una
atmosfera de aire) a través de la cual se inyecta el agua a tratar. Como contaminante
modelo se propone usar el indigo carmin. El rendimiento energético del proceso de
purificacion de agua con plasmas es favorecido por el incremento del area de la interfase
gas—liquido, y consecuentemente por bajos volumenes de procesamiento. Los esfuerzos
desde el punto de vista tecnoldgico se orientaran en obtener un disefio capaz de operar
con niveles de rendimiento elevados, pero manteniendo a su vez una velocidad de
procesamiento adecuada para que la aplicacion tenga un sentido practico. En este
respecto, un volumen de procesamiento de ~ 10 litros por minuto pueden ser considerado
como un nivel umbral apropiado. La busqueda de la optimizacién del rendimiento
energético del proceso de tratamiento de agua con plasma sera un objetivo primario de
este trabajo, debido a que se lo va a operar de forma autosustentable a través del
aprovechamiento de la energia solar. El estudio de la descarga incluira la aplicacién de
diagnésticas eléctricas con resolucion temporal para inferir las formas de onda de corriente
y tension y la potencia consumida por las descargas, ademas de estudios espectroscopicos
(usando como sensor de luz un tubo foto—multiplicador) de absorcién de radiacion UV, para
inferir la concentracién de particulas reactivas del plasma en fase gaseosa. Los parametros
de operacion de la descarga se correlacionaran con los resultados de los analisis fisicos y
quimicos que se obtengan del agua tratada, a los fines de establecer la condicion éptima
de operacion de la descarga.

Las actividades concluiran con la construccion, caracterizacion y optimizacion de un reactor
de plasma a escala piloto autosustentable para la purificacién de agua, que pueda ser
utilizado en zonas rurales o remotas donde no existe electrificacion, o en condiciones de

emergencia.

1. 2 Antecedentes

Existen escasos antecedentes reportados de reactores de plasma a escala piloto para la
degradacién de contaminantes organicos en agua, similares al que se desarrolla en esta

Tesis. A continuacion, se brinda una revisién de los casos reportados.
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La primera actividad a escala piloto de la tecnologia de oxidacion avanzada asistida por
plasma para la purificacion de liquidos fue desarrollada por Aquapure Technologies, Ltd en
2010 [63]. Esta empresa construy6é una unidad piloto que dispone de dos reactores de
plasma idénticos conectados en serie (Figura 1.5). En la parte superior de la Figura 1.5 se
muestra uno de tales reactores con sus circuitos periféricos, mientras que en la parte

inferior se muestra un detalle del electrodo activo.
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Figura 1.5 Diagrama esquematico de la unidad piloto (arriba) y detalle de los electrodos

del reactor (abajo) [63].

El agua fluye en una pelicula delgada (= 5 mm) a lo largo del electrodo de tierra de acero
inoxidable (anodo) donde se expone a pulsos eléctricos de alto voltaje. Los pulsos
eléctricos del generador tienen frecuencias que van de 500 a 1000 Hz, voltaje maximo de
8.0 kV, corriente maxima de 100 A, energia maxima de 1 J y tiempo de subida de
aproximadamente 18 ns. Dependiendo del voltaje y la frecuencia aplicados, cada reactor
consume entre 0.4 y 1.0 kW, mientras que el bombeo y los controles externos demandan
aproximadamente 2.8 kW. Los pulsos eléctricos generan una descarga de corona que se

extiende aproximadamente 1 cm desde el catodo de fibra de carbono hasta la superficie
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del agua. La configuracion utilizada (descarga corona pulsada en contacto con una fina
capa de liquido) sigue las recomendaciones reportadas por [24].

Las pruebas se realizaron en modos de operacion tipo batch (con recirculacion) y de flujo
continuo (paso unico). Después de pasar a través del primer reactor, el agua se recoge en
un tanque de almacenamiento antes de ser bombeada a un ozonizador o al segundo
reactor. El ozonizador combina una parte del agua tratada del primer reactor con aire rico
en ozono (= 2 g/m?®) del espacio de cabeza del reactor utilizando un inyector tipo Venturi.
Para la configuracion de paso uUnico, esta mezcla se recoge en otro tanque de
almacenamiento durante un tiempo adicional de contacto con el ozono antes de mezclarse
y descargarse con el efluente del primer reactor. Luego, el exceso de ozono se extrae del
sistema mediante vacio y se recombina en una unidad de destruccion de ozono. Los
tiempos de residencia hidraulica en el reactor, el tanque de almacenamiento y el reactor de
ozono son de aproximadamente 0.5 min, 4-7.5 min y 1.5 min, respectivamente. Los
tiempos de residencia hidraulica en el reactor y el tanque de almacenamiento dependen
del caudal del proceso, mientras que el tiempo de residencia en el ozonizador permanece
relativamente constante porque el caudal de inyeccién (= 40 L/min) esta controlado por una
bomba independiente. A continuacion, el proceso se repite en el segundo reactor antes de
ser bombeado fuera de la planta piloto. Para la configuracion discontinua o en batch se
utiliza una bomba de recirculacion que permite que el agua circule continuamente a través
de un solo reactor y el ozonizador.

La unidad piloto fue testeada en la degradacién de trazas de compuestos organicos, asi
como de productos farmacéuticos y disruptores endocrinos. Se monitoreé la degradacion
de siete compuestos indicadores en aguas residuales tratadas terciariamente y en aguas
superficiales enriquecidas para evaluar los efectos de las diferentes calidades del agua en
la eficiencia del proceso. Las pruebas se realizaron en modo batch y de paso unico, para
examinar las tasas de degradacion de los contaminantes y las capacidades de remediacion
de la tecnologia, respectivamente. Los valores de degradacion de energia eléctrica por
orden de magnitud (EE/O) variaron desde < 0.3 kWh/m® para compuestos facilmente
degradable (p. ej., carbamazepina) en aguas superficiales, hasta 14 kWh/m® para
compuestos mas recalcitrantes (p. ej., meprobamato) en aguas residuales. También se
monitorearon los cambios en la materia organica segun la absorbancia UV254 y se
correlacionaron con la degradacion de contaminantes. Estos resultados indican que la
tecnologia de oxidacion avanzada asistida por plasma puede ser una alternativa viable a
los métodos de oxidacion avanzada tradicionales debido a sus requisitos de energia
comparables para la degradacion de contaminantes, y su capacidad para operar sin ningun

insumo quimico adicional.
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En el afio 2015 se reporté un estudio de un reactor de plasma no—térmico destinado a la

eliminacion de microorganismos en agua [64]. Un esquema se muestra en la Figura 1.6.
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Figura 1.6 Esquema del reactor de plasma empleado en [64].
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En el reactor de la Figura 1.6 (amparado en una patente [65]) se ilustra la introduccién del
liquido contaminado con bacterias (A) que ingresan a la camara tubular de 300 cm? donde
se genera el plasma (B) a través de una entrada (C) en la brida superior del reactor (D), y
salen como efluente tratado (E) a través de salidas (F) en la brida inferior del reactor (G),
después de viajar axialmente a través de la camara tubular de plasma (H). Un eje hueco,
giratorio y eléctricamente conductor (I) se encuentra en arreglo coaxial con la pared exterior
de la camara de plasma tubular (J) que sirve como electrodo positivo. Este electrodo central

tiene a su vez un arreglo de pines huecos (K) disefiados para liberar burbujas finas de gas
28



y sirven como electrodos negativos, y se encuentran fijados y sobresaliendo
perpendicularmente de la superficie del electrodo central. En los experimentos de
inactivacion reportados se utilizaron 40 pines en el reactor de plasma. Las puntas de
electrodos huecos sobresalen a través de una funda eléctricamente aislante construida a
partir de alimina o PTFE, que gira con el conductor central, y que se utiliza para aislar
eléctricamente los electrodos negativos hasta el punto en el que entran en contacto con el
fluido contaminado. El espacio (M) entre las puntas de los electrodos huecos (N) y la pared
interna del cilindro externo (O) se establecieron en aproximadamente 1.5 mm para los
experimentos reportados. Antes de la introduccion de las suspensiones bacterianas, se
introduce aire comprimido (P) en el sistema a través del eje (l), que gira sobre cojinetes (Q)
mediante un motor (R) que rota a velocidad de giro fija de 1000 rpm. El aire se expulsa
hacia la camara del reactor tubular a través del centro de los pines huecos. Para iniciar y
mantener la descarga de plasma se utilizé una fuente de alimentacion de CC pulsada. Los
pulsos de corriente presentan un valor inicial de aproximadamente 14 A, para rapidamente
estabilizarse en un valor cercano a 2 A, este cambio esta acompariado por un voltaje inicial
relativamente bajo de unos 150 V y que rapidamente se eleva hasta los valores de trabajo
de unos 600 V.

La capacidad biocida de la tecnologia desarrollada fue testeada en las bacterias
Acidithiobacillus ferrooxidans (una bacteria Gramnegativa que oxida sulfuros a sulfatos y
hierro ferroso a hierro férrico) y Legionella gratiana (una bacteria Gramnegativa utilizada
como sustituto del patdégeno humano Legionella pneumophila, que puede ser un
contaminante peligroso en los sistemas de agua de refrigeracion). Las bacterias cultivadas
se dispersaron en agua y se trataron en el reactor soluciones de 300 cm?®. Los resultados
mostraron una reduccion aproximada de 6 log para el caso de la A. ferrooxidans para 40 s
de tratamiento con plasma, mientras que la misma reduccion fue alcanzada para la L.
gratiana pero con un tratamiento de 20 s. La modelizacion de los aspectos tecno
econdmicos de la tecnologia propuesta indico su potencial para ser competitiva con los
métodos de desinfeccion quimicos acuosos convencionales existentes.

En el afio 2016 se reporto la caracterizacion experimental de un reactor de plasma escalado
para la descontaminacion de liquidos [66]. El reactor se basé en una configuracién previa
de 1 litro de capacidad [25] y 1 electrodo, que fue escalado a 7 electrodos alimentados por
una fuente pulsada de mayor potencia. La capacidad oxidante del reactor, destinado a
descomponer compuestos refractarios presentes en efluentes industriales, fue evaluada
usando una solucién de indigo carmin como contaminante modelo. Los resultados fueron

a su vez comparados con el reactor de 1 electrodo.
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La Figura 1.7 muestra un esquema del reactor utilizado junto con las diagnésticas eléctricas
usadas para su caracterizacién. Se muestra ademas un detalle de la configuracion de
electrodos usado. El reactor utiliza un arreglo de 7 descargas corona pulsadas en paralelo
en contacto con el liquido a tratar pulverizado en forma de finas gotas. La descarga se

realizé en aire himedo.
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Figura 1.7 Reactor de plasma escalado de 7 electrodos [66].

En la Figura 1.8 se muestran las formas de onda de tension y corriente obtenidas en el
reactor de 7 electrodos. Los tiempos de crecimiento de las ondas de tension y corrientes

son muy pequenos (unos 10 ns), y casi toda la potencia de esta descarga se entrega en el
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primer ciclo (= 100 ns) lo cual resulta conveniente para no elevar la temperatura del gas.
La energia por pulso para el reactor de 7 electrodos fue de 87 mJ, unos 12mJ/electrodo.
La energia por electrodo fue similar en ambos experimentos, asi como el caudal de liquido

por electrodo (3 L/min). La tasa de repeticion de pulsos se mantuvo fija en 500Hz.
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Figura 1.8 Ondas de voltaje y corriente obtenidas en el reactor de siete electrodos [66].

La Figura 1.9 muestra la concentracion de indigo carmin en funcién del tiempo de
tratamiento para los reactores de uno y de siete electrodos.
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Figura 1.9 Concentracion de indigo carmin en funcion del tiempo de tratamiento para los

reactores de uno y siete electrodos [66].
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Los valores de energia por pulso y caudal fueron de 12 mJ y 3 L/min respectivamente para
el reactor de un electrodo y de 87 mJ y 21 L/min para el reactor de siete electrodos. El
volumen total del agua de tratamiento fue de 3 L para ambos reactores.

Los resultados indicaron que cuando la energia de descarga y el caudal, que son siete
veces mayores que los del reactor de un electrodo, se aplicaron al reactor de siete
electrodos, el tiempo del tratamiento con el reactor de siete electrodos fue siete veces mas
corto que el del reactor de un electrodo. Por otra parte, cuando la energia de descarga y el
caudal de ambos reactores fueron similares, el tiempo de tratamiento para el reactor de
siete electrodos fue mas corto que el del reactor de un electrodo, probablemente debido a
un mejor aprovechamiento de las particulas reactivas generadas (mayormente ozono en
este caso). A partir de estos resultados los autores concluyen que es posible acortar el
tiempo de tratamiento sin disminuir la eficiencia energética, al aumentar tanto el nimero de
electrodos como la potencia de descarga.

La aplicacion de los plasmas no—térmicos a través de una corona pulsada también se
evalué ademas como un método eficaz para eliminar restos de productos farmacéuticos en
agua [26]. Los contaminantes farmacéuticos en el medio ambiente son un tema de
creciente preocupacion. Ademas, el tratamiento convencional de aguas residuales tiene
una eficacia limitada en muchos productos farmacéuticos en concentraciones de una parte
en 10°-10"? partes de agua.

El trabajo se enfocé en establecer la viabilidad y la eficacia de un reactor a escala piloto,
basado en una descarga corona pulsada, en la eliminacion de una amplia gama de
productos farmacéuticos en aguas residuales sin tratar de un hospital publico, y en aguas
residuales tratadas biolégicamente de un instituto de atencion médica. Se observé una
oxidacion no selectiva de los compuestos farmacéuticos observados (un total de 32
compuestos) logrando resultados efectivos con un costo energético razonable. En las
aguas residuales sin tratar, se logré reducir un 87% de los productos farmacéuticos
residuales (excluyendo la cafeina facilmente biodegradable) con una eficiencia energética
por orden de magnitud de 1 kWh/m3. En cambio, en las aguas residuales tratadas
biologicamente, se alcanz6 una eliminacion completa (100%) con una eficiencia de 0.5
kWh/m3.

En la Figura 1.10 se muestra la configuracion experimental utilizada. El agua para tratar se
inyecta a través de una placa perforada con orificios de 1 mm de diametro, permitiendo que
el agua caiga libremente atravesando el plasma generado El reactor se acoplé con un
sistema de circulacion de agua que incluye un tanque de 50 L. El generador de pulsos
utilizado permitioé un ajuste escalonado de la frecuencia de repeticion de pulsos desde 100

a 840 Hz, que se correlaciona linealmente con un rango de potencia nominal de 30 a 250
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W debido a que cada pulso entrega una energia de 0.3 J. En esos experimentos se
utilizaron las salidas de potencia maxima y minima para observar la diferencia entre la

eficiencia energética de oxidacion en el rango de potencia maxima disponible.
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Figura 1.10 Configuracion del reactor de descarga corona pulsada en aire [26].

Los resultados indicaron una alta eficiencia del reactor de plasma con un rango de costos
operativos aceptables. Sin embargo, la evaluacién del costo de capital para el tratamiento
con plasma no pudo estimarse, ya que esta tecnologia no se encuentra en el mercado. Por
otro lado, los autores reconocen que la obstruccién en las pequefias perforaciones
utilizadas para introducir el agua en el reactor de plasma podria ser el principal problema

de este disefio en un uso practico.
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En el afio 2020 se reportd un estudio sobre una planta de purificacion de agua asistida por
plasma a escala de laboratorio operando en modo flujo continuo [67]. Un esquema del

reactor de plasma se muestra en la Figura 1.11.
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Figura 1.11 Configuracion de la planta de tratamiento de agua asistida por plasma a

escala de laboratorio [67].

El equipo utiliza una fuente pulsada comercial para aplicar pulsos de alta tensiéon a un
sistema de electrodos sobre el que se pulveriza el agua a tratar.

En la parte superior derecha de la Figura 1.11 se puede observar una fotografia del sistema
de electrodos en operacién. La configuracion de los electrodos consiste en 13 alambres de
acero inoxidable, cada uno de 0.25 m de longitud y 0.8 mm de diametro, ubicados en dos
capas superpuestas con una capa intermedia de 25 electrodos similares aterrizados de
tungsteno de la misma longitud y de 2 mm de diametro. Los electrodos de tierra estan
encerrados por dieléctricos de vidrio, conformando una DBD.

Como sustancias de referencia se utilizaron el indigo carmin, el acido p-clorobenzoico y el
fenol. Los mejores resultados se encontraron para la amplitud de voltaje de 30 kV, una
frecuencia de repeticion de pulsos entre 0.4 y 0.6 kHz y un ancho de pulso de 500 ns.

En la Figura 1.12 se muestra los niveles de reduccion de indigo carmin y la potencia
suministrada por la fuente en funcién del voltaje de pico provisto por la misma, para pulsos
con una frecuencia de 600 Hz y ancho de 500 ns. El caudal de la solucién fue de 80 L/h y
la concentracion inicial del colorante fue de 3.7 x 10 mol/L.

Se puede observar que la degradacion se incrementa practicamente en forma lineal con el

aumento del voltaje de la fuente de alta tensién. La eficiencia energética Gso fue de 41.8
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g/kWh para el indigo carmin, 0.32 g/kWh para el acido p-clorobenzoico y 1.04 g/kWh para
el fenol.
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Figura 1.12 Reduccidn en la concentracion de indigo carmin y potencia de la descarga en

funcion del voltaje del voltaje aplicado [67].

Los autores indicaron que la tecnologia de plasma para el tratamiento de agua puede
escalarse al nivel de una planta piloto, teniendo en principio la capacidad de utilizarse para
diferentes aplicaciones a gran escala.
La posibilidad de degradar compuestos recalcitrantes, como son las sustancias
polifluoroalquiladas y las perfluoroalquiladas (PFAS), a través de un reactor de plasma a
escala piloto, fue también recientemente evaluada [68].
Los PFAS pertenecen a una familia de compuestos quimicos sintéticos que se caracterizan
por su alta estabilidad quimica y térmica, estas derivan de los enlaces carbono-fltor, que
son de los mas fuertes en quimica organica. Las polifluoroalquiladas tienen cadenas de
atomos de carbono donde algunos de los hidrégenos han sido reemplazados por atomos
de fluor, pero no todos, y las perfluoroalquiladas tienen cadenas de carbono donde todos
los hidrogenos han sido sustituidos por fluor. Los PFAS en condiciones normales no se
degradan y se acumulan en los organismos vivos, incluyendo los humanos, lo cual podria
originar problemas de salud.
Un esquema de la planta de tratamiento, incluyendo 2 reactores de plasma se muestran
en la Figura 1.13. En este caso, el equipamiento utilizado para el tratamiento de aguas
contaminadas con PFAS esta montado en un remolque de 2.6 m por 6.1 m donde se ubican
los dos reactores de plasma indicados en la Figura 1.13 (A y B) junto con sus periféricos,
incluyendo tubos de argén.
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Figura 1.13 Configuracion del movimiento del agua a tratar [68].

En la Figura 1.14 se muestra el esquema de uno de los reactores.

Entrada de reciclaje Salida de reciclaje

Salida de argdn

Alto voltaje

A A A AR A AP PP PSS

Entrada
“—de argon

Figura 1.14 Vista en corte de tipo ilustrativa del reactor [68].

Cada reactor contiene seis difusores de microburbujas donde se inyecta el argén que es el
encargado de transportar las PFAS hacia la interfase plasma-liquido, donde se concentran
las reacciones de degradacion. El electrodo de alto voltaje en forma de hoja de sierra es
de tungsteno y esta suspendido a 1.2 cm por encima de la superficie del liquido, centrado
sobre cada difusor. Los electrodos de tierra son de acero inoxidable y se instalaron entre
cada difusor. El nivel de agua en la zona de tratamiento de cada reactor se mantuvo a 1.27

cm y el caudal en 7.5 L/min. Las fuentes de alta tensién (una por reactor) son equipos
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comerciales que permiten cargar un banco de condensadores de 24 nF a 30 kV, y luego
generar la descarga de estos sobre los reactores de plasma a través de sendos spark gap
giratorios (con una frecuencia de repeticion de pulsos de 60 Hz).

La planta piloto fue testeada con aguas subterraneas contaminadas con PFAS. La planta
operd en modo semicontinuo, con caudales que oscilaban entre 2.4 y 8.4 L/min. Los acidos
perfluoroalquilados de cadena larga (PFAAS) y los precursores de PFAS se redujeron en
290 % para todos los caudales en un solo ciclo a través de los reactores. Los PFAA de
cadena corta se eliminaron en menor medida (0-95 %) debido a su generacion durante el
tratamiento de las PFAAS y precursores de PFAS, y limitada acumulacién en la interfase
plasma—gas. Para mejorar la destruccion de los PFAA de cadena corta, se realizaron
experimentos en modo discontinuo con la adicién de un surfactante, lo que dio como
resultado una reduccion del 88 % de todos los PFAA de cadena corta en 120 min de
tratamiento. Se reportaron valores de EE/O se ubican en el rango 5-15 kWh/m?® de agua
tratada para eliminar PFAS, dependiendo de las condiciones especificas del experimento.
La EE/O reportada resulta competitiva en comparaciéon con métodos avanzados de
oxidacién. Los autores indicaron que el sistema de plasma mostré ser una solucion
prometedora y rapida para tratar aguas contaminadas con PFAS, y a pesar de las
limitaciones con las sustancias de cadena corta, los resultados sugieren que esta
tecnologia tiene un alto potencial para aplicaciones en campo.

Mas recientemente, en el afio 2022, en una continuacién del trabajo anterior [68], se
evaluaron las influencias que tienen la energia de descarga, el tamano y la posicién del
electrodo conectado a tierra y el nUmero de electrodos de alto voltaje, en la produccion de
especies reactivas y en la degradacion de 1.4-dioxano y acido perfluorooctanoico [69]. Se
encontré que la energia de descarga y el area del plasma controlan en gran medida la
efectividad del tratamiento. Se encontré6 ademas que aumentar la cantidad de electrodos
reduce el voltaje en el reactor y, en consecuencia, las tasas de produccion de especies
reactivas. Los hallazgos indicaron que, para ese tipo de reactor en particular, la utilizacion
de un solo electrodo de alto voltaje y un electrodo conectado a tierra que abarque la
totalidad de la zona de tratamiento da como resultado tasas mas altas de eliminacién de
contaminantes. Los autores indicaron ademas que el escalado y optimizacion de reactores
de plasma son procesos complejos que depende de una multitud de factores, siendo uno
de los mas importantes el area de contacto plasma-liquido, cuyo tamafo condiciona el
rendimiento del equipo y se correlaciona directamente con las tasas de eliminacion de

contaminantes [70].
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1.3 Conclusiones del Capitulo

La creciente preocupacién por contaminantes recalcitrantes y compuestos emergentes,
como productos farmaceéuticos o sustancias perfluoradas, ha impulsado el interés en
tecnologias capaces de ofrecer soluciones sostenibles. Las descargas eléctricas en (y en
contacto con) liquidos constituyen una via prometedora para generar plasmas no térmicos
con multiples aplicaciones, destacandose el tratamiento de agua mediante procesos de
oxidacion avanzada. A diferencia de las tecnologias convencionales, estos plasmas
inducen simultdneamente una variedad de procesos fisicoquimicos que generan especies
reactivas (HO-, Oz y H,0O,) sin requerir insumos quimicos adicionales, lo cual representa
una ventaja estratégica frente a métodos que dependen de reactivos costosos o peligrosos.
El rendimiento energético, evaluado mediante métricas como Gs, (gramos de contaminante
degradado por kWh al 50%) y EE/O (energia necesaria para reducir un orden de magnitud
la concentracion del contaminante), permite comparar objetivamente la eficiencia de
distintos reactores. Estas métricas evidencian diferencias de hasta cinco 6rdenes de
magnitud entre configuraciones, resaltando la eficacia de aquellas que optimizan la
interfase plasma-liquido. En particular, las descargas corona pulsadas en contacto con
finas capas o gotas liquidas han mostrado las mayores eficiencias energéticas, facilitando
la transferencia de especies reactivas al agua.

No obstante, el desarrollo y escalado de esta tecnologia implica desafios importantes. La
estabilidad del plasma, las limitaciones de escala y la necesidad de maximizar el area de
interfase gas-liquido son factores criticos que afectan su eficiencia y viabilidad. Aunque se
han publicado numerosos estudios, los antecedentes de sistemas a escala piloto siguen
siendo escasos, lo que subraya la relevancia del presente trabajo. En este contexto, se
plantea el disefio y construccion de un reactor de plasma autosustentable alimentado por
energia solar, con capacidad de operar eficientemente en volimenes de procesamiento
relevantes. Se propone como contaminante modelo el indigo carmin, permitiendo evaluar
cinética de degradacion, especies reactivas generadas y rendimiento del sistema. El
enfoque integra caracterizacion eléctrica y espectroscépica del plasma con analisis del
agua tratada, estableciendo una base sdlida para su optimizacion y futura implementacion

en contextos reales, especialmente en zonas sin infraestructura convencional.
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CAPITULO 2: EXPERIMENTOS A PEQUENA ESCALA

En este capitulo se describen las actividades preliminares a escala de mesada de
laboratorio sobre la tecnologia de oxidacion avanzada asistida por plasma para la
descontaminacion de liquidos. En particular, se realiza la caracterizacion de un pequefio
reactor de plasma (100 cm?® de capacidad) basado en una descarga corona pulsada en
contacto con el liquido a tratar. La eficiencia energética y capacidad de oxidacion del
reactor se evaluan empleando el colorante indigo carmin (IC) como contaminante modelo.
El IC es un colorante sintético de amplia difusién y que resulta dificil de degradar a través
de métodos convencionales. Los principales resultados de este Capitulo fueron publicados
en Plasma 5, 265-279 (2022).

2.1 Arreglo experimental

Se utilizé una descarga corona pulsada (positiva) en aire ambiente en contacto con liquido.
La Figura 2.1 muestra un esquema eléctrico simplificado de la fuente, el reactor y los

elementos de medicion usados [71].

Fuente de
Sonda de =
Alta Tension Alta Tension
—__} Y

(2) Reactor Resistencia
1

3 L
(3) () =

Osciloscopio
L

S| (5)

Figura 2.1 Esquema eléctrico de la fuente, reactor y elementos de medicién [71].

La fuente de alta tensién (1) permite obtener pulsos con un ancho temporal tipico de ~100
ns, amplitudes de ~ 15kV, y una frecuencia de repeticion de pulsos =~ 40 pulsos/s. Se utilizd
una fuente comercial. Su funcionamiento se basa en la carga de un banco de
condensadores (230 nF) a una tension de 1500 VCC, y su posterior descarga con la ayuda
de un tiristor sobre un transformador de pulsos con nucleo de ferrita. La medicion de los
pulsos de alta tensién (AT) de la fuente se realizaron a través de una de sonda de AT (2)
con una atenuacion1000X (Tektronix P6015A). El reactor (3) esta formado por un anodo
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que consiste en un bastidor de aluminio de forma cuadrangular (100 x 100 mm) y centro
hueco, de manera de reducir su capacidad parasita. Los bordes del bastidor fueron
redondeados para reducir la intensidad del campo eléctrico sobre los mismos. En su parte
inferior se dispuso un arreglo de 10 alambres tensados de acero inoxidable AlSI 304 con
un diametro de 0.27 mm. Por otro lado, el catodo consiste en una bandeja también
construida en AISI 304 en la que se ubica el agua a tratar en forma de lamina delgada. El
electrodo anddico se ubica en forma paralela y centrada respecto del electrodo catédico, a
una distancia gap ajustable entre 8 y 15 mm medidos desde el fondo de la bandeja. La
medicion de la corriente de la descarga fue realizada utilizando una resistencia shunt (4),
tipo coaxial de 0.25 Q y de muy baja inductancia (T&M SDN-414-025,1200 MHz), ubicada
en la rama aterrizada del circuito. Las sefiales de corriente y tension fueron registradas
empleando un osciloscopio (5) con una velocidad de muestreo 1 GS/s (Tektronix TDS
2004C). A los efectos de reducir la interferencia electromagnética causada por la fuente
pulsada sobre el circuito de medicién, el reactor de plasma (3) y la resistencia (4) se
ubicaron dentro de jaulas de Faraday. Todas las conexiones eléctricas vinculadas con
estas jaulas se ejecutaron a través de cables coaxiales RG-58 con los correspondientes
conectores BNC. Debido a la diferencia de longitud entre las lineas de medicién (el cable
coaxial utilizado para la medicion de corriente tiene una longitud de aproximadamente 1.5
m, mientras que el cable de la sonda de voltaje tiene 3 m) se midié un retraso de
aproximadamente 10 ns de la sefal de tension respecto de la de corriente [71].

La Figura 2.2 muestra una fotografia del pequefo reactor descripto anteriormente. En la
parte inferior se puede observar la bandeja de acero inoxidable y sobre esta el bastidor de
aluminio donde se instalan los alambres utilizados como electrodos activos. También se

visualizan los accesorios y la regulacion del gap.

Figura 2.2 Fotografia del primer reactor construido.
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La Figura 2.3 muestra una fotografia de largo tiempo de exposicion de la descarga corona
pulsada operando en el reactor de la Figura 2.2. La fotografia de 4000 x 6000 pixeles fue

obtenida para un tiempo de exposicién de 30 s.

Figura 2.3 Fotografia con largo tiempo de exposiciéon de la descarga corona pulsada [71].

La fuente pulsada utilizada para realizar los primeros trabajos experimentales estaba
alimentada desde la red eléctrica. En la Figura 2.4 se puede observar un esquema eléctrico
simplificado de la misma. Basicamente su funcionamiento consiste en cargar un
condensador a una tension de 1500 V a partir de una fuente de CC y luego, cuando tiristor
pasa al estado de conduccion el condensador se descarga bruscamente sobre el bobinado
primario del transformador, logrando tensiones de pico de ~ 15 kV en el bobinado
secundario del este, que se encuentra conectado al circuito serie formado por el reactor y

la resistencia de medicién de corriente (Shunt coaxial).

Sonda de
. . . Alta Tension
+ Resistencia Tiristor
Fuente —_— Condensador Transformador 1 Reactor

de CC

_.Osciloscopio
---------------------- \ Canal 2
Fuente de Alta Tension Shunt Coaxial

Figura 2.4 Esquema simplificado de la fuente utilizada para los primeros experimentos.
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2.2 Evaluacidn de los parametros eléctricos del reactor

Los resultados mostrados se obtuvieron con el reactor operando con 100 cm?® de agua
destilada (conductividad eléctrica ~ 5 uS/cm) formando una capa delgada de
aproximadamente 5 mm. En la Figura 2.5 se muestran las sefiales de tension aplicada
sobre el reactor (V) y corriente de la descarga (/), para un gap de 8 mm. Se observan
fuertes picos de corriente de unos 25 A y un ancho temporal ~ 50 ns. El primer pico menor
de corriente es solo capacitivo (indicado con una flecha en Figura 2.5). La corriente de
plasma del pico subsiguiente es algo mayor que el de la corriente total mostrada, debido a
que la corriente capacitiva (CqdV/dt) es negativa en ese instante. La capacidad geométrica
del reactor Cy4 para los diferentes gaps se calculé en base a los oscilogramas de corriente
y tensién bajo condiciones de no ignicion de la descarga corona; resultando: Cq = 11 pF

para un gap de 15 mm, 13 pF para 12 mm, 15 pF para 10 mm y 19 pF para 8 mm [71].
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Figura 2.5 Oscilogramas de corriente y voltaje de la descarga [71].

Notar que la Figura 2.5 muestra un breakdown gaseoso con un electrodo (el catodo)
liquido. Antes de la ignicidn, la descarga es esencialmente capacitiva. La capacidad esta
formada por la capacitancia del gas en serie con la del liquido (esta ultima mucho mas
grande que la primera). Durante la carga del capacitor, debido al pulso de voltaje, algunos
streamers primarios (positivos) en fase gaseosa se inician desde los alambres. En este

punto, la descarga es parcialmente disipativa. Sin embargo, la parte resistiva del streamer
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es Unicamente el canal ionizado entre la cabeza del streamery el alambre; entre la cabeza
del streamery la superficie de la interfase gas—liquido puede fluir tinicamente corriente de
desplazamiento a través del capacitor gaseoso. El plasma puede ser visto entonces como
una impedancia gaseosa variable con el tiempo, formada por una combinacion serie de un
capacitor y una resistencia variables en el tiempo, mas un capacitor constante
representado por el agua. Notar que los campos eléctricos de breakdown tipicos en el agua
(para descargas pulsadas) es ~ 1 MV/cm, esto es, ~ 30 veces mas grande que el campo
de breakdown para aire a presion atmosférica [4]. Debido a que los voltajes y campos
eléctricos aplicados son pequenos para sustentar o generar independientemente plasma
en el volumen liquido, la capacitancia liquida es constante. Cuando el streamer primario
cruza el gap gaseoso y toca el agua, o cuando agota sus reservas de ionizacion y se
detiene a mitad de camino, se alcanza el pico de corriente. Debido a que la resistencia del
canal del plasma es considerablemente menor que la impedancia capacitiva entre la
cabeza del streamer y el agua, la amplitud del pico de corriente dependera de la longitud
alcanzada por los streamers. La presencia del agua (medio dieléctrico) evita la formacion
de streamers secundarios (streamers iniciados en el canal residual de plasma dejado por
los streamers primarios cuando estos cortocircuitan los electrodos) [71].

La Figura 2.6 muestra la impedancia caracteristica del plasma (=V/"') para un gap de 8
mm.

V:’D'1
VIkV] I [A
(kV] 1 [A] ke
9. 25- _ p 5
gap =8 mm V
J Ip
81 20- L4
7 15- 3
64 101 -2
54 51 L1
4— 0 T T T T v T 9 ‘0
0 10 20 30 40

t [ns]
Figura 2.6 Impedancia caracteristica calculada del plasma [71].

Para simplificar la interpretacion, se consideré Unicamente la corriente de particulas I,
(calculada restando la contribucion de la corriente capacitiva de la sefial medida de

corriente) en los primeros 40 ns de la descarga. También, se muestran las sefiales de
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corriente de plasma y tensién aplicada. Se observa que la impedancia cae rapidamente y
alcanza una fase de impedancia minima (~ 300 Q) en el instante en que los streamers han
alcanzado su maxima longitud. Luego de la extincién del plasma la impedancia vuelve a
subir rapidamente. El tiempo de subida de sefal de corriente (~ 10 ns) puede asociarse
con el tiempo de transito de los streamers primarios en el gap gaseoso (~ 1 mm). La
velocidad media de propagacion resulta ~ 0.1 mm/ns [71].

La dependencia de la impedancia del plasma con el incremento del gap se muestra en la
Figura 2.7. Se observa un marcado corrimiento hacia tiempos mayores del instante en que
los streamers alcanzan el pico de corriente. Se observa ademas un notable incremento de
la impedancia del plasma. Este comportamiento se debe al debilitamiento del campo
eléctrico reducido entre electrodos conforme aumenta el gap. Con la disminucién del
campo eléctrico decrece la probabilidad de ignicién y entonces los streamers aparecen mas
tarde y son mas cortos, a su vez, se produce una disminucion en la conductividad, diametro
y velocidad de propagacion de los streamers; disminuyendo también la cantidad de
streamers que pueden generarse en paralelo desde los alambres. El aumento de la
impedancia del plasma evita una eficiente transferencia de energia desde la fuente pulsada

al plasma [72].
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Figura 2.7 Impedancia del plasma en funcion del gap [71].

En la Figura 2.8 se muestran la potencia eléctrica y la energia de la descarga corona. La
potencia es el producto (V/) de las sefales medidas de tensién y corriente, mientras que la
energia se calculd como la integral temporal de ese producto. La potencia refleja las

oscilaciones de la corriente mostradas en la Figura 2.5. Se observa que la energia disipada
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en el plasma durante un pulso alcanza unos 10 mJ para el gap de 8 mm. Experimentos
realizados con el mismo gap (8 mm) pero sin agua, permitieron inferir un nivel de disipacion
de energia en el plasma de unos 6 mJ, sensiblemente menor a la obtenida en presencia
del agua. Este resultado parece indicar que los streamers en realidad se detienen antes de
tocar la superficie del agua. Notar que la constante dieléctrica del agua destilada (~ 80) es
grande comparada con la del aire (~ 1), y en consecuencia resulta esperable que la energia

disipada por la descarga disminuya si la impedancia capacitiva aumenta [71].

- 200
121 gap =8 mm
] Energia ]
- B M" n 1100 £
£ . | &=
n B
o O i 150 @
- ] 2
O 44 Potencia 2 X
24 u !
] U -50
0 T L T "
0 400 800

t[ns]

Figura 2.8 Potencia y energia de la descarga corona [71].

La Figura 2.9 muestra la dependencia entre la energia disipada en el plasma con el
incremento del gap. EI comportamiento aqui es consistente con el mostrado en la Figura
2.7. En particular, la energia por pulso disipada en el plasma crece fuertemente con la
disminucion del gap debido a la reduccién significativa de la impedancia del plasma,
mejorando en consecuencia la eficiencia energética del proceso. Sin embargo, el aumento
de la eficiencia del proceso a través de la disminucién del gap se encuentra limitada por la
transicion streamer—spark, que reduce apreciablemente la eficiencia de las reacciones
quimicas en fase gaseosa. Ensayos mostraron que la transicion streamer—spark aparece
en el reactor estudiado para un gap < 7 mm. Los resultados mostrados indican que la
eficiencia energética actual del reactor es muy baja. Una fraccion < 5% de la energia
contenida en el banco de capacitores formador de pulsos es finalmente disipada en el
plasma. La causa fundamental es el bajo voltaje aplicado a la descarga. Para obtener una

buena adaptacion de impedancias entre la impedancia de la fuente y la del plasma se

45



requiere que el plasma resulte lo mas resistivo posible [71]. Los trabajos que se desarrollan
en los capitulos siguientes de esta Tesis buscan incrementar significativamente la
capacidad de procesamiento a través del disefo y construccidon de un nuevo reactor a
escala piloto y su correspondiente fuente pulsada, con un mejor acoplamiento de
impedancias entre la fuente pulsada y el reactor a través del aumento del voltaje del pulso

aplicado.
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Figura 2.9 Energia de la descarga en funcion del gap [71].

A los fines de mejorar la entrega de energia del reactor se realizaron algunas
modificaciones. Estas incluyeron la utilizacién de un didametro de alambre de electrodos
menor (de 0.2 mm), un condensador de almacenamiento de energia ligeramente
incrementado, junto con una modificacion en la relacion de transformacion del
transformador de pulsos. Con estos cambios se logré incrementar la potencia instantanea,
alcanzando un maximo de aproximadamente 200 kW, mientras que la energia por pulso,
calculada como la integral temporal de la potencia instantanea, también se incrementoé
hasta un valor de = 21 mJ [73]. Con el reactor optimizado se iniciaron las pruebas de la

capacidad oxidativa utilizando el colorante indigo carmin como contaminante modelo.

2.3 Tratamientos de agua y analisis estadistico

Se estudiaron volumenes de 50 y 100 mL de agua destilada (pH = 5.2 y conductividad
eléctrica = 5 uyS/cm) o solucién de indigo carmin (IC) sometidos a diferentes tiempos de

exposicion al plasma: 0 (control), 10, 20 y 30 min. Cada uno de estos experimentos se
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realizd por triplicado. Los analisis estadisticos se realizaron con el software R 4.1.1, [74].

Los datos se muestran como valores medios + SEM (error standard del valor medio).

2.4 Determinaciones fisicoquimicas

2.4.1 Degradacion del IC

Para estudiar la degradacion del IC, se trataron 50 y 100 mL de una solucién de colorante
de 20 mg/L (sal sédica del acido 5.5"-indigo sulfénico, Cicarelli) con el reactor, y se midio
la absorbancia a 285 y 610 nm [57], [75] inmediatamente al final del tratamiento y a las 24
h después de la descarga. Las muestras tratadas se almacenaron a temperatura ambiente
en matraces estériles, bien tapados y en la oscuridad durante 24 h y se volvio a medir la
absorbancia a estas longitudes de onda. Los resultados se muestran como porcentaje de
degradacion del IC con respecto a la concentracion inicial: % = 100 (1 - A/Ao), donde A es

la absorbancia de la muestra tratada y Ao es la absorbancia de la muestra no tratada.

2.4.2 pH y conductividad eléctrica

Los niveles de pH y conductividad eléctrica se determinaron utilizando un medidor de pH
HI 8314 (Hanna) con un rango de 0 a 14 y una resoluciéon de 0,01; y un conductimetro
CYBERSCAN COND 610 (Oakton Instruments, Vernon Hills, IL, USA) con un rango de
medicién de 0 a 500 mS/cm con una precisiéon del 1%. Ambos instrumentos fueron
calibrados antes de las determinaciones utilizando soluciones estandar (buffer pH 7, buffer
pH 4 y solucién KI 0,01 M con = 1413 S/cm a 25 C). Las determinaciones se realizaron al

final de los tratamientos con plasma.

2.4.3 Medicién de perdéxido de hidrégeno
Se utilizd un método que utiliza peroxidasa [76]. El método se basa en la reaccion de H.O»
con una mezcla de 4-aminofenazona y fenol para dar como producto una quinonimina roja

(4-(p benzoquinonamonoimino)-fenazona) que exhibe un maximo de absorcion a 505 nm.

2.4.4 Medicion de nitrato
Se utilizd el método UV [76]. Se agrego acido clorhidrico en una proporcion agua: HCI =
50:1 y se midi6 la absorbancia a 220 nm (A2x20) y 275 nm (Azrs). Estos valores se utilizaron

para obtener la absorbancia corregida (A = Axo — 2 Azrs).

2.4.5 Medicion de Nitritos
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La concentracion de nitrito se midio utilizando reactivos de Griess (I y ) [76]. Esta técnica
consiste en detectar un cambio de color de la solucion a un color rosado cuando el nitrito
reacciona secuencialmente con acido sulfanilico y a—naftilamina. Después de agregar los
reactivos, la muestra se deja reaccionar durante 20 min y se mide la absorbancia a 520
nm. Al mismo tiempo, se procesaron las curvas de calibracidon y sus respectivos controles
de calidad para la determinacion de las especies reactivas. A partir de estas curvas se
calcularon las concentraciones de los compuestos en mg/L. Los estandares y controles de
calidad se prepararon con farmacos de calidad analitica, con concentraciones conocidas y
dentro del rango de las concentraciones medidas. Las mediciones de las especies
reactivas en agua destilada se realizaron al final del tratamiento con plasma, a las 5 horas
y 24 horas posteriores al tratamiento, con el fin de correlacionar estas concentraciones con
los resultados obtenidos en la degradacion de IC. Las muestras tratadas se almacenaron

a temperatura ambiente (25 + 2 °C) en frascos estériles, bien tapados y en oscuridad.

2.5 Modelado de la degradacién de IC en la fase de post—descarga

Se desarrolld un modelo quimico para estimar la tasa de degradacion del enlace
cromogénico de IC en la fase de post—-descarga mediante la descomposicion de O =
NOOH. Para ello, se obtuvo el valor del coeficiente de velocidad de tercer orden para la

produccion de O = NOOH en las condiciones consideradas [58].

2.6 Evaluacion de los resultados obtenidos

2.6.1 pH y Conductividad eléctrica del agua tratada por plasma (PAW)

Los niveles de pH y conductividad eléctrica del agua destilada procesada por plasma (agua
activada por plasma, PAW, por sus siglas en inglés) se midieron inmediatamente después
del tratamiento con plasma. La variacion de estas variables se puede ver en la Figura 2.10
El pH mostré una disminucion significativa de = 5.2 a 3.8 con el aumento del tiempo de
exposicion al plasma y la disminucién del volumen con ANOVA (Analisis de Varianza) a
dos criterios y p (probabilidad) < 0.05. La variacion del pH depende del tipo de descarga y
gas utilizado. La disminucién del pH de las soluciones acuosas tratadas con descargas
eléctricas en el aire se atribuye principalmente a la formacion de acidos nitrico y nitroso en
solucion [77].

La conductividad eléctrica aument6 significativamente con el tiempo de tratamiento para
ambos volumenes estudiados con una dependencia aproximadamente lineal. Para el

volumen de 50 mL, la conductividad alcanzé un valor significativamente mas alto, cerca del
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doble, en comparacion con 100 mL para todos los tiempos de exposicion al plasma. Esto
es de esperarse debido al mayor nivel de interaccion gas-liquido en la capa de agua mas
delgada. El aumento de la conductividad con el tiempo de exposicion al plasma esta
asociado con la formacion de iones NO2~ y NOs™ en el agua [77].
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Figura 2.10 pH y conductividad eléctrica de PAW en funcion del tiempo de tratamiento
para volumenes de 50 y 100 mL. ANOVA de dos vias, p < 0.05 [73].

2.6.2 Concentracion de especies reactivas en PAW
En todos los casos, las especies reactivas aumentaron significativamente con el tiempo de

exposicion al plasma y con la disminucion del volumen de agua (ANOVA de dos vias, p <
0.05). Ver Figura 2.11.
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Figura 2.11 Concentracion de especies reactivas en funcion del tiempo de tratamiento para
volumenes de 50 y 100 mL. ANOVA de dos vias, p < 0.05 [73].
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El aumento de la concentracién de especies reactivas a medida que disminuye el volumen
también fue documentado por otros autores [78], [79], lo que sugiere que las especies
responsables de la variacion del pH, la conductividad y la formacién de especies
secundarias se forman en la interfase gas-liquido y luego se transfieren al volumen del
liquido, y que la tasa de generacién de las especies no depende del volumen tratado. En
las descargas plasma-liquido, la evaporacién del agua mejora la generacién de HO- y H.O»
en la fase gaseosa, que a su vez se transportan a la interfase plasma-liquido en funcion
de sus coeficientes de solubilidad [80], promoviendo asi la formacion de especies

secundarias en la fase acuosa.

2.6.2.1 Peroxido de hidrogeno

El H.O> aumentd significativamente con el tiempo de exposicion al plasma Figura 2.11,
alcanzando un maximo de = 7.2 mg/L en 50 mL y = 3.3 mg/L en 100 mL. El H>O, formado
en la fase gaseosa por la descarga tiene un alto coeficiente de solubilidad segun la ley de
Henry (= 9 x1072 M= Pa™), por lo que casi todo el H.O, (g) se transfiere rapidamente al
volumen liquido [80]. Aunque el H2O; tiene un potencial de oxidacién relativamente alto, su
efecto de oxidacién directa en el agua es bajo porque no reacciona significativamente con
la mayoria de los compuestos organicos. Sin embargo, esta especie involucra procesos
que afectan la quimica del agua, incluida la formacion de radicales HO- al reaccionar con
nitrito a través de la formacion de acido peroxinitroso [77]. En consecuencia, esta quimica
de oxidacion avanzada genera muchas mas especies reactivas que el H2O; por esta razon,
las descargas no térmicas producen procesos muy eficientes para la degradacion de

compuestos organicos y para la desinfeccion del agua.

2.6.2.2 Nitrato y Nitrito

Las concentraciones de NO3~ y NO2~ aumentaron significativamente con el tiempo de
exposicion al plasma, alcanzando valores pico de = 15.6 mg/L para NOs~ y 2.2 mg/L para
NO:~ (Figura 2.11) en 50 mL, obteniendo una relacion de 1:7, similar a la establecida por
otros autores en solucion [57]. Concentraciones similares han sido descritas por otros
autores utilizando equipos de plasma con un voltaje de 15 kV y tiempo de exposicién de 5
min [81].

El 6xido nitrico (NO-) formado a partir de oxigeno y nitrégeno disociados en descargas de
aire via reacciones de Zeldovich reacciona con oxigeno u ozono para formar diéxido de
nitrégeno (NO--), que al disolverse en agua conduce a la formacién de iones NO2>~ y NO3~

a través de captura de electrones por NO;- 0 a través de oxidacién de NO- [77]:
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2NO, - (aq) + H,0 » NO; + NO3 + 2 H*, 2.1
2 q 2 2 3

NO - (ag) + NO, - (agq) + H,0 > 2NO; + 2 H*. (2.2)

En estas reacciones, se puede ver claramente que la formacion de estos iones en soluciéon

contribuye a la caida del pH por la liberacion de iones H* al agua.

2.6.3 Evolucién temporal de la concentracion de especies reactivas en la post—descarga
La estabilidad de las especies reactivas en PAW hasta 24 h después del tratamiento se
presenta en la Figura 2.12. Los resultados correspondieron a un volumen de muestra de
50 mL tratado durante 30 min. La concentracion de NOs~ permanecio estable durante 24 h
con un valor de 15,7 mg/L inmediatamente después del tratamiento y 15,5 mg/L después
de 24 h de almacenamiento. Resultados similares fueron reportados por otros
investigadores [79], quienes demostraron que el nitrato también fue estable en solucién
durante 20 dias después del tratamiento.
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Figura 2.12 Concentraciones de nitrato (NOs~, mg/L), peréxido de hidrégeno (H202, mg/L)

y nitrito (NO2~, mg/L) en PAW a las 5 h y 24 h después del tratamiento con plasma. ANOVA
de una via, p < 0.05 [73].

Se observé una disminucion significativa en el peréxido de hidrégeno de 7.1 mg/L a 4 mg/L
después de 24 h de tiempo de almacenamiento (Figura 2.12). Otros autores [81], [82] han
documentado disminuciones en la concentracién de perdxido de hidrogeno después del

almacenamiento de soluciones tratadas con plasma durante 24 h. También se observé una
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caida significativa en la concentracion de NO,~ de 2.3 mg/L a 0.5 mg/L a las 24 h. Estudios
previos también han informado una disminucion significativa en el nitrito y un aumento en
la concentracion de nitrato después de 48 h [81] o 7 dias de almacenamiento [82]. La

reaccion de conversion de NO;~ a NOs™ [77]:

3NO; + 3H* - 2NO-+NO3 + H;0%, (2.3)

que depende en gran medida del pH, no se espera que sea una via importante de pérdida
de nitrito en las condiciones consideradas (se produce mas rapido a pH < 3.5). Por otro
lado, la formacion de acido peroxinitroso es una via importante por la que se consumen

nitrito y peréxido de hidréogeno en la fase acuosa [77]:

La reaccion (2.4) es de particular importancia en plasmas en contacto con agua debido a
la gran cantidad de H20O; que se produce en descargas de este tipo. En soluciones acidas,
la forma predominante del peroxinitrito es su forma protonada (pKa = 6.8), que se
desintegra en radicales HO- y NO;- a través de (2.5), y en NOs™ a través de (2.6), con sus

correspondientes valores de probabilidad [83]:

0 = NOOH — HO -+ NO, -, b%, (2.5)

0 = NOOH — HNO; —» NO3 + H*, (1 — b)%. (2.6)

Los valores del coeficiente b reportados en la literatura varian entre 0.15 y 0.4 [83]. Aunque
ambos radicales en la reaccion (2.5) pueden recombinarse para formar acido nitrico, la
constante de velocidad de esa reaccién (> 3 x 10* L mol~1 s™1) es varios ordenes de
magnitud menor que la mayoria de las constantes de velocidad de las reacciones de
destruccion de HO- (10’10 L mol~' s7"), por lo que la reactividad del acido peroxinitroso

esta determinada principalmente por los radicales HO- formados a partir de (2.5) [77].

2.6.4 Degradacion del IC: efectos de descarga y post—descarga
La degradacion del indigo carmin inmediatamente después de la descarga (0 h) aumenté
con el tiempo de exposicion al plasma y con la disminucion del volumen (ANOVA de dos

vias, p < 0.05), lo que muestra una diferencia significativa entre los tratamientos. Los
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valores maximos para la degradacién del enlace insaturado del IC (medido a 285 nm) a las
0 h se obtuvieron para un tiempo de exposicién al plasma de 30 min: 81.3% y 86% para
volumenes de muestra de 100 mL y 50 mL, respectivamente Figura 2.13, mientras que los
valores correspondientes para el enlace cromogénico del IC (medido a 610 nm) para el
mismo tiempo de exposicion al plasma fueron 93.4% y 99.1%, respectivamente (Figura
2.14).
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Figura 2.13 Degradacion del IC inmediatamente después de la descarga (0 h) y después
de 24 h de almacenamiento (24 h), en funcion del tiempo de tratamiento (0—30 min), para

dos volumenes de agua (50 y 100 mL) a 285 nm [84].
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Figura 2.14 Degradacion del IC inmediatamente después de la descarga (0 h) y después
de 24 h de almacenamiento (24 h), en funcién del tiempo de tratamiento (0-30 min), para

dos volumenes de agua (50 y 100 mL) a 610 nm [73].
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Estos resultados se pueden asociar principalmente a la difusién en el liquido de Oz y HO-
(principales especies oxidantes para el colorante IC [85] generadas en la fase gaseosa a
través de reacciones mediadas por plasma. Cabe sefalar que debido a su corta vida util
(<1 ns), no se espera que los radicales HO- generados por plasma se difundan mucho mas
alla de una capa limite delgada (del orden de 100 nm a 10 ym) cerca de la interfase gas—
liquido [83]. En cuanto al O3, cabe mencionar que a pesar de su hidrofobicidad y bajo
coeficiente de difusion de la ley de Henry, la difusiéon de O3 en el volumen liquido se ve
favorecida, ya que al ingresar reacciona con la molécula de IC, consumiéndose
rapidamente en la solucion [57].

También se observa que para tiempos bajos de exposicion al plasma (< 20 min) la
degradacion de IC tanto de los enlaces cromogénicos como insaturados a las 24 horas
posteriores al tratamiento fue mayor que al finalizar la descarga; siendo la degradacion de
IC para 50 mL mayor que para 100 mL, ver Figura 2.13. Una diferencia tan marcada en la
degradacion del IC entre las mediciones iniciales y 24 horas después del tratamiento
sugiere que la produccién de HO- en el volumen del liquido a través de la descomposicion
de la via O=NOOH (2.5) juega un papel importante en la degradacion del IC en la post—
descarga [83]. Ademas, la diferencia en la degradacion del IC entre volumenes podria estar
relacionada con un cambio en el nivel de la interaccién gas—liquido. Como se cité antes, la
concentracién de nitrito y peréxido de hidrégeno, que aumentd su concentracion a menor
volumen, lo que llevd a mas oxidantes en solucién. Sin embargo, para tiempos de
exposicion al plasma mas altos, la degradacion del IC fue casi independiente tanto del
volumen tratado como del tiempo posterior al tratamiento, lo que indica que ya se alcanzé

el limite de degradacion del IC.

2.6.4.1 Modelado de la degradacion del IC en la fase de post—descarga

En la fase de post—descarga (es decir, sin la generacion de especies reactivas formadas
en la fase gaseosa por el plasma), es razonable suponer que la degradacion del enlace
cromogénico del IC se debe a la interaccién de la molécula de colorante con el radical HO-,
formado a través de la descomposicion de O=NOOH en el volumen del liquido. EI O=NOOH
se forma a través de la reaccién (2.4) (es decir, NO;~+ H,O, + H* — O=NOOH + H,0); y
se descompone rapidamente a través de (2.5) y (2.6) [83]. La tasa de formacion de

O=NOOH obtenida de la reaccion (2.4) es la siguiente:

d[0 = NOOH]/dt = k, [NO3][H,0,][H"], (2.7)
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donde ki es el coeficiente de velocidad de tercer orden de (2.4) y [NO27], [H202] y [H*] son
las concentraciones de NO,-, H.O» y H*, respectivamente. Vale la pena sefalar que la
estimacion de la tasa de formacion de O=NOOH (y, en consecuencia, la formacién de
radicales HO- en solucién) implica necesariamente conocer el valor de k., que depende del
pH. Para estimar el valor de ks para las condiciones dadas, se siguid el procedimiento
desarrollado por Lukes y otros [58]. Debido al hecho de que durante la post—descarga los
datos de pH se mantuvieron dentro de un valor de 3.87 % 0.02, la concentracion
correspondiente de H* (= 10°H) fue casi constante. En tales condiciones, la reaccién de

tercer orden (2.7) se puede simplificar a una reaccion de pseudo—segundo orden como:
d[H,0,]/dt = —k3° [NOZ][H,0,], (2.8)

donde k4S° = k4 [H*] es la constante de velocidad de pseudo—segundo orden de la reaccion
(2.4). Ademas, la velocidad de formacién de O=NOOH (2.7) se puede expresar en términos

de la velocidad de desaparicion de los reactivos, como:
d[0 = NOOH]/dt = —d[NO3]/dt = —d[H,0,]/dt. (2.9)
De la integraciéon de (2.8) y (2.9) entre t = 0 y t se obtiene:
In([NO71[H;0,]0) — In ([H,0,][NOz]o) = k$°([NOz]o — [H,0,]0)t, (2.10)

donde el subindice cero indica concentraciones de especies en t = 0 de la post—descarga.

La Figura 2.15 muestra la concentracion postratamiento de [NO,™] y [H,0:] en el tiempo.
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Figura 2.15 Evolucion post—tratamiento de [NO;™] y [H;0-] en un volumen de muestra de

0.9

50 mL de PAW, tratada durante 20 minutos (las lineas son una guia visual) [73].
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Los datos experimentales mostrados en la Figura 2.15 corresponden a un volumen de
muestra de 50 mL de agua activada por plasma tratada durante 20 minutos.
La grafica de (2.10) en funcion del tiempo junto con el ajuste lineal correspondiente se

presenta en la Figura 2.16.
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Figura 2.16 Grafica de (2.10) en funcién del tiempo [74].

En la Figura 2.16 se observa que los datos experimentales para H2O, y NO,™ satisfacen la
expresion para la reaccion de segundo orden (2.10), determinandose el valor del
coeficiente de velocidad de segundo orden a partir de la pendiente ks5° ([NO27]o - [H202]o).
El coeficiente de velocidad de tercer orden ks se obtuvo entonces como ks = ksSO/[H'] =
(1075 + 200) M2 s~'. Este valor concuerda muy bien con el informado por Lukes y otros
(1100 M2 s7" para un pH de 3.3) [58], y Damschen y otros (1200 M2 s~' para un pH de 3.8)
[86].

Cabe senalar que, otras reacciones distintas de la descomposicion de O=NOOH que
surgen de las especies reactivas de oxigeno y nitrogeno (RONS) estables en el agua (es
decir, H202, NO2z y NO3) no oxidan significativamente el indigo carmin, las
concentraciones medidas de estas especies en PAW se pueden utilizar para estimar las
concentraciones correspondientes en la solucion de IC. Las mediciones de NO2~ y H202 en
PAW vy en la solucion de IC fueron similares (datos no mostrados). Ademas, como el O3
reaccionaria con el indigo carmin casi instantdneamente [83], se esperan concentraciones

despreciables de Os en la solucion de IC en la post—descarga.
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Una vez que se determino el valor k4 para las condiciones experimentales dadas, es posible
modelar la degradacién del enlace cromogénico del IC relacionada con la descomposicion

O=NOOH en funcion de las siguientes reacciones en el volumen del liquido:

d[HO -]/dt = b(0.13 + 0.87[H*])[0 = NOOH] — k,,[IC][HO -], (2.11)

donde:
b: Probabilidad de reaccion (branching).

ki: Coeficiente de reaccion i-ésima.

d[IC]/dt = — ky,[IC][HO ], (2.12)

d[0 = NOOH]/dt = k,[NO3][H,0,][H*] — (0.13 + 0.87[H*])[0 = NOOH]  (2.13)

La ecuacion (2.11) corresponde a la destruccion del IC por los radicales HO-, mientras que
(2.12) y (2.13) corresponden a los procesos de formacion y destruccién de radicales HO- y
ONOO=H, respectivamente.

Dado que la escala de tiempo para la degradacién del IC en las condiciones dadas (~1 h)
es muy grande en comparacion con los tiempos de vida de HO- y O=NOOH (la tasa de
descomposiciéon de O=NOOH es 0.13 + 0.87 [H"], s [87]), es razonable suponer que
dichas especies estan en equilibrio instantaneo (es decir, los términos de acumulacion en
(2.12) y (2.13) se toman como cero). Bajo tal suposicion, (2.11) se puede reordenar como
[83]:

d[IC]/dt = —bk4[NOZ]o[H;0,]o[H*]o[IC]/[IC]o, (2.14)

siendo b el valor de la probabilidad de que el O=NOOH se descomponga creando al radical
HO-. La Figura 2.17 muestra la degradacién de IC obtenida por el modelo para b = 0.4,
junto con datos experimentales.

La buena concordancia entre los datos de degradacion experimental del enlace
cromogénico del IC y los obtenidos a través del modelo (Figura 2.17) apoyan la hipotesis
de que durante la fase de posdescarga, el mecanismo mas importante de decoloracion del
IC es la interaccién con el radical HO™ formado en el volumen del liquido a través de la
descomposicion de O=NOOH [83].
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Figura 2.17 Degradacion del enlace cromogénico del IC, experimental frente a la predicha

por el modelo (Ferreyra, y otros, 2022).

2.6.4.2 Subproductos de la degradacion de indigo carmin

La degradacion de IC en agua es un buen indicador de la cantidad de especies reactivas
basadas en oxigeno producidas, en particular ozono [67]. La molécula de IC en contacto
con las especies reactivas generadas por el plasma conduce a la formaciéon de compuestos
intermediarios, como el acido isatin-5-sulfénico, que da un aspecto amarillento o incoloro
en la solucion tratada [67]. Una forma de corroborar la fragmentacion de la molécula de IC
en el acido isatin-5-sulfénico es midiendo la absorbancia a 250 nm [57], [88]
inmediatamente después de la descarga. La Figura 2.18 muestra el aumento significativo

de la absorbancia a 250 nm para las muestras de 50 mL de IC tratadas 30 min.
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Figura 2.18 Absorbancia a 250 nm de muestras de 50 mL no tratadas (Control) y tratadas

con plasma durante 30 minutos (Tratadas). Test-T, p < 0.05.
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2.6.5 Rendimiento energético Gso

El rendimiento energético Gso de la descarga se determind como la relacion entre la
cantidad de IC convertido y la energia requerida para una conversién del 50% de IC: Gso =
1,8 x 108 Co Vo Mo/(P ts0) [g/kWh] (1.2), donde Co es la concentracion molar del IC de control,
Vo es el volumen tratado en litros, Mo es el peso molecular del IC en gramos, P es la
potencia media del reactor de plasma en vatios y tso es el tiempo en segundos requerido
para una conversion del 50% [24]. Aunque el valor Gsy se calcula habitualmente a las 0 h,
su calculo a las 24 h se hace relevante si el liquido tratado no se utiliza inmediatamente,
teniendo un tiempo de almacenamiento de al menos 1 dia. Los valores Gso obtenidos a las

0 h'y 24 h post-tratamiento se muestran en la Tabla 2.1.

Gso [g/kWh]

Tiempo de post—tratamiento (at 285 nm) (at 610 nm)
50mL 100 mL 50mL 100 mL

Oh 5.2 5.2 6 6.2

24 h 15.5 8.5 17 9.6

Tabla 2.1 Rendimiento energético Gso para 50 mL y 100 mL de solucién de IC calculado a

285 nmy 610 nm alas 0 h'y 24 h después del tratamiento [73].

La Tabla 2.1 muestra que, independientemente del volumen de la muestra, los valores de
rendimiento energético Gso calculados a las 0 h son casi constantes, con un valor de
alrededor de 5 y 6 g/kWh para los enlaces insaturados y cromogénicos, respectivamente,
lo que indica que las relaciones fso/ Vo son notablemente constantes en las condiciones
actuales. Estas dependencias se ven reforzadas por el hecho de que en la fase de
descarga tanto el O3 como el HO- se forman principalmente en la fase gaseosa a través de
reacciones mediadas por plasma y luego se transfieren al liquido por difusién; y que la tasa
de generacion de especies no depende del volumen de la muestra. Tener en cuenta que
la tasa de degradacion a través de la via O=NOOH depende de las concentraciones en el
liquido de H202 y NO>y, por lo tanto, cambia con el volumen de la muestra. Por otro lado,
los valores de rendimiento energético Gso calculados a las 24 h posteriores a la descarga
disminuyen notablemente a medida que aumenta el volumen de la muestra. Este resultado
esta relacionado con la mayor concentracion de NO2~ y H.O, en fase acuosa para el
volumen mas bajo, lo que a su vez aumenta la disponibilidad de radicales HO- en el
volumen del liquido a través de la via (2.5). También vale la pena sefialar que se observan

grandes aumentos en los valores de rendimiento energético a las 24 h posteriores al
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tratamiento debido a los efectos beneficiosos inducidos por la descomposicion de
O=NOOH. Por ejemplo, el rendimiento energético Gsy para la degradacién del enlace
insaturado calculado a las 24 h y para el volumen de 50 mL es mayor que el
correspondiente a 0 h en un factor de aproximadamente 3. Los valores Gsp obtenidos estan
entre los valores de rendimiento energético tipicos informados para la degradacion de IC
por descargas de corona pulsadas en contacto con agua, que van desde 0.149 g/kWh a
294 g/kWh [24].

2.7 Conclusiones del Capitulo

Los trabajos indicados en este capitulo demuestran la viabilidad de utilizar tecnologia de
plasma no térmico, basada en descargas corona pulsadas, para la degradacion eficiente
de contaminantes organicos como el indigo carmin (IC) en soluciones acuosas. A través
de la caracterizacion eléctrica de un pequeiio reactor de plasma (100 cm?® de capacidad)
se muestra que la energia de la descarga depende fuertemente del gap utilizado. La
concentracién de especies reactivas como H,0,, NO,™ y NO;~ se incrementa con la
reduccion del volumen tratado y el aumento del tiempo de tratamiento. La persistencia de
las especies mencionadas en la fase post—descarga, permite continuar la oxidacion del
contaminante aun después de finalizado el tratamiento, destacandose el papel clave de la
via O=NOOH en la generacion de radicales HO-. El modelado cinético elaborado muestra
una buena concordancia con los datos experimentales. Los valores de rendimiento
energético Gso calculados a las 0 h son casi independientes del volumen de la muestra,
mientras que a las 24 h posteriores a la descarga disminuyen notablemente a medida que
aumenta el volumen de la muestra. Los valores de Gso alcanzados, particularmente a las
24 h postratamiento, indican que el sistema optimizado tiene un potencial competitivo frente
a otras tecnologias de oxidacion avanzada. Estos resultados sientan las bases para el
escalado de la tecnologia hacia aplicaciones practicas de tratamiento de aguas a mayor

escala.
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CAPITULO 3: DISENO Y CONSTRUCCION DE LA FUENTE CAPACITIVA PULSADA
PARA EL REACTOR DE PLASMA A ESCALA PILOTO

En este capitulo se desarrollan los temas relacionados con los principios de
funcionamiento, disefio y construccién de la fuente pulsada para el reactor de plasma a
escala piloto para la degradacién de contaminantes organicos en agua. Se realiza un
detallado calculo de los diferentes componentes y se incluyen simulaciones numéricas del

funcionamiento de la fuente.
3.1 Descripcion general de la fuente pulsada

La fuente pulsada debera cumplir con las siguientes caracteristicas:

1) Pulsos de voltaje en el capacitor secundario con valores pico de unos 40 kV.

2) Pulsos de voltaje positivos respecto de tierra.

3) Pulsos de voltaje con un ancho temporal < 100 ns.

4) Baja dispersion en la amplitud de los pulsos de voltaje (< 10%).

5) Tasa de repeticiéon de pulsos de unos 100 Hz.

6) Capacidad para controlar una carga capacitiva de hasta 500 pF.

7) Capacidad para manejar una carga cercana a un cortocircuito.
En particular, el punto 1) refleja un caracter conservador, dado que el calculo no contempla
las pequefas resistencias del circuito eléctrico, y tampoco se tiene un adecuado
conocimiento de la respuesta en frecuencia a pulsos rapidos de voltaje de los nucleos
magnéticos comercialmente disponibles en el pais [89]. En segundo lugar, se exigen pulsos
positivos debido a que casi todos los estudios sobre propagacién de streamers positivos y
negativos muestran que los primeros se propagan mas rapido y alcanzan el régimen de
streamer secundario mas rapidamente, entrando asi antes en la fase resistiva y disipando
mas energia en el plasma (ver p. €j. [72]). El punto 6 refiere a la capacidad estimada del
reactor de plasma y define la adaptaciéon de impedancias con la fuente.
La Figura 3.1 muestra el esquema eléctrico basico de la fuente capacitiva pulsada del
reactor a escala piloto. El conjunto dispone de un oscilador de alta frecuencia (OAF) que
funciona a unos 13 kHz y un oscilador de baja frecuencia (OBF) que puede trabajar en un
rango de frecuencias de 10-1000 Hz. El OAF dispone de amplificadores asociados que
permiten suministrar los pulsos de disparo a una etapa de potencia formada por un conjunto
de transistores tipo MOSFET, a través de los cuales se alimenta el bobinado de baja
tension del transformador primario (T1), con una onda de tensién de tipo cuadrada (+24 V)

con una pequefa demora entre pulsos positivos y negativos (~ 3 us). Esta demora entre
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pulsos es necesaria para lograr la extinciéon de la corriente y evitar sobretensiones al abrir
abruptamente circuitos inductivos. Ademas, permite tener la seguridad de que las llaves
electrénicas se apaguen correctamente y minimizar el uso de redes snubber. Los pulsos
aplicados a los bobinados primarios de este transformador permiten obtener en su
bobinado secundario una tensién cuyos picos pueden alcanzar valores de £1200 V. Luego,
esta tension alterna se rectifica con un circuito puente, de cuatro diodos y se aplica sobre
el banco de condensadores primarios (C1) permitiendo cargar este a unos 1200 VCC. El
OBEF junto a sus amplificadores asociados aplican pulsos regulares en el gatillo del tiristor
(Th) generando el disparo de este, y descargando el banco de condensadores (C1) sobre
el primario del transformador de pulsos (T2). Esto genera pulsos de voltaje en el secundario

del transformador T2, cargando el capacitor secundario (C2).

Circuito de Carga

Reactor  Shunt Coaxial =

Figura 3.1 Esquema basico de la fuente pulsada.

En funcion de la presion del gas del interior del spark gap, este comenzara su fase de
conduccion, descargando el condensador secundario C2 sobre el reactor, generando
pulsos positivos de voltaje de corta duraciéon (~ 100 ns). Se debe indicar que existe un
enclavamiento electronico que impide el funcionamiento del OAF cuando llega la orden de
disparo al gatillo del Th, esto es para que el banco de condensadores primarios C1 no siga
recibiendo energia en el momento en que se esta descargando a través del tiristor.

La energia eléctrica para el funcionamiento de esta fuente pulsada es provista por paneles
fotovoltaicos a través de equipamiento complementario. En el Capitulo 4 se realiza una
descripcion detallada del suministro eléctrico de la fuente pulsada y circuitos periféricos del

reactor de plasma.
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3.2 Descripcion particular de los componentes de la fuente pulsada

A continuacién, se realizara una descripcion sobre la eleccion de componentes,
caracteristicas y funcionamiento de cada uno de los bloques indicados en la Figura 3.1. En
la eleccion de la mayor parte de los componentes no se realiza un calculo detallado. Su
verificacion final, previa a la construccion de la fuente pulsada, se realiza simulando su
comportamiento a través del software de modelado Multisim®, version 14.0 de la compania

National Instruments.

3.2.1 Oscilador de baja frecuencia

Dados los requerimientos de estabilidad en la frecuencia requerida para este oscilador, y
la necesidad de poder ajustar su frecuencia de trabajo dentro de un rango relativamente
amplio, se decide que la opcidén mas conveniente debido a su sencillez y bajo costo es el
clasico circuito integrado 555 trabajando como astable, de acuerdo con el circuito que se

muestra en la Figura 3.2.

Ra1 __v1
§1ooon —12v
u2
Rb1 vee
D1 §1oooon ver our ;V)Pm
VYV 1N4002 DIS
THR
D2 .- Ra2
A 1N4002 con §1ooon
GND
LM555CM
Cbf co
——0.9pF _J_10nF

L

Figura 3.2 Circuito eléctrico del oscilador de baja frecuencia.
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En la Figura 3.2 los diodos se simbolizaron con D, la fuente con V y el circuito integrado
con U.

A los efectos de realizar ensayos a diferentes frecuencias se opta por mantener fijas las
resistencias Ral y Rb1 y variar la capacidad Cbf, que esta formada por cinco
condensadores (0.47, 0.47, 0.33, 0.22 y 0.1 yF) que pueden elegirse para funcionar en
forma individual o bien para ser conectados en paralelo, eligiendo la configuracién mas
conveniente a través de cinco pequefios interruptores (un polo dos posiciones) que
permiten la conexion de cada condensador. Los interruptores estan ubicados en la parte
frontal externa del gabinete que contiene al oscilador. En el esquema de la Figura 3.2 se
conectaron en paralelo tres condensadores (0.47, 0.33 y 0.1 pyF). Con este sistema no es
necesario medir permanentemente la frecuencia de trabajo de este oscilador, dado que se
elige de acuerdo con las posiciones de los interruptores mencionados.

La ecuacion que rige el tiempo con salida alta de este oscilador [90] es:

T, = In2 Ry Cyy, (3.1)

siendo:

Ta: Tiempo con tension de salida alta del oscilador de baja frecuencia.

La ecuacion que rige el tiempo con salida baja de este oscilador [97] es:

Tb = [n2 Rbl be, (32)

siendo:

To: Tiempo con tension de salida baja del oscilador de baja frecuencia.

La frecuencia de trabajo se obtiene como la inversa del periodo, por lo tanto:

1 (3.3)

siendo:

for: Frecuencia del oscilador de baja frecuencia.
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Al modelar el circuito de la Figura 3.2 se obtiene la forma de onda que se puede observar
en la Figura 3.3. Los pulsos de salida muestran un valor de tension alta (12 V) con una
duracién de unos 0.62 ms, coincidente con lo indicado por (3.1), estos pulsos se repiten
cada 6.2 ms aproximadamente. La demora mostrada entre pulsos es coincidente con el
valor obtenido de (3.2). Para los valores indicados en la Figura 3.2 la frecuencia que se
obtiene de (3.3) es = 145 Hz.

Se debe aclarar que se utilizan dos transistores (BD139) como drivers, para conectar la
salida de este oscilador de baja frecuencia (OBF) a los transistores MOSFET Yy al tiristor
(ver Figura 3.1), mas adelante se realizard una descripcion mas detallada de estas

funciones.

']247 — - &

10

Tension (V)
(o]

Om 5m 10m 15m 20m 25m 30m
Tiempo (s)

Figura 3.3 Forma de onda del oscilador de baja frecuencia.

3.2.2 Oscilador de Alta frecuencia

Para esta aplicacion inicialmente se evalud la posibilidad de utilizar un oscilador de
caracteristicas similares al de baja frecuencia. Incluso se hicieron algunas simulaciones y
pruebas con componentes fisicos. Sin embargo, el funcionamiento de este oscilador tiene
ciertas complejidades que resultan dificiles de implementar con componentes discretos.
Especificamente, este componente debe generar un pulso positivo seguido de otro
negativo de igual amplitud, con una pequefia demora entre ambos. Este proceso se repite
con una frecuencia = 13 kHz. Ademas, este oscilador debe detenerse (deteniendo la

fuente) cuando se detectan anomalias (corriente de alimentacion de la fuente demasiado
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elevada, tensién demasiado alta en el capacitor primario o la falta de pulsos en el gatillo

del tiristor).

Debido a lo indicado anteriormente se decidid utilizar una tarjeta programable Raspberry

Pi Pico [91] que utiliza un microcontrolador RP2040. Estas tarjetas se caracterizan por su

alta precision y estabilidad en la frecuencia de oscilacién, facilidad de programacion (el

programa se realiza y se modifica a través de una PC que se conecta al equipo mediante

un puerto micro-USB B) y por su bajo costo. En la Figura 3.4 se puede observar la tarjeta

programable Raspberry Pi Pico destinada al oscilador de alta frecuencia y deteccion de

fallas.
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Figura 3.4 Imagen de la tarjeta programable Raspberry Pi Pico.

Dado que los pulsos de salida de esta tarjeta son practicamente rectangulares y de 0-3.2

V, se decide amplificarlos utilizando dos pequenos transistores (BD139) (Figura 3.5), a los

efectos de obtener pulsos de (0—12V) compatibles con las necesidades de la fuente.
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Figura 3.5 Mddulo Raspberry Pi Pico con amplificador.
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En la Figura 3.5 el simbolo del componente electronico Q se refiere a transistor y los colores
indicados entre paréntesis corresponden a los colores de los cables utilizados.

En la Figura 3.6 se muestran las formas de onda de tensién sobre los colectores de los
transistores Q3 y Q4 de la Figura 3.5. El software (Multisim®) utiliza los instrumentos de
medicién PR1 (para Q4) y PR2 (para Q3) para visualizar las dos ondas de voltaje.

Tal como se indicd anteriormente, el oscilador de alta frecuencia se debe detener si se
detectan ciertas anomalias en la fuente. Las fallas que se detectan ingresan al médulo a
través de los puntos indicados como 11, 31 y 32 de la Figura 3.5. Si el médulo detecta una
falla ademas de dejar de oscilar y por lo tanto detener la fuente encendera un Led de color
rojo rotulado con el tipo de falla detectado (salidas 7, 9 y 10 del mddulo). Por otro lado,
mientras los dos pulsos de salida (ver Figura 3.6) resulten normales existiran dos Leds
verdes que se encenderan y apagaran de forma secuencial (uno por cada tren de pulsos),

indicando un funcionamiento correcto (salidas 5 y 6 del modulo).

12.0
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7.5
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4.5
3.0

Voltaje (V)

.I 5 ) V(2)
. KMvPRr1)  MV(PR2)

0.0

278m 2.80m 2.82m 284m 2.86m 2.88m 2.90m 2.92m
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Figura 3.6 Ondas de salida amplificadas simuladas del médulo Raspberry Pi Pico.

Los osciladores descriptos anteriormente fueron montados en una caja de aluminio
construida para este fin, en la Figura 3.7 se puede observar el interior de esta. El oscilador
de baja frecuencia (OBF) y sus elementos asociados controlan la puerta del tiristor e
intervienen en el funcionamiento de los transistores MOSFET del circuito de amplificacion
(ver el esquema simplificado de la Figura 3.1). Por seguridad se aislé galvanicamente la
puerta del tiristor a través de un pequefio transformador de aislamiento con nucleo de
ferrita, conectando el bobinado primario a través de una resistencia en serie de 68 Q a la

salida amplificada del OBF, mientras que el secundario también se conecté en serie con
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una resistencia de 68 Q al gatillo y al catodo del tiristor (Th). Entre el gatillo y el catodo del
tiristor se instalé un condensador de 1 yF. Ademas, se agrego una capacidad de 20 nF en
paralelo con el circuito serie formado por la resistencia de 68 Q y el bobinado primario del
transformador de aislamiento. Este conjunto, ademas de aislar galvanicamente el gatillo
del tiristor, trabaja como filtro, reduciendo la entrada de interferencia electromagnética
desde el tiristor al oscilador; permitiendo ajustar mejor la corriente del gatillo del tiristor. A
través de mediciones mediante un osciloscopio (Tektronix TBS 2204B, 2 GS/s, 200 MHz)
se fueron ajustando los componentes del filtro mencionado para obtener las mejores
prestaciones de este.

Dentro de la caja mencionada anteriormente también se instal6 una fuente estabilizada
regulable comercial que permite alimentar el oscilador de alta frecuencia (tarjeta
programable Raspberry Pi Pico), cuya tension de funcionamiento (3.2 V) la recibe a través
del mismo puerto utilizado para su programacion (micro-USB B). La Figura 3.7 muestra

detalles de lo explicado.

/4
*

Fuente comercial (L
regulable 12 VCC 'iévlﬁ K’-w14‘-i~\;

Tariet : = O Aislamiento de
arjeta B | la puerta del
programable Tiristor

Raspberry Pi Pico

Oscilador de baja
frecuencia (OBF)

Eleccioén de la
frecuencia (OBF)

Fuente comercial
3.2VCC

LED alarmas y
funcionamiento
de OBF y OAF

Figura 3.7 Osciladores y accesorios montados en su caja metalica (sin tapa).

3.2.3 Determinacion del banco de capacitores primarios (C1)

Como fuera previsto en el proyecto de Tesis, el reactor debe operar con picos de voltaje y
corriente del orden de magnitud de 10 kV y 100 A respectivamente, usando pulsos de corta
duracion (~ 100 ns), por lo que la energia por pulso se podria estimar en ~ 0.1 J. Teniendo
en cuenta que, de acuerdo a diversos trabajos relacionados con este tema [92], la energia
aprovechada en el reactor se ubica entre un 30 y un 50% de la disponible en el banco de
condensadores primario (elemento C1 de la Figura 3.1), se deberia disponer al menos de
0.35 J en el condensador primario (C1) cuando se encuentra totalmente cargado. No

obstante, para disponer de un margen de seguridad que considere la tolerancia de
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fabricacion de los condensadores y teniendo en cuenta que, eventualmente se podria tratar
de alcanzar mayores valores de energia que los indicados en el proyecto de Tesis, se
propone poder disponer en este banco de aproximadamente 0.7 J.

La energia almacenada en un condensador se puede determinar como:

1 3.4
ECI = E Cl VClz, ( )
siendo:

Ecs: Energia almacenada en el condensador primario.
C: Capacidad del condensador primario.

Vc1: Tension del condensador primario.

Considerando que para fuentes conmutadas se recomienda la utilizaciéon de capacitores
ceramicos [93] y teniendo en cuenta los condensadores disponibles en el mercado, resulta
razonable por cuestiones de costo y tamafio construir un banco de 1 uF/2000 V conectando
en paralelo 100 condensadores de 10 nF/2000V de tipo ceramicos clase 1, que por sus
caracteristicas se adaptan bien para esta aplicacién. A partir de (3.4) se obtiene la tension

de trabajo de este banco:

(3.5)

Reemplazando en la ecuacion (3.5) los valores propuestos (Ec; = 0.7 J, Cs = 1 uF) se
obtiene una tensién de trabajo del banco de capacitores primarios de aproximadamente
1200 V, siendo este valor razonable para evitar el envejecimiento prematuro de estos
elementos.

El la Figura 3.8 se puede observar el banco de condensadores primarios (C1).

Resistencias de

medicion
Puente de
diodos
Condensadores
100 x 10 nF

Figura 3.8 Banco de condensadores primarios (C1) con puente de diodos.
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El banco de condensadores primario fue construido de acuerdo con los calculos indicados
anteriormente. A la izquierda de la imagen se puede observar el circuito puente, formado
por cuatro diodos cuya forma de eleccién se indicara mas adelante. A través de las
resistencias de medicién (ver Figura 3.8) se suministra una tensién de aproximadamente
1/1000 de la tension del banco de condensadores a la tarjeta programable Raspberry Pi
Pico, la misma procesa esta informacién y si se supera un valor maximo de tensién en el
banco de condensadores primario (= 1400 VCC) detiene el proceso y muestra una alarma

encendiendo un LED rojo con rétulo Vmax. C1.

3.2.4 Determinacion del transformador primario (T1)

Dado que se pretende cargar un banco de condensadores a una tension proxima a 1200
VCC, y las fuentes de alimentacion habituales en sistemas fotovoltaicos de tamafio
relativamente pequefo son de 24 VCC, se decide ejecutar esta transformacién a partir de
un sistema que se lo conoce habitualmente como push—pull [94], el mismo dispone de un
aislamiento galvanico, a través de un transformador, lo cual resulta util para aislar de forma
efectiva las tensiones de amplitudes muy diferentes que existen entre la fuente de
alimentacion proveniente de energia fotovoltaica (24 VCC) y el banco de capacitores (1200
VCC). Esta separacion galvanica de los sectores de baja tension (BT) y media tension
(MT), ubicandolos en cajas metalicas individuales (pantalla electrostatica) reduce las
interferencias electromagnéticas (EMI por sus siglas en inglés) a la que podrian estar
sometidos los elementos mas sensibles (por ejemplo, osciladores). Ademas, montando los
componentes de MT en cajas metdlicas se limita el riesgo eléctrico, utilizando diversas
técnicas como por ejemplo la puesta tierra de estas cajas, mayores aislamientos, carteleria
indicativa y diferentes colores de las placas de montajes de componentes (rojo para MT).
El transformador dispone de un bobinado de baja tension (BT) con punto medio accesible,
lo que permite alimentar cada mitad del bobinado primario en forma alternativa y obtener
en el lado secundario (MT) una onda alterna con pulsos positivos y negativos idénticos. El

calculo del transformador se realiza partiendo de la Ley de Faraday aplicada a una espira:

do (3.6)
E=——
dt
siendo:

& Fuerza electromotriz.

@: Flujo magnético.

t. Tiempo.
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Cuando se tiene una variacion finita de flujo magnético (A®) en un intervalo de tiempo (A¢)
la fuerza electromotriz media inducida en un conjunto de espiras conectadas en serie y

suponiendo que el flujo varia de la misma forma en todas ellas se puede determinar como:

A9 3.7
€11 = —Nyy At (3.7)

donde:
&1 Fuerza electromotriz media en el bobinado primario del transformador T1.

N:z: Numero de espiras de cada mitad del bobinado primario del transformador T1.

En este caso, el flujo magnético se puede expresar como el producto de la induccién por

el area. Por lo que (3.7) se puede escribir como (absorbiendo el signo negativo):

4B,y (3.8)
€11 =Ni1 51 At

siendo:
s7. Seccion transversal del nucleo del transformador T;.

B Induccién magnética en el nucleo del transformador Th.

Cuando se aplica tensién a una de las dos mitades del bobinado primario del transformador
T+ (ver Figura 3.1), la corriente por esa mitad crecerd, por lo que se incrementara la fuerza
magnetomotriz y la induccion en el nucleo del transformador hasta llegar a un maximo
(+Bm1), luego esta primera mitad del bobinado se desconecta y se conecta la segunda
mitad, la cual generara una magnetizacion del nucleo en sentido inverso, pasando del valor
de induccion +Bn1 a —Bm1, durante el medio ciclo en que funciona este segundo bobinado.
El ciclo se repite en forma permanente por lo que se puede concluir que la variacion de la
induccion en el nucleo es 2Bn1 por cada medio ciclo. A su vez, en el medio ciclo analizado
la tension aplicada al primario habra cambiado de un valor +V; (aplicada a la primera mitad
del bobinado primario) a un valor —V14 (aplicada a la segunda mitad de este bobinado), por
lo que el cambio de la tension aplicada al primario es 2V14. Dado que el tiempo de transicion
de la onda rectangular de tensién aplicada (desde +V14 a —V11) es despreciable comparado
con la duracién de cada semiperiodo, se puede concluir que la tension maxima, media y
eficaz (en cada semiperiodo) es practicamente idéntica en cada bobinado.

Si los valores deducidos en el razonamiento anterior se introducen en (3.8) se tiene:
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2Vi1 =Ni1$12Bm1 2 fi. (3.9)

Siendo:
11: Tension de alimentacion del primario del transformador T1.
Bz Induccion magnética maxima en el nucleo del transformador T1.

fr: La frecuencia de trabajo del transformador T1.
La ecuacion (3.9) puede ser escrita de forma mas conveniente como:
Vi1 =2 Nyy By s fi- (3.10)

De acuerdo con las escasas opciones comercialmente disponibles en nuestro pais de
nucleos de ferrita de dimensiones compatibles con esta aplicacion, se adoptaron nucleos
tipo UU codigo P40 UU 100/76/30 comercializados por HuZhou Careful Magnetism Co. Ltd.
(www.careful.cn), y fabricados en Mn-Zn (material: CF139) con especificaciones provistas
por Cosmo Ferrite Ltd. [95]. Estos nucleos son de 30 x 30 mm de lado, y presentan una
induccién de saturacion de 0.49 T. Dado que se pretende que operen libre de saturacion,
el valor de induccion maxima se fija en 0.2 T, que es un valor bajo justamente para
conseguir que las pérdidas magnéticas resulten reducidas. La frecuencia se ajusta a 13
kHz por lo que se determinara el nimero de espiras para cada primario del transformador

T+; despejando Ni1 de (3.10) se obtiene:

_ Vig _ 24 o (3.11)
"2 fiBpmis: 2 x13000 x0.2 x0.03 x0.03

Nll

Para establecer la potencia que debe entregar este transformador, se considera que la
fuente debe poder trabajar con un tren periédico de pulsos capacitivos, con una frecuencia
de repeticién variable en el rango ~ 100-1000 pulsos/s, por lo que se utilizara para su
disefio un valor préximo al centro de este entorno (500 pulsos/s). Ademas, el tiristor de
potencia (cuya determinacion se vera mas adelante) disponible en el mercado esta limitado
en cuanto a la posibilidad de trabajo a frecuencias altas. En este caso la potencia media

que se debe aportar al primario es:

1 3.12
P11=EEC1f1; ( )
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siendo:
P,;: Potencia media del primario del transformador T1.

n: Rendimiento del transformador T1.

El rendimiento del transformador (n) para estas aplicaciones se adopta conservadoramente
en 85% [96]. Reemplazando los valores en la ecuacién (3.12) se obtiene P11 = 0.7 J x 500
pulsos/s /0.85 =412 W.

A los efectos de considerar las exigencias para el bobinado primario se puede suponer que
la mitad del tiempo de cada periodo conduce una de las mitades de este, lo que lleva a la
conclusion que cada mitad del bobinado conduce durante la mitad de cada ciclo de trabajo,
y transporta la mitad de la potencia calculada en (3.12). Por lo tanto, la corriente en cada

rama del bobinado primario sera:

(3.13)

donde:

I11: Corriente media en cada bobinado primario del transformador T1.

La seccion del alambre del bobinado primario se puede determinar estimando una
densidad de corriente de 2 A/mm? [103] por lo tanto:

14 (3.14)

Su=go= 4.3 mm?,
11

siendo:
d::: Densidad media de corriente en cada bobinado primario del transformador Th.

s11: Seccién del alambre en cada bobinado primario del transformador Th.

Lo que corresponde a un diametro de alambre para el bobinado primario del transformador
T1 de aproximadamente 2.3 mm (alambre de cobre).

Un transformador cuyo devanado primario esta formado por dos mitades idénticas, a las
cuales se las alimenta en forma secuencial con ondas de tension rectangular que varian
entre de +V41 a 0 para la primera mitad del periodo y de 0 a —V+11 para la segunda mitad del
periodo, tendra un comportamiento analogo a un transformador con un Unico devanado

primario, de igual niumero de espiras al de una de las mitades a las que se refiere el parrafo
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anterior, y que se lo alimenta con una onda rectangular de tensién que varia entre V1. La
relacion entre las tensiones secundarias y primarias, como en cualquier transformador libre
de saturacion y de bajas pérdidas, sera aproximadamente igual a la relacién que existe

entre el nUmero de espiras del bobinado secundario y primario, por lo que se puede escribir:

Vo _ N (3.15)
Vll Nll’

donde:
Vi1: Tensién aplicada al primario del transformador Th.
V,1: Tension obtenida en el secundario del transformador T4.

N21: Numero de espiras del devanado secundario del transformador Th.

Reemplazando Ni1 con el valor obtenido en (3.11), y considerando que V21 = V¢4 (ver (3.5))
y Vi1 es la tension de suministro (24VCC), de (3.15) se puede obtener el nimero de espiras
del bobinado secundario de T1 como N21 = 1200 x 5/24 = 250 espiras.

Debido a que bajo estas condiciones se cumple que la relacién entre las corrientes del
primario y del secundario es aproximadamente igual a la relacion del numero de espiras

entre el secundario y el primario, se puede escribir:

_ N (3.16)
Iy = Ny, L1,

donde:

I21: Corriente media del bobinado secundario del transformador T1.

Reemplazando en la ecuacién (3.16) por los valores numéricos ya determinados Ny (ver
(3.11)), N2s por su correspondiente valor (250 espiras) y /11 (ver (3.13)), se puede obtener
la corriente media del bobinado secundario (/21 = 0.17 A).

La seccién del alambre del bobinado secundario se puede determinar como:

I, (3.17)

Siendo:
&1 Densidad media de corriente en el bobinado secundario del transformador T;.

S21: Seccidn del alambre del bobinado secundario del transformador de T1.
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Reemplazando el valor obtenido para /2 en (3.16) y adoptando una densidad de corriente
de 2 A/mm? [96] se determina la seccion del alambre a utilizar en el devanado secundario
s21 = 0.085 mm?2. Por lo tanto, el didmetro de alambre del bobinado secundario debe ser
mayor a 0.33 mm.

Teniendo en cuenta los valores de potencia y tension ya determinados, la corriente media

que debe suministrar la fuente de alimentacion al transformador, se obtiene como:

Pt (3.18)
F1 — .
V11

Siendo:

Ir1: Corriente media de la fuente que alimenta el transformador T1.

Por lo tanto, la fuente de alimentacion debe ser capaz de aportar una corriente media de
17.2 A para asegurar el flujo de potencia a través de T1. Notar que este valor fue
determinado para un funcionamiento a 500 Hz. Sin embargo, debe considerarse que en
cada inicio del ciclo de carga del condensador C1 (con C1 descargado) la corriente
transitoria solo estara limitada por la pequefia impedancia del transformador, la resistencia
que presenta la rama de carga de los transistores mas la resistencia de la fuente (RF ver
Figura 3.1). En una primera aproximacion, esta impedancia puede estimarse en = 1 Q.

Entonces, se puede escribir:

Vi1 (3.19)

Siendo:
I« Valor pico de la corriente transitoria de la fuente que alimenta el transformador T1 en el
comienzo de cada ciclo.

Zim: Impedancia limitadora de la corriente en el transitorio del ciclo de carga de C1.

El suministro de los picos de corriente transitoria sugiere el uso de una fuente de suministro
de energia que disponga de baterias o condensadores para poder cubrir estos transitorios.
En la Figura 3.9 se muestra una fotografia del transformador construido siguiendo los
resultados de las determinaciones anteriores. El ajuste de las dos partes tipo U del nucleo
de ferrita del transformador se logré mediante un bastidor formado por dos piezas plasticas

construidas en impresora 3D, unidas mediante varillas roscadas, esto generé un buen
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ajuste del nucleo, con lo que se logré un entrehierro pequefio. El bastidor se fijo al piso

interno de la caja metalica.

Figura 3.9 Transformador T1 instalado en su caja metalica (sin tapa).

3.2.5 Eleccion de los transistores MOSFET

Se prefiere utilizar transistores MOSFET para controlar las corrientes relativamente altas
que circulan por los devanados del transformador T1, dado que estos elementos tienen
una rapida respuesta, con una pérdida de potencia minima, y una baja resistencia en
estado de conduccion (indicada habitualmente en los datos técnicos como Rps(on)) lo que
implica una alta eficiencia energética, que es un punto importante en el marco de esta
Tesis.

Para elegir un modelo de MOSFET a utilizar se considera por un lado el valor obtenido
para la corriente media en cada rama del bobinado primario del transformador T1 (3.13), y
ademas la corriente pico que se genera cuando comienza la carga del condensador (C1)
dada por (3.19). Se evalué la oferta que existe en el mercado local, con respecto a costos
y prestaciones de estos elementos y se propuso utilizar MOSFETs modelo IRFP250N para
controlar la corriente en cada rama del transformador. Los valores limites de estos
transistores son: Tension fuente—drenaje Vps = 200V, tension puerta—fuente 20 V y
corriente de drenaje Ip = 30 A (a Tc = 25 °C, donde T¢ es la temperatura de carcasa).

El oscilador de alta frecuencia (OAF) aplica pulsos de disparo alternativamente a los gatillos
de los MOSFET encargados de controlar la corriente en el bobinado superior e inferior del
primario del transformador T1 (ver Figura 3.1). Dado que el oscilador de alta frecuencia

(OAF) opera a aproximadamente 13 kHz con una onda practicamente cuadrada, la
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duracion del pulso aplicado sobre cada gatillo de los transistores es de unos 38.5 ps.
Considerando este tiempo y la tensién drenaje—fuente con que se utilizara (Vps =24 VCC),
se puede observar a través de la informacion que proporciona el fabricante [97]
(reproducida en la Figura 3.10), que la maxima corriente de drenaje que puede conducir el
MOSFET en su zona de operacion segura es superior al requerimiento de esta aplicaciéon
obtenido en la ecuacion (3.19).

De mediciones efectuadas se observa que la duracién del valor de la corriente pico en el
momento en que comienza la carga del banco de condensadores (/rF) resulta bastante
menor que el ancho del pulso aplicado sobre el gatillo de los MOSFET. Entonces, de la
Figura 3.10 se podria concluir que para estas condiciones transitorias el transistor elegido
estaria trabajando en su area de operacion segura, aunque no muy holgadamente, por lo
que no seria recomendable utilizar un Unico elemento para cada bobinado primario del

transformador T1.
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Figura 3.10 Area de operacion segura del MOSFET IRFP250N.

En la Figura 3.11 se pueden observar las curvas Ip en funciéon de Vps proporcionadas por
el fabricante de este elemento [97], para diferentes tensiones gatillo—fuente (Vss).
La recta de carga definida para Vbs = 24 VCC y corriente maxima de arranque establecida
por (3.19) con Vgs = 12 VCC establece una caida de tension Vps < 1 VCC en las peores
condiciones. Esta caida de tension resulta menor para la recta de carga inferior, definida
por la corriente media. Esto permite afirmar que para los valores de corriente definidos en
las (3.13 y (3.19) la pérdida de potencia en el MOSFET definida como el producto de Ip por
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Vbs se mantendra siempre por debajo de la maxima potencia de disipacion que indica su
fabricante (211 W).
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Figura 3.11 Recta de carga de MOSFET IRFP250N para corriente maxima y media.

Sin embargo, considerando que estos transistores MOSFET son elementos de bajo costo
y teniendo en cuenta la posibilidad de que en el futuro se requiera una ampliacion de la
fuente se decide utilizar cuatro MOSFET en paralelo para alimentar cada bobinado primario
del transformador. Ademas, esto permite tener una fuente mas confiable y robusta. Estos
transistores admiten la colocacién en paralelo de varios de ellos en forma simple, por lo
que no es necesario utilizar un unico dispositivo para cubrir la totalidad de la corriente a
transportar.

Para definir el circuito necesario para la polarizacion de estos elementos se debe tener en
cuenta que se trabaja con dos fuentes de alimentacion, ambas con su polo negativo puesto
a tierra. Las fuentes mencionadas son una de 12 VCC para el circuito Puerta—Fuente (Ves)
y de 24 VCC, que alimenta el circuito de salida, generando una corriente entre Drenaje—
Fuente (/o). Se debe aclarar que el dispositivo propuesto para esta aplicacion es un
MOSFET de canal n.

En la Figura 3.12 a) se puede observar el montaje de los 8 MOSFET (4 para cada bobina
primaria del transformador T1), estos transistores se instalaron en la parte inferior de una

placa interna de aluminio, dentro de la caja del inversor, y sobre la parte superior de esta
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placa se colocaron dos disipadores (uno por cada cuatro MOSFET), con sus

correspondientes ventiladores, ver Figura 3.12 b).

& Sensor de
("2 temperatura

Disipadores y
ventiladores

Control de

MOSFET =& 7 o . t\ temperatura

Transformador

Figura 3.12 Inversor 24 VCC—-1200VCA Onda cuadrada a) Parte inferior, b) Parte

superior.

Se estimé conveniente instalar una proteccion por elevacién de temperatura en los
disipadores, pero considerando que la radiacion electromagnética dentro de la caja de
aluminio, donde se encontrarian los componentes electronicos para realizar este control es
muy significativa se prefirio instalar un sensor de temperatura que actua por presion de gas
(sin componentes electronicos). Si se alcanza la temperatura prevista como maxima este
dispositivo realiza el corte del suministro eléctrico a través de un contacto de tipo seco. A
los efectos de medir con mayor exactitud la temperatura de la placa de montaje de los
MOSFET se instalé sobre la misma una barra de aluminio de 10 x 10 mm perforada en
forma longitudinal con un agujero no pasante y el sensor de temperatura se instalé dentro

de esta. La temperatura de actuacion del sensor se regulé en aproximadamente 70 °C.

3.2.6 Eleccién de componentes de control de los MOSFET

El circuito de la Figura 3.13 muestra la forma en la que se propone controlar el

funcionamiento de los MOSFET (QA y QB).

Mas adelante se analizara lo que ocurre cuando los transistores Q1 y Q2 de este esquema

se encuentren trabajando a la saturacion. Por el momento, se describe el funcionamiento

del circuito cuando los transistores Q1 y Q2 estan trabajando al corte, que es la condicion

en la que funcionan la mayor parte del tiempo. Bajo esta ultima condicién, la tension Vs
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de los MOSFET QA y QB estara determinada solo por la condicién de trabajo (corte o
saturacion) de los transistores Q4 y Q3 respectivamente. Estos ultimos, trabajan de tal
forma que cuando uno de ellos se encuentra al corte el otro estara en saturacién y
viceversa, salvo por un tiempo muy breve entre la finalizacion de la conduccion de uno de

ellos y el comienzo de la conduccién del otro, en el que los dos estaran al corte.

| _OBF R5BF LR7BF
@w*lzv -0V 5550{1 5600
100H=z
L
Q2
L. BD139 QA QB
4@_ IRF250 . IRF250
Q1
1 BD139 = =
- RTAF R4AF
ANA— A
270 | yp 270

— Q3
Q4  —1av
BD139 )BD‘IBQ
R8AF
1100 R1AF
= = 1100 £
OAF

0sC1 osc2
ov 3.2v 3.2V oV
0.04ms 0.05ms 0.04ms 0.05ms

Figura 3.13 Circuito de Control de MOSFETSs.

El OAF funciona a aproximadamente 13 KHz generando dos ondas de tipo rectangular
(valor maximo 3.2 V y minimo 0 V). Una de estas ondas se aplica a la base del transistor
Q3 a través de la resistencia R1AF y la otra a la base del transistor Q4 a través de R8AF.
Bajo estas condiciones, cuando la salida del oscilador de alta frecuencia tiene un valor alto,
la corriente base emisor (/se) en Q4 sera lo suficientemente elevada para permitir que este
transistor pase a estar en condicion de saturacién, por lo que su tensién colector emisor
(Vce) sera muy pequefia. Dado que el emisor de Q4 esta conectado a tierra y el colector
esta unido a la puerta del MOSFET QA, este ultimo, bajo estas condiciones trabajara al
corte, por lo que no circula corriente entre los terminales de fuente y drenaje de este (Ips ~
0). Cuando la salida del oscilador de alta frecuencia tiene un valor bajo, la corriente /s en
Q4 sera practicamente nula y este transistor trabajara al corte, por lo que la corriente entre
su colector y emisor (/ce) sera despreciable. En estas condiciones quedara aplicada a la
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puerta de QA una tension de 12 V a través de la resistencia R7AF por lo que el MOSFET
QA se comportara en forma similar a un interruptor cerrado, permitiendo la circulacién de
corriente entre sus terminales de drenaje (D) y Fuente (S), por lo tanto, circulara corriente
por uno de los primarios del transformador primario (T1), ver Figura 3.1. La circulacién de
corriente por el otro devanado primario de T1 se realizara a través de QB controlado por
Q3 con una forma de trabajo idéntica a la descripta para Q4 y QA, bajo la condicién de que
cuando circula corriente por uno de los devanados del primario de T1 no circula por el otro
y viceversa. Esta condicion queda asegurada por una demora existente entre los pulsos
que parten del oscilador de alta frecuencia (OAF) y alimentan las bases de los transistores
Q3 y Q4. Esta pequena espera entre los pulsos que se aplican a cada devanado primario
de T1 resulta util para evitar variaciones de flujo de muy corta duracion en el transformador,
las cuales podrian originar sobretensiones y dafiar los componentes electrénicos asociados
a este sistema.

En la Figura 3.13 se puede observar el oscilador de baja frecuencia (OBF) y sus
transistores asociados (Q1 y Q2) que funcionan aproximadamente a 131 pps con una onda
rectangular de valor maximo 12 V y minimo 0 V. Cuando la tension de salida del oscilador
es nula, los transistores Q1 y Q2 estaran trabajando al corte y bajo esta condicién, como
ya se indicé anteriormente, estos no tendran influencia sobre el funcionamiento de los
MOSFET QA 'y QB. No obstante, cuando la salida del OBF es alta los transistores Q1y Q2
trabajan a la saturacién y bajo estas condiciones conectan a tierra las puertas de los
transistores QA y QB por lo que no circulara corriente por los primarios del transformador
T1y se dejara de cargar el condensador C1 (ver Figura 3.1). Tal como se indico en el punto
3.1 y como se explicara luego de forma mas detallada, cuando la salida del OBF es alta se
produce la descarga del condensador C1 por lo que, en ese momento, a través de Q1 y
Q2 se bloquea el funcionamiento de los MOSFET QA y QB, impidiendo que C1 continte
cargandose mientras dure su descarga.

A los transistores que amplifican la sefial de salida de los osciladores (Q1, Q2, Q3 y Q4)
se los denomina suele denominar drivers.

Las resistencias de puerta de los MOSFET QA y QB deben ser relativamente bajas para
permitir cargar y descargar rapidamente la capacitancia de la puerta y alcanzar el
encendido y el apagado de manera rapida minimizando las pérdidas de potencia del
MOSFET, para equipos similares se suelen utilizar valores de resistencias de 10 Q a 50 Q.
Se propone utilizar resistencias de 27 Q para alimentar las puertas de QA y QB. Para elegir
los drivers Q1 y Q2 primero se determind la corriente que circula en el circuito colector—

emisor de estos, trabajando en modo saturacion, a través de la siguiente ecuacion:
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V2 = IC RC + VCE' (320)

siendo:

V.. Tension de alimentacion del oscilador de baja frecuencia y drivers.
Ic: Corriente maxima de colector de los transistores drivers.

Rc: Resistencia del circuito colector emisor de los transistores drivers.

Vce: Caida de tension colector emisor de los transistores drivers.

Dado que Rc = R7AF = R4AF = 27 Q, adoptando Vce = 0.15 V y teniendo en cuenta la
caida por resistencia interna de la fuente, se podria considerar una tension efectiva
aplicada al circuito eléctrico del colector es V> = 11.5 V. Por lo tanto, Ic = V2/Rc = 11.5/27
=~ 426 mA. Se propone utilizar transistores BD139 para Q1 a Q4 los que pueden operar
holgadamente con este valor de corriente de colector (/). El valor estimado para Ic podria
variar levemente en funcién de la temperatura de trabajo del circuito. Este transistor puede
trabajar en condicion de saturacién con una corriente de base (/g) de la vigésima parte de

la corriente de colector (ver Figura 3.14) [98].

Vee(sat)mV], VOLTAJE DE SATURACION

1E3 0.01 0.1 1 10
Ic[A], CORRIENTE DE COLLECTOR

Figura 3.14 Curvas caracteristicas del Transistor BD139 [103].
Bajo estas condiciones (ver Figura 3.13), despreciando la pequefa caida Vge frente a la

tension de alimentacion de Q1 y Q2 (12 V), cuando la salida del OBF es alta la corriente

en la base de estos transistores sera Is =12 V/560 Q = 21.4 mA, es decir Ic/ls = 20 por lo
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que el valor de Vce de acuerdo con la Figura 3.14 resulta muy préximo al valor estimado
(0.15 V).
Para este caso, la resistencia a utilizar en el circuito correspondiente a la base de los

transistores Q3 y Q4 se puede determinar de la siguiente manera:

R = Voar-VgEe (3.21)
B — ]
Ip
siendo:
Voar: Tension de salida que proporciona el oscilador de alta frecuencia (OAF).
Vge: Caida de tension base emisor de los transistores drivers del OAF.
Rs: Resistencia total en el circuito base emisor de los transistores drivers del OAF.

Is: Corriente en el circuito base emisor de los transistores drivers del OAF.

La salida del oscilador de alta frecuencia entrega una onda de tipo rectangular entre 0 V y
3.2 V. Para establecer el punto de polarizacion del transistor se utiliza como en el caso
anterior lg=1c/20 = 21.3 mA, Voar = 3.2 V y el valor de la caida de tension Ve se toma de
los datos que brinda el fabricante [98] para la condicion de saturacion (Vee = 0.9 V).
Reemplazando estos ultimos valores en la (3.21) resulta Rg = 110 Q. Por lo tanto, Rg =
R1AF = R8AF = 110 Q. Ademas, de los datos suministrados por el fabricante de este
transistor se puede determinar que la corriente maxima adoptada para el circuito colector
emisor (426 mA) se encuentra dentro de la zona de trabajo seguro de este transistor
(BD139). Los componentes descriptos anteriormente se ubican en la parte indicada como
circuito de carga en el esquema de la Figura 3.1.

En el esquema de la Figura 3.15 se pueden observar los elementos determinados hasta
este momento y como se vinculan entre ellos. También se muestra el puente de diodos
que permite cargar el condensador primario C1 a partir del bobinado secundario del
transformador T1.

La Figura 3.15 muestra con mas detalle el circuito de carga del esquema simplificado de la
Figura 3.1 y permite observar la relacion que existente entre sus diferentes componentes.
Para un rectificador de onda completa, como el que se muestra en la Figura 3.15 la tensién
de pico inverso a la que se vera sometido cada diodo resulta igual a la tensién maxima a
la que se carga el banco de condensadores [99]. Si bien el valor de tensién de pico inverso
de los diodos utilizados en esta aplicacion (HFA35HB120) esta en el limite de las
necesidades de la fuente (1200 V) [100] , se prefiere mantener el mismo como una forma

de coordinacion de aislamientos, a los efectos de asegurar que la tension de la fuente
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nunca llegue a valores elevados que podrian dafiar el elemento mas costoso de la parte

electrénica de este sistema, que es el Tiristor.
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Figura 3.15 Circuito electronico para carga del banco de condensadores primario.

Dado que a través del software de modelado Multisim®, versién 14.0 de la compania
National Instruments es posible modelar el circuito electrénico en cualquier punto de este,

se evalud la corriente en un diodo (D3, ver su ubicacién en Figura 3.15), durante el
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arranque, que es el momento en el que resulta mas elevada. En la Figura 3.16 se puede

observar la evolucion de la corriente sobre el diodo mencionado.
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Figura 3.16 Evolucién simulada de la corriente en un diodo al comenzar un ciclo de

carga de C1.

De acuerdo con los datos del fabricante del diodo (Infineon Technologies Company), el
mismo (HFA35HB120) es capaz de conducir en forma permanente 11 A, por lo que su
corriente admisible supera los requerimientos de esta aplicacion [100].

A los efectos de determinar la tension disponible para cargar el banco de capacitores
primario, se realizé una simulacién de la tension que se observaria en el secundario del
transformador T1 obteniéndose practicamente la tension de pico prevista por calculo

(1200 V), esto se muestra en la Figura 3.17.
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Figura 3.17 Tension simulada en el secundario del transformador T1.
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En la Figura 3.17 también se muestra el momento en que el oscilador de baja frecuencia
(OBF) bloquea la carga del condensador. Tal como se explico anteriormente el
condensador debe dejar de cargarse en el momento en que se esta descargado a través
del tiristor.

Se debe indicar que las resistencias R1med a R5med mostradas en la Figura 3.15 se
utilizan para realizar mediciones permanentes a través de la placa RaspBerry Pi Pico a los
efectos de detectar condiciones anormales de funcionamiento, y si estas llegaran a ocurrir
se detiene el OAF y por lo tanto el funcionamiento del equipo. Ademas, el conjunto formado
por R10—-C10 (ver Figura 3.15) constituye un snubbery sus valores se ajustaron durante el

funcionamiento del equipo para lograr la mejor condicion de trabajo.

3.2.7 Disefo del transformador de pulsos

Para realizar estas determinaciones se estudia el circuito de la Figura 3.1, en lo referente
a la descarga del condensador primario (C1) sobre el transformador de pulsos T2. Esta
parte del circuito se vuelve a esquematizar en forma simplificada en la Figura 3.18 para
una mayor claridad de la explicacién que se realizara a continuacion.

En este circuito la energia se transfiere desde C1 a C2 a diferentes tensiones, a través del
transformador de pulsos (T2). Cuando el tiristor (Th) entra en conduccién el condensador
C1 se descarga bruscamente sobre el primario del transformador T2 y este transfiere
energia al condensador C2 a un valor de tension muy diferente. El diodo Dth permite la
circulacion de la corriente inversa en este circuito resonante, mejorando la eficiencia en la
transferencia de energia [101]. La tension maxima sobre C2 se alcanza dentro de la mitad

del periodo de oscilacién del primario.

0 Cc1
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Spark ——(2 T2 '
oo Th W Dith ;
==l

Figura 3.18 Circuito de intercambio de energia entre el condensador primario y

secundario.

El transformador de pulsos estara constituido por dos bobinas, y entre estas se agregara
una pantalla electrostatica para evitar el acoplamiento capacitivo entre el bobinado primario

y el secundario. La pantalla se construira con un fleje de cobre arrollado sobre el bobinado
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primario y puesto a tierra. El fleje tendra sus caras aisladas para evitar que se forme una
espira en cortocircuito. El nucleo del transformador sera de ferrita para maximizar el
acoplamiento inductivo entre bobinados. Por la bobina primaria circula la corriente
proveniente del banco de condensadores primario, la cual origina un flujo magnético, una
parte de este se cierra solo sobre la bobina que lo genera (flujo disperso) y la otra parte lo

hace sobre la bobina secundaria (flujo concatenado). Por lo tanto, es posible escribir:

P11 = Qg1 T P21 (3.22)

Donde:

¢@11: Flujo magnético originado por la bobina primaria del transformador de pulsos.

@q1: Flujo magnético de dispersién, originado en la bobina primaria del transformador de
pulsos.

@21: Flujo magnético concatenado con la bobina secundaria y originado por la bobina
primaria del transformador de pulsos.

Por la bobina secundaria circula la corriente inducida por la bobina primaria y esta genera
un flujo magnético, una parte de este solo se cierra sobre la bobina secundaria (disperso)
y la otra parte se cierra sobre el bobinado primario (concatenado). Por lo que es posible

escribir:

P22 = Paz + P12, (3.23)

Donde:

@22: Flujo magnético originado por la bobina secundaria del transformador de pulsos.

@q2: Flujo magnético de dispersion, originado en la bobina secundaria del transformador de
pulsos.

¢@12: Flujo magnético concatenado con la bobina primaria y originado por la bobina

secundaria del transformador de pulsos.

El flujo total que atraviesa la bobina primaria sera la suma del flujo generado por esta mas
el flujo de la bobina secundaria que se concatena con la primaria. Entonces, si todas las
espiras del bobinado primario son atravesadas por el mismo flujo aplicando la ley de

Faraday (ya considerado el signo) es posible escribir:

do do 3.24
er =Ny~ + M=, 529
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donde:
e1: Fuerza electromotriz en el bobinado primario del transformador de pulsos.
N1: Numero de espiras del bobinado primario del transformador de pulsos.

Aplicando el mismo razonamiento para el bobinado secundario se tiene:

do do 3.25
e =Ny =g+ Mo =g 529

donde:
e2: Fuerza electromotriz en el bobinado secundario del transformador de pulsos.

N2: Numero de espiras del bobinado primario del transformador de pulsos.

El segundo miembro de (3.24) y (3.25) esta compuesta de dos términos, el primero
corresponde a la f.e.m. generada en la bobina analizada por la variacién del flujo que esta
misma genera (autoinduccion) y el segundo corresponde a la variacion del flujo que se
genera sobre ella proveniente de la bobina concatenada (induccién mutua).

Si la permeabilidad es constante se pueden definir los siguientes coeficientes:

L=, d;:l, (3.26)
L =N, dfizz’ (3.27)
-
M, = N, ddLiil' (3.29)

donde:
L+: Coeficiente de autoinduccién del bobinado primario del transformador de pulsos.
L,: Coeficiente de autoinduccién del bobinado secundario del transformador de pulsos.

Mi2=M21=M: Inductancia mutua entre bobinados del transformador de pulsos.

Se puede probar que los coeficientes M12 y M»1 son iguales.
Introduciendo las ecuaciones (3.26) a (3.29) en (3.24) y (3.25) se obtiene:
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di di
e; = Llﬁ + M2 (3.30)

dt’
_ di, diy (3.31)
e, = LZ E + ME

La parte del flujo total que cada bobina genera y se concatena con la otra se define como:

Y (3.32)
P11

k=22 (3.33)
P22

donde:

k1: Fraccion de flujo enlazado con el bobinado secundario proveniente del primario.
ko: Fraccion de flujo enlazado con el bobinado primario proveniente del secundario.
Ademas, se define:

k = Jkik,, (3.34)

siendo:

k: Factor de acoplamiento.

Reemplazando en (3.34) los valores de k1 y k> obtenidos de (3.32) y (3.33), se llega a:

K = P219P12 (3:35)
011922

Reemplazando los valores de flujo magnético por los correspondientes valores asociados

de inductancia, corriente y nimero de espiras, obtenidos de (3.26) a (3.29) y teniendo en

cuenta que M21=M2 se llega a:

(3.36)

N2N1L1i1L2i2 B

LiL, ,/LlLZI

. JMuMlleilizNz: \]M21M12_ M

&9



El valor de k nunca puede ser mayor que la unidad por lo que en la (3.36) el denominador
sera siempre superior al numerador [102].

En la Figura 3.19 se muestra un esquema electromagnético del transformador de pulsos.
Por comodidad los bornes homdlogos se muestran en los extremos superiores de los

devanados tal como se acostumbra habitualmente en este tipo de circuitos.

M
(. 2
j;\‘ {—"z
u, () o u,(t)

Figura 3.19 Esquema electromagnético del transformador de pulsos.

Aplicando (3.30) y (3.31) a los circuitos primario y secundario del transformador de pulsos

de la Figura 3.19 se obtienen las siguientes expresiones:

=i diy | % (3.37)
'U.l(t) = 11R1+L1 dt + M dt’
di di

U, (t) = iZRZ + L2 d—tz + Md_tl' (338)

donde:
R1: Resistencia del bobinado primario del transformador de pulsos.

R>: Resistencia del bobinado secundario del transformador de pulsos.
El circuito que formalmente cumple con (3.37) y (3.38) se muestra en la Figura 3.20 .

R L-M LM R,

1
ALY AAN—2

u ) ﬁvg Mr ()

Figura 3.20 Representacion eléctrica de (3.37) y (3.38) correspondiente al transformador

de pulsos.
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Si las ecuaciones (3.37) y (3.38) se refieren al lado primario se pueden escribir como:

, di, Md 3.39
u (t) =i R1+L1d_t1 + Y [% (i n)], ( )

U, (t) R Mdl 3.40
O ey lad iy Ml (3.40)

donde:

n: Relacion de transformacion

A partir de las ecuaciones (3.39) y (3.40) se obtiene el circuito indicado en la Figura 3.21.

R, L -M/n L,/i*-M/n  R,/n*
- AN YL e VAYs -
N
u, (t) Mn u, (t)/n

Figura 3.21 Representacion eléctrica de (3.39) y (3.40) correspondiente al transformador

de pulsos referido al primario.

Con lo cual, las impedancias de dispersion pueden aparecen en ambos lados del esquema,

0 Unicamente en uno de los lados, eligiendo adecuadamente el valor de n. En particular si:

M (3.41)

reemplazando en (3.41) M por el valor equivalente obtenido en (3.36) la relacién de

transformacion (n) resulta:

LT e (3.42)
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Considerando la (3.41), la inductancia de dispersion que aparece en el secundario de la

Figura 3.21 se puede escribir como:

L, M L,—Mn L,—n*l, (3.43)

nz n n2 n?

Introduciendo el valor de n obtenido en la (3.42) en (3.43) se obtiene:

Ly k* L, (3.44)

donde:

Lp+: Inductancia total de dispersién del transformador de pulsos referida al primario.

Teniendo en cuenta que las resistencias de los bobinados deben ser muy pequeias, para
incrementar la eficiencia del funcionamiento del transformador de pulsos, y utilizando (3.41)
y (3.44) se puede simplificar el esquema eléctrico de la Figura 3.21 y mostrar un nuevo
esquema equivalente con las impedancias de dispersion ubicadas del lado secundario (ver
Figura 3.22).

L (1-k2)/
i i,n
u,(t) J m 5 L{. ? luzft}m
1

Figura 3.22 Esquema equivalente del transformador de pulsos referido al primario con la

inductancia de dispersion concentrada en el secundario.

Una segunda forma de representar la Figura 3.21 es adoptando:

L, M L, (3.45)

por lo tanto, bajo la condicion indicada en (3.45) resulta:
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L, (3.46)

y reemplazando M por el valor equivalente obtenido de (3.36) resulta:

L ' L (3.47)

n=———=— .
k L1L2 k Ll

Entonces, en el esquema equivalente de la Figura 3.21 considerando que la inductancia
de la rama primaria se puede expresar teniendo en cuenta los valores de My n obtenidos
de (3.36) y (3.47), se puede escribir:

M kL L (3.48)
Lij——=L ——22—p1, —k?L, = L,(1—k?).
n 1L
k~Ly
Ademas, el valor de la rama central de la Figura 3.21 (M/n) puede ser reemplazada por los

valores obtenidos de (3.36) y (3.47) por lo que se obtiene:

M kL L, 2L (3.49)
i ok Sl -
n

Entonces, utilizando los resultados obtenidos en (3.48) y (3.49) se puede simplificar el
esquema eléctrico de la Figura 3.21 y mostrar un nuevo esquema equivalente con las

impedancias de dispersion ubicadas del lado primario (ver Figura 3.23)

L (1K)
i i,n
u ) n % LT(Q j u (O

Figura 3.23 Esquema equivalente del transformador de pulsos referido al primario con la

inductancia de dispersién concentrada en el primario.
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Por ultimo, si se quiere lograr una distribucién simétrica entre el primario y el secundario

para el esquema de la Figura 3.21 se adopta:

M L, M (3.50)

n n? n

i (3.51)
n = E

Utilizando los resultados de (3.36) y (3.51) la inductancia de la rama primaria, secundaria

Ly

Entonces, de (3.50) resulta:

y de magnetizacion del transformador de la Figura 3.21 se pueden definir como:

M kL, L (3.52)
L1_;=L1_ : 2=L1_kL1=L1(1—k);
Lo
Ly
L, M L kL, L (3.53)
e — = N 2o kL =L (1—k),
R
L, I

M kL, L, (3.54)
- .

Por lo que, para una distribucion simétrica, el esquema equivalente eléctrico del

transformador de pulsos puede ser representado como se indica en la Figura 3.24

L (1-k) L,(1-k)
et YT T Y YT .
r' iyn
u, (1) W % { ’ 1u2(f)/n
1

Figura 3.24 Esquema equivalente del transformador de pulsos referido al primario con la

inductancia de dispersion dividida entre el primario y el secundario.

94



A los fines del calculo del transformador de pulsos se adopta la convencion de que la
inductancia de dispersién referida al primario se concentra integramente en el bobinado
secundario, con lo cual la relacion de transformacién (n) adopta la expresion (3.42), y
consistentemente la inductancia de dispersion referida al primario (Lp1) se escribe como
(3.44).

T+ D1 T1
_| |__W_W'\/\_
u,(t) i 5 +
I 1 T n*C, —= u,(t)/n

Figura 3.25 Esquema eléctrico simplificado del transformador de pulsos y componentes

asociados referido al primario.

La Figura 3.25 muestra el circuito eléctrico equivalente referido al primario del
transformador de pulsos (T2) y un interruptor (/lrhp) para representar en forma simplificada
al tiristor (Th) y al diodo (Dth). El spark gap no se muestra, dado que en este punto no se
hace un analisis de este elemento, mientras que Rr1 es la resistencia total referida al

primario del transformador, incluyendo las resistencias parasitas.

R, (3.55)

R =R +—,
T1 1 n2

Ademas, si la seccidén del nucleo de T2 se elige de tal manera que no se alcance la
saturacion, se puede suponer que la inductancia de magnetizacion (Lm) resulta lo
suficientemente alta como para despreciar la corriente de magnetizacion (im) por esta. uig
y Uy son las tensiones en funcion del tiempo en los condensadores primario (C1) y
secundario (C.) respectivamente.

Las condiciones de trabajo del circuito eléctrico de la Figura 3.25 pueden ser estudiadas a

través de la siguiente ecuacion diferencial:

di , 1 (. 3.56
LDld_t:_l-l_RTlll +C_eqflldt_VO=0, ( )

siendo:

Rr1: Resistencia total referida al primario del transformador.
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i1: Corriente en el bobinado primario del transformador de pulsos.
Vo: Tension inicial del condensador primario.

Ceq: Capacidad equivalente del primario y secundario del transformador de pulsos.

Cuando el interruptor Itnp esta cerrado los dos condensadores que forman parte del circuito
de la Figura 3.25 se encuentran conectados en serie, por lo que su capacidad equivalente
(Ceq):

co- C,Con? (3.57)
€47 ¢, + Cn?

donde:
C1: Condensador primario del transformador de pulsos.

C,: Condensador secundario del transformador de pulsos.
Derivando (3.56) y reordenando sus términos se obtiene:

d?i, N Rpy diy i 0 (3.58)
dt?2 " Lpy dt  LpyCoq

La ecuacion (3.58) es una ecuacion diferencial lineal de segundo grado y homogénea. La

funcion complementaria presentara dos raices:

R r 5 (3.59)
- 4
Tl/LDl + J( Tl/LDl) - /Lcheq
7‘1 = 2 )
(3.60)
—R R 2 4
" py ™ J C™ 1) = Yipnca
TZ = y

2

donde:
r1: Primera raiz de la funcion complementaria de (3.56).

r>: Segunda raiz de la funcién complementaria de (3.56).
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En este caso (Rri/2Lp1)> < 1/Lp1Ceq entonces, la solucion corresponde a un
amortiguamiento oscilatorio [103], siendo las raices (r1 y r2) complejas conjugadas. Por lo

tanto, definiendo:

_R 3.61
a = T1/2 LD1' ( )
donde
a: Constante de atenuacion
(3.62)
= |1 _(Rm1 2
® = j /Lpy Ceq "2 1,,) -
siendo:
w: Frecuencia angular.
La solucién de la ecuacion diferencial viene dada por:
i1 = e~ % (¢, coswt + ¢, senwt). (3.63)

En el circuito de la Figura 3.25 cuando se cierra el interruptor Itnp se debe cumplir is(t = 0)
= 0. Entonces, la corriente /i indicada en (3.63) debe ser nula, por lo que resulta c1 =0y se

puede escribir:

i = e %(c, senwt). (3.64)

De la ecuacion (3.56) se cumple que en el instante inicial (t = 0) di+/dt = Uo/Lp1, suponiendo

que la carga inicial en C; = 0. Bajo estas condiciones la derivada de (3.64) debe ser:

U, (3.65)
-_— = CZ w.
LD1
Entonces, la constante ¢, resulta:
Uy (3.66)
Cc; = .
wLpq
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Por otro lado, se puede definir:

_ (3.67)
W = / /Lp1Ceg

donde:

wr: Frecuencia angular de resonancia.

Introduciendo los valores a y wr de (3.61) y (3.67) en (3.62) se obtiene:

3.68
w = /w,% — a2, ( )

Ademas, la tension en funcién del tiempo sobre el condensador C1 se puede expresar

comao:

1
w (t) = Uy — c J iydt. (3.69)

Introduciendo en (3.69) el valor de la corriente (i) obtenida en (3.64) se llega a:

1
uy (t) = Uy — C—lc2 f e~ *(senwt)dt. (3.70)

Integrando (3.70) a través del método de integracion por partes, se obtiene:

- —at (371)
(w? + a?) '

a
f e “(senwt)dt = [coswt + Zsenwt] e

Entonces, el valor de la tension en funcion del tiempo sobre el condensador Cy (ux(t)) se
obtiene reemplazando los resultados obtenidos en las (3.66) y (3.71) en la (3.70) y

planteando las condiciones iniciales correspondientes, esto es:

Us 1

4 (3.72)
LpC; (w? + a?)

a
uy (t) = U, [coswt + Zsenwt] e +kyq
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siendo:

ky1: Constante de integracion para considerar la tension inicial del condensador primario.

La constante ky1 debe asegurar que para el momento en que se cierra el interruptor /7,p de
la Figura 3.25 (t = 0) se cumpla que la tension en C; es su tension inicial, en este caso U,
por lo que k1 debe tener un valor idéntico, pero de signo contrario al que presenta el

segundo término del segundo miembro de (3.72) en t = 0. Por lo tanto:

Uy 1 (3.73)
T LpCy (w? + a?)

kua

Introduciendo el valor de ky: obtenido en (3.73) en la (3.72) y reordenando esta ultima se

obtiene:

uy (t) = U — Zo ! [1 — (coswt + %senwt) e““]. (3.74)

Lp1Cq ((1)2+(X2)

Dado que la corriente en los dos condensadores (C1 y n?C,) es idéntica (despreciando la
corriente de magnetizacién), el valor u»(t) se puede determinar en forma idéntica al u1(t)

considerando una tension inicial en C; nula, por lo tanto:

—nU, 1
Lpin?Cy (w? + a?

(3.75)

u,(t) = ) [coswt + %senwt] e ™ +ky,
siendo:

ku.2: Constante de integracion para considerar la tension inicial del condensador secundario.
La constante ku> debe asegurar que para el momento en que se cierra el interruptor /7mp de
la Figura 3.25 se cumpla en el instante inicial (t = 0) que la tension en C, es su tension
inicial, siendo en este caso nula, por lo que k.2 debe tener un valor idéntico, pero de signo
contrario al que presenta el primer término del segundo miembro de (3.75) en t = 0. Por lo

tanto:

U 1 (3.76)
"~ LpinGCy (w? + a?)

kuZ

Introduciendo el valor de k. obtenido en (3.76) en la (3.75) y reordenando esta ultima se

obtiene:
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__Y 1 a —at (3.77)
u,(t) = LoinG, (@2 + a®) [1 (coswt + " senwt) e ]
La ecuacion (3.68) se puede escribir:
w? = wi — a’. (3.78)

Considerando las ecuaciones (3.67) y (3.78) y haciendo los reemplazos correspondientes
en (3.77) se obtiene:

UpCeq (3.79)

nC,

u,(t) = [1 - (coswt + %senwt) e‘“t].

Para una alta eficiencia se busca tener un valor de resistencia total de los bobinados muy
pequena (Rrs = 0) por lo que en este caso resulta segun la (3.61) que el valor del parametro
a sera pequeno. Bajo estas condiciones, de acuerdo con (3.79) resulta w = wr y ademas,

teniendo en cuenta (3.57) se puede escribir (3.79) en forma aproximada como:

nU,C;
C, +n?C,

(3.80)

u,(t) = [1 — (coswt)e™4].

Dado que el circuito trabaja bajo condiciones de resonancia, teniendo en cuenta (3.67) se

puede escribir:

’ 3.81
TTR =27 Lcheq, ( )

donde:

T+r: Periodo de oscilacion del transformador de pulsos en resonancia.
En la ecuacioén (3.80) el valor maximo de uy(t) ocurre cuando wt = 7y su valor es:

_ 2nU,(y (3.82)
Uzmax = m

siendo:
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U2max: Valor pico de la tension sobre el secundario del transformador de pulsos.

Si se pudiera reducir fuertemente el valor de C- la tensién maxima podria alcanzar un valor
proximo a 2nUy. Sin embargo, siempre existe una capacidad parasita lo que dificulta una
resonancia ideal y hace que el valor maximo de tension en el secundario del transformador
de pulsos (u2msx) resulte inestable [101]. Pero incluso cuando exista una capacidad
parasita, si C1 tiene una capacidad mucho mayor que n?C; la amplitud de u2max puede estar
préxima a 2nVy lo que constituye un circuito resonante ideal.

Aplicando la desigualdad entre media aritmética y geométrica al denominador de la

ecuacion (3.82) se puede escribir:

2nUyCy 2nU,Cy UyCy Cy (3.83)
Uzmax = < = =U, C_Z

C+n2C, ~ 2. /Cn2C,  CiC;
La igualdad entre el segundo y tercer miembro de (3.83) solo se verifica cuando Ci = n?C;
y para este caso uzmax = nlo.

Teniendo en cuenta las (3.64) y (3.66) se puede escribir:

(3.84)

: Uo —at
iBh = senwt | e %,
WLp1

Tal como se indicd anteriormente, para una alta eficiencia se busca tener un valor de
resistencia total de los bobinados muy pequefia (Rrq42 = 0), por lo que en este caso resulta
segun (3.61) que a = 0. Bajo estas condiciones, y de acuerdo con (3.78) resulta w = wr.

por lo que (3.84) se puede escribir como:

Up

senwpgt. (3.85)

WRLD1

Dado que el circuito trabaja bajo condiciones de resonancia (wrLta2=1/wWRrCeq),
reemplazando el valor de wrindicado en (3.67) en (3.85) y considerando la condicién wkt

= 11/2 se obtiene la siguiente expresion:

3.86
. (3.86)

limax = Up I’
D1
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donde:

itmax: Corriente maxima referida al primario del transformador de pulsos.
Derivando la expresion (3.84) respecto del tiempo, se obtiene:

di, —aUge-ct Uyeet (3.87)
—_— = senwt + coswt.
dt wLDl LDI

Aplicando a (3.87) las mismas condiciones con las que se obtuvo (3.85) (R =0, a=0y

w = wr), el valor maximo de la dis/dt se obtiene para la condicion t = 0 y sera:

(ﬂ) _Uo (3.88)
dt max LDl’

siendo:
(dis/dt)max: Valor maximo de la derivada temporal de la corriente referida al primario del

transformador de pulsos.

De acuerdo con la expresion (3.85) el primer pico de corriente maxima se obtiene para la
condicion wrt = /2. Por lo tanto, esto ocurre para la cuarta parte del periodo de oscilacion,

en condicion de resonancia, indicado en (3.81). Entonces, se puede escribir:

T I 3.89
3 =gl o

Haciendo el cociente entre (3.86) y (3.89) se llega a la siguiente expresion:

() W (3.0)
dt med 7TLD1,

donde:

(dis/dt)med: Relacion entre la variacion maxima de corriente en el primario del transformador
de pulsos y el tiempo, en el primer cuarto de periodo.

Los resultados obtenidos en (3.88) y (3.90) resultaran utiles para definir el Tiristor a utilizar

en esta aplicacion.
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Para una alta eficiencia se busca tener un valor de resistencia total de los bobinados (R7a2)
muy pequena, de acuerdo con (3.61) esto implica que el valor del parametro a también
sera pequeno. Bajo estas condiciones, y considerando (3.68) resulta w = wg, por lo tanto,
la (3.79) se puede escribir en forma aproximada como:

(3.91)

Uo Ceq

1—e™* t).
G, (1 — e *coswpgt)

u,(t) =

El tiempo de carga del condensador secundario (Cz) en condicion de resonancia es la mitad

del periodo indicado en (3.81) por lo tanto:

’ 3.92
TC =T Lchqu ( )

siendo:

T.: Tiempo de transferencia de carga del condensador primario al secundario.

El valor maximo de la tensién en el condensador secundario puede relacionarse con la

tension inicial del condensador primario a través de la relacion:

o = Y2 Olnax (3.93)
==

donde:
a:. Cociente entre la tension secundaria maxima y la tensién primaria inicial del

transformador de pulsos.
Evaluando (3.91) en T = T, que es la mitad del periodo de oscilaciéon (wr t = -17) resulta:

_ UpCeq (3.94)

Uy () | max = nc, 1+ e_aTC)-

Como a es pequefio usando una serie de Taylor a primer orden se puede escribir:

e % ~ 1 —qT.,. (3.95)
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Introduciendo (3.95) en (3.94) se obtiene:

Uz (O)lmax = U,:g:q (1+1-al,). (3.96)
Reemplazando en (3.96) el valor de a por el definido en (3.61) se obtiene:
Uz (O lmax = Uno_g:q (2 - ZRLTDll TC)_ (3.97)
Introduciendo en (3.97) el valor de T. obtenido en (3.92), se llega a:
(3.98)

t PO .

Dividiendo miembro a miembro (3.98) por Uy y teniendo en cuenta (3.93) se llega a:

3.99
. 2Ceq 3 TR ﬁ ( )

donde el parametro a ya habia sido definido como el cociente entre la tension secundaria
maxima y la tension primaria inicial del transformador de pulsos. Si se reemplaza en (3.99)

el primer valor de Ceq por el que indica la (3.57) se obtiene:

e, ke [Cog (3.100)

T T ntg, VR P

La expresion (3.100) muestra que cuando Ci>> n?C, y la Rr1 es pequefia el valor de a =
2n. La tensién generada sobre condensador secundario es mayor, cuanto mas grande sea
el condensador primario frente al secundario. Sin embargo, esto no significa que bajo la
condicion C; >> n®C, se transfiera la mayor energia del primario al secundario del
transformador de pulsos. La eficiencia en la energia transferida por el circuito resonante se
puede determinar como el cociente entre la maxima energia que adquiere el condensador
secundario y la energia disponible en el condensador primario [89]. Partiendo de (3.98) y
reemplazando en esta el valor de Ceq por el que muestra (3.57) se obtiene el valor de la

maxima energia que se almacena en el capacitor secundario.
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2 (3.101)
1 2n U, C; T Ry |Ceq

E (L= — )
max = 92 1c, +n2 G, 4  |Lp,

Siendo:

E>msx: Energia maxima almacenada en el condensador secundario.

Realizando el cociente entre Eamnsx Y la energia inicial disponible en el condensador primario
(C1 Un2/2) se obtiene:

2 (3.102)
_ 1. | 20U, ¢
e =2%2\¢, +n2c,

donde
ne: Rendimiento energético del circuito resonante.

Eliminando términos y reordenando la expresion (3.102) se obtiene:

2 (3.103)

3 4 C,n?C, . (Rn) Ceq
Te = C +n2 C,\C, +n? G, "4 ) L,

De esta ultima ecuacion se deduce que cuando la resistencia del circuito Rr1 es pequefa
(Rr1=0), el rendimiento energético solo es funcion de la relacion entre las capacidades del
primario (C1) y del secundario (n°C,). Para las condiciones indicadas en (3.103) puede

escribirse:

(3.104)
N 4 1
~1+anZ/(:1\1+ 1

n2 Cz/C /
1

Cuando Ci = n?C; el rendimiento energético (ne) alcanza el valor maximo, lo que

Te

fisicamente indica que la mayor parte de la energia que se almacena en el condensador

primario se transfiere al condensador secundario. Por lo tanto, a los fines de maximizar la
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eficiencia energética del proceso, los condensadores primario y secundario deben

relacionarse con la relacion de transformaciéon como:

e (3.105)
n= C_Z

Ademas, de (3.100), realizando las mismas suposiciones con las que se obtuvo (3.104) es

decir (Rra2= 0) se puede conocer la relacién a/n, también en funcion del n? C,/Cs.

B 2 (3.106)
T 1+n2G,/¢,

a
S=n
donde:
¢: Relacion entre la tensién maxima del secundario y la tensién inicial del primario en valor
unitario (tomando como base la relacion de transformacion).

La ecuacion (3.104) presenta un resultado que resulta muy util para determinar por ejemplo
el capacitor secundario, dado que conociendo la capacidad de Ci permite determinar el
valor de C, para alcanzar la maxima transferencia de energia. Ademas, la Figura 3.26
muestra un interesante resultado, no observable directamente desde las ecuaciones

planteadas, y es que el rendimiento baja en forma muy abrupta para valores n?C, < C;.

204 4
i —= He
\ —_
154 1\ ]
1k|
e \
1.0 - A=
t‘i'i / \'\ .“""-n._‘__
_.I' I\'x. IH"‘"--.._
054 ! Sl U=
_J ~——— T
N T -
00 !
0 2 4 6 8 10
ﬁzf_'.‘;g
)

Figura 3.26 Rendimiento energético (ne) y relacién entre la tension maxima del

secundario y la tension inicial del primario en valor unitario (), en funcién de n?C/C;.
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La ecuacion (3.106) indica que cuando n?C, = Cy la tension maxima del secundario sera
igual a la tension inicial del primario multiplicada por la relacion de transformacion, pero
cuando n?C; << Cs la tension sobre el condensador secundario se aproxima a dos veces
el valor de la tension inicial del condensador primario multiplicado por la relacion de
transformacion. Las relaciones indicadas anteriormente y los valores intermedios se
muestran en la Figura 3.26

El nucleo del transformador de pulsos (T2) constituye un circuito magnético cerrado y la
reluctancia magnética de este se define como la relacion entre la fuerza magnetomotriz y

el flujo magnético que esta genera.

Nyiy (3.107)

)
P11

donde:
Rr2: Reluctancia del circuito magnético del transformador de pulsos.
Reemplazando en la expresion (3.107) el valor del flujo @11 obtenido de la ecuacion (3.26)

resulta:

N (3.108)

Esta reluctancia también puede ser definida en funciéon del material y medidas del nucleo

de transformador T> de la siguiente forma:

l
lTZ le B TZ/ﬂTZ + le (3109)

= =+ =
Ur2loST2  MoST2 HoST2

:RTZ

)

siendo:

Ir2: Longitud media del nucleo del transformador de pulsos.

le: Longitud del entrehierro del ndcleo del transformador de pulsos.

ur2: Permeabilidad magnética relativa del nucleo del transformador de pulsos.
Mo: Permeabilidad magnética del vacio.

St2. Area efectiva del nicleo del transformador de pulsos.

Igualando (3.108) y (3.109) y luego despejando en valor de L1 se llega a:
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_ HoNE St (3.110)
1

T
Tz/ﬂTz + L
Empleando la ley de Faraday Lenz se puede escribir:

T, (3.111)
0

La igualdad entre el primer y segundo miembro de (3.111) solo se puede alcanzar si todas
las espiras del bobinado primario (N1) son enlazadas por el mismo flujo, aproximacion muy
razonable debido a la alta permeabilidad magnética de los nucleos de ferrita. El valor de T¢
fue definido en (3.92).

Introduciendo en (3.111) las equivalencias indicadas por (3.74), (3.68) y (3.67) se obtiene:

Ceq\ (T a (3.112)
U -— 1- t+— t)e | dt < NyAB,,4,S77.
0 ( C, )-fo [ (cosw + wsena) )e ] < N1ABaxST2

Para una alta eficiencia se busca tener un valor de resistencia total de los bobinados muy
pequena (Rr1 = 0) por lo que, en este caso, segun (3.61) el valor del parametro a sera

pequefio. Entonces la ecuacion (3.112) se puede escribir como:

T, T, (3.113)

Ceq —at
Upl1- " dt — | (coswt)e™*dt| < NyABpsxSts-
1
0 0

En la desigualdad (3.113) la primera integral es de resoluciéon inmediata y la segunda se

puede obtener por tabla de integrales [104]. Por lo tanto, realizando la integracion se llega

Tc

(3.114)

Ceq e~ (—acoswgt + wgsenwgt)
Uo ( ) T — 2 2
ac + wg

) < NldBméxSTZ-
0

Tal como se indic6 anteriormente, considerando que a sera pequefio. Entonces la ecuacion

(3.114) se puede escribir como:
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Tc

(3.115)

C senwpt
o (1-=2) <Tc— .
Cy Wpr

) < Ny ABppy23Sts.
0

Introduciendo los limites de integracion en (3.115) se obtiene:

C T .
U, ( - ﬂ) (TC - %) < N,AB,,4.S75. (3.116)

Reemplazando en (3.116) los valores de wr y de T. obtenidos en (3.67) y (3.92) y

considerando que sen wr T = 1T se obtiene:

C 3.117
Uy (1 — Cﬁf) [n /meeq] < Ny 4B, 55875 ( )

Por lo tanto, se puede escribir:

U, Ceq (3.118)
NySro ( C, ) [”\] LDlCeq] < ABrmix.

Para la aplicacion que se estudia se busca tener la maxima eficiencia en la transferencia

de energia del condensador primario al secundario. En el grafico de la Figura 3.26 se
observa que esto se logra cuando C1=n?C,. Para esta condicién, de acuerdo con (3.57) Ceq

= C4/2, reemplazando este valor e introduciendo (3.92) en (3.118) se obtiene:

UoTe (3.119)
< .

En la ecuacion (3.119) el parametro T. es el tiempo de transferencia de carga entre el
condensador primario y secundario, definido en (3.92) y corresponde a la mitad del periodo
de oscilacién del transformador de pulsos en condicién de resonancia (T.= Ttr/2) por lo

tanto, se puede escribir:

UoTrr < (3.120)
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Para no llegar a la saturacion, se establece un valor de induccién cuyo maximo no supere
la mitad de la induccion maxima del material del nucleo del transformador [92].

De la ecuacion (3.110) el numero de espiras del primario (N1) se obtiene como:

l (3.121)
N =\/L1( "/ rs +le)
! HoST2 '

Reemplazando la ecuacién (3.121) en (3.118) y teniendo en cuenta que en esta ultima

ecuacion el término entre paréntesis para rendimiento maximo vale 7%, se obtiene:

1U, S I (3.122)
ES_O I Hoor2 [ﬂ Lcheq] < ABméx-
2Lk ( TZ/.UTZ + le)

Elevando al cuadrado ambos miembros de (3.122) se puede escribir:

w2 Ug toCeq Lpy (3.123)

- - < AB%. ..
l —_ max
4 Sz ( TZ/MTZ + le) Ly

Considerando que en el transformador resulta despreciable la corriente de magnetizacion
y la resistencia de sus bobinados su esquema eléctrico puede ser representado por un
Unico componente, indicado como Lp1 en la Figura 3.25 o L1(1-k?) / k* en la Figura 3.22.

Entonces, es posible escribir:

(1 - k?) (3.124)

LDl = L1 k2 f

Introduciendo la expresion (3.124) en (3.123) se obtiene:

Uz toCeq (1-k? < AB? (3.125)
Stol l k2 -
T2trz (1/#T2 + e/sz)

T[Z
T méax:

En el grafico de la Figura 3.26 se observa que la maxima eficiencia en la transferencia de
energia del condensador primario al secundario se obtiene con Ci = n?C,. Para esta

condicion resulta Ceq = C1/2 y reemplazando este ultimo valor en (3.125) se obtiene:
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pom2U2C, (1-k?) (3.126)

l k2
8ABrznéx (1//.17“2 + e/lTZ)

VOlTZ =

donde:

Volrz: Volumen del nicleo del transformador de pulsos.

Para disponer de un factor de acoplamiento entre el primario y secundario (k) elevado se
elige ferrita como material para el nucleo del transformador en lugar de aire, con esto
también se reduce la interferencia electromagnética (EMI) sobre los componentes
electrénicos adyacentes, debido a que el flujo magnético queda fuertemente confinado en
el nucleo [92]. Un transformador de nucleo magnético de ferrita cerrado tiene un k > 0.99,
un tamano mas pequefo, y un costo menor que un transformador con nucleo de aire [101].
Para poder estimar el volumen necesario del nucleo del transformador a partir de (3.126)
se necesitan conocer las caracteristicas magnéticas del material con que esta realizado.
De acuerdo con las escasas opciones comercialmente disponibles en nuestro pais de
nucleos de ferrita de dimensiones compatibles con esta aplicacion, se adoptaron nucleos
tipo UU codigo P40 UU 100/76/30 comercializados por HuZhou Careful Magnetism Co. Ltd.
(www.careful.cn), y fabricados en Mn-Zn (material: CF139) con especificaciones provistas
por Cosmo Ferrite Ltd. [95]. De acuerdo con estas especificaciones, estos tienen una
longitud media (/2) de 358.5 mm y un volumen de 322423.2 mm?. El espacio de aire entre
las dos mitades del nucleo () se adopta 0.13 mm (dos uniones de 0.065 mm). Esta
estimacion se encuentra en concordancia con las estimaciones realizadas en [105].
Siguiendo las sugerencias de la bibliografia disponible sobre estos temas se fija una
induccion de trabajo de aproximadamente la mitad de la maxima [92]. En base a lo
expuesto, en las cinco primeras columnas de la Tabla 3. 1 se muestran los datos del nucleo
que se utilizara para determinar el volumen de este, y en las siguientes columnas los datos
relativos al condensador C; (determinado en el punto 3.2.3) que se descargara sobre el
primario del transformador y el factor de acoplamiento estimado de acuerdo con la

informacién indicada en el parrafo anterior.

Nucleo del Transformador Condensador  Factor de
Primario Acoplamiento

U2 to [H/M]  ABmax [T] h2[mm] l[m] Uo[V] GCi[F] k

2100 4w x 107 0.25 3585 0.13 1200 1x10° 0.99

Tabla 3. 1 Datos para calculo del nucleo del transformador.
111



Introduciendo en la (3.126) los datos que se proporcionan en la Tabla 3. 1 se llega a:

Volr, = 865000 mm?3, (3.127)

Por lo tanto, apilando tres nucleos UU idénticos se dispone de un volumen de
aproximadamente 967000 mm? que resultaria suficiente para esta aplicacion. Se debe
aclarar que cada nucleo UU esta formado por dos piezas U idénticas. En la Figura 3.27 se
muestra la geometria de una de las piezas tipo U de ferrita propuesta para utilizar en el
nucleo del transformador de pulsos.

Se debe notar que el transformador trabajara dentro de una cuba de aceite que permitira
mejorar su aislamiento y mantener una temperatura relativamente baja, con una

temperatura ambiente en condiciones de laboratorio (~ 20°C).

- 100 |

30,

-l

(e
N

Y I I

Figura 3.27 Esquema de un nucleo tipo U modelo P40 UU 100/76/30.

Introduciendo las ecuaciones (3.124) y (3.86) en (3.121) y teniendo en cuenta que Ceq =
C1/2 para condicion de maxima transferencia de energia entre el primario y el secundario,

se obtiene:

; (3.128)
UBCk2 (72, + Le )
N; = - .
' 2if 4 (L= k) ptoSt2
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Reemplazando los parametros de (3.128) por los valores numéricos correspondientes de
la Tabla 3. 1 y considerando una corriente maxima imax < 250 A se obtiene N; = 7 espiras.
Con este valor, la corriente maxima calculada es 253 A.

Despejando en (3.86) la inductancia Lp1 y reemplazando los parametros por sus valores

numericos correspondientes se obtiene:

Gy (3.129)
Lpy = U3 2 = 11.5 uH.

1max

Introduciendo en (3.88) el valor de la inductancia (Lp1) hallado en (3.129) se obtiene:

di1> Us (3.130)
— =——=1043A4/us.
(dt max LD1 /ﬂ

El tiristor propuesto tiene un corriente y una di/dt muy superior a los valores calculados.
Dado que ya se tiene definido el nucleo y el numero de espiras del primario del
transformador, el paso siguiente sera definir el nUmero de espiras del secundario.

El circuito de la Figura 3.28 muestra el acoplamiento entre el condensador secundario (Cz)
y el condensador del reactor (Cr) previo a la descarga. Los parametros Lc y Rc
corresponden a inductancia y resistencia parasitas de los cables que uniran el condensador
C. con el reactor. Ru es la resistencia del shunt coaxial que permitira la medicién de la
corriente a través de un osciloscopio. El interruptor (Sg) representa el spark gap que unira

C> con el reactor cuando el nivel de tension esté préximo al maximo en el condensador Co.

C

Figura 3.28 Esquema eléctrico de vinculacién entre el condensador secundario y el reactor.

El circuito eléctrico de la Figura 3.28 muestra el momento inicial (f = 0), previo a la formacién
de la descarga corona entre los alambres y la bandeja del reactor. Este circuito resonante

es eléctricamente idéntico al de la Figura 3.25. Las resistencias Rc y Rw son muy pequenas,

113



por lo que se puede concluir que para este caso también se cumple que la maxima
transferencia de energia se obtiene cuando C, = Cr. Entonces, a los efectos de calcular el
valor de C; que permita definir la relacién de transformacién (n), se debe determinar
tentativamente la capacidad eléctrica del reactor (Cr) que depende de las dimensiones
fisicas de este, en particular de la configuracion de electrodos empleada. En el punto 6) de
la seccién 3.1 la capacidad del reactor fue estimada como Cr [ 500 pF. A continuacion, se
hara una prediccion de la capacidad del reactor sobre la base de su geometria tentativa.

La eficiencia en el tratamiento con descargas de tipo corona pulsada se ve favorecida si el
liquido a tratar se distribuye en una pelicula delgada, en parte debido a que se produce
una transferencia mas rapida de especies reactivas del gas al liquido [24]. Un material
adecuado que no resulta afectado por los gases formados en este proceso y sobre el que
se puede formar una capa delgada del liquido a tratar es el acero inoxidable AISI 304. Este
material esta comercialmente disponible en nuestro pais en forma de chapas con diferentes
espesores y tamanos. En particular, en espesores de 1 mm que se considera razonable
para esta aplicacion, las chapas disponibles de mayor superficie son de 1500 x 3000 mm.
Este tamanio resulta adecuado desde un punto de vista practico para disponer volumenes
de liquidos de unos 4 o 5 litros en capas delgadas de forma de maximizar su relacion
area/volumen. Ademas, este tamano resulta compatible con el espacio fisico disponible en
el laboratorio, por lo que se utilizara para la construccién de la bandeja que contendra el
liquido en circulacion continua a tratar con la descarga corona. La bandeja actuara como
el catodo de la descarga, mientras que el anodo estara constituido por un numero de
alambres del mismo material que la bandeja y de 0.2 mm de diametro. El mismo diametro
de alambre fue utilizado en aplicaciones similares [106]. Se evalud la posibilidad de utilizar
puntas en vez de alambres, pero resulta dificil obtener la misma separacién entre cada
punta y la bandeja, por lo que desde un punto de vista practico resulta mucho mas simple
utilizar alambres para esta aplicacion. Practicamente la totalidad de los trabajos publicados
que se tomaron como referencia para esta Tesis tienen aplicaciones realizadas con
alambres. En la Figura 3.29 se muestra un esquema tentativo de la ubicacion de los
alambres sobre |la bandeja del reactor. Los alambres de diametro (d.) se dispondran en
forma paralela a la bandeja y entre ellos, manteniendo un gap entre electrodos h y una
separacion entre estos s.. Tanto el radio de los alambres (r.), como el gap (h) y su
separacion (s.), afectan la capacidad eléctrica del reactor; que a su vez determina el grado
de acoplamiento con la fuente pulsada. A los efectos de que el campo eléctrico de cada
electrodo resulte independiente del resto (no se solapen entre ellos), se decide aplicar una
distancia entre electrodos 6 veces superior al gap. Los electrodos seran alambres tensados

del mismo material utilizado para la bandeja del reactor (acero inoxidable AlSI 304).
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Figura 3.29 Disposicién de los electrodos del reactor.

En la Figura 3.29 la bandeja se utiliza como catodo y los electrodos de alambre como
anodo. La relacién entre gap y separacién entre electrodos permite considerar que cada
electrodo, previo a la descarga, se comporta como un condensador practicamente

independiente del resto. La capacidad de un electrodo se determina como:

_ 2mlgegeg (3.131)
le =

cosh™1—

ra

donde:

C1e: Capacidad eléctrica de un electrodo del reactor.
l>: Longitud del alambre.

&o: Permitividad del vacio.

er: Permitividad relativa del aire.

h: Altura del alambre sobre la bandeja.

r.: Radio del alambre.

La ecuacién (3.131) permite determinar la capacidad de cada electrodo del reactor [107].
Suponiendo l,=1.4m, gap =15 mmy r. = 0.1 mm se obtiene Cs = 13.64 pF. Considerando
la disposicién indicada en la Figura 3.29 y teniendo en cuenta que se deben dejar espacios
libres al comienzo y al final de la bandeja para ubicar los equipos destinados al ingreso del
liquido en forma uniforme y a la recoleccion de este, se estima poder instalar 26 electrodos,

por lo tanto:

C, = nyCye) (3.132)

donde:
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C.: Capacidad eléctrica del conjunto de electrodos del reactor.

ne: Numero de electrodos del reactor.

Reemplazando los valores numéricos indicados anteriormente (ne = 26 y Cie = 13.64 pF)
se obtiene C. = 355 pF. Ademas de la capacitancia de los alambres del reactor existe una
capacitancia adicional que vendra dada mayormente por la barra de conexién de los
alambres y algunos accesorios menores, al igual que por las capacidades parasitas de los
conductores que unen el transformador de pulsos con el reactor. Considerando lo anterior,
la capacidad del reactor se podria estimar en Cr = 450-500 pF.

Se debe distinguir entre un pulso de tension lento y uno rapido. Si el tiempo de transito de
una onda electromagnética a través del reactor no es significativo en comparacion con el
tiempo de subida del pulso (rise time), el pulso puede considerarse lento. Por otro lado, si
el tiempo de subida del pulso es mucho mas corto, se considera rapido y el reactor puede
tratarse como una linea de transmision. [72]. De acuerdo con lo planteado en el proyecto
de Tesis los pulsos deberian ser de ~ 100 ns por lo que, en una primera aproximacion se
podria estimar un rise time de ~50 ns, mientras que el tiempo de transito de la onda
electromagnética a través del reactor puede estimarse en orden de magnitud como el
cociente entre la longitud de los alambres (1500 mm) y la velocidad de la luz en el vacio.
El tiempo de transito resulta entonces ~5 ns, que es considerablemente menor que el rise
time del pulso de tension; indicando que el capacitor puede ser modelado
aproximadamente como un condensador.

Para lograr la maxima transferencia de energia desde el transformador de pulsos al reactor,
se debe cumplir que la capacidad C; resulte proxima al valor de Cr (450 pF). Se debe notar
que si el valor de Cr es levemente menor al de C; no es tan perjudicial como si Cr> C;
[72]. Por otro lado, la presencia del plasma puede influenciar la capacidad del reactor,
haciendo que resulte mayor que la obtenida a través de mediciones estaticas (previo a la
ignicion del plasma).

Para lograr la maxima transferencia de energia desde el condensador primario (C+) al
secundario (C>), el valor de la relacion de transformacion del transformador de pulsos se
debe ajustar a lo indicado en (3.105). Teniendo en cuenta lo expuesto en el parrafo anterior
(Cz levemente superior a Cr) se puede elegir C,> = 500 pF y considerando el valor elegido
para C; = 1 pyF (determinado en punto 3.2.3) se obtiene de (3.105) la relacion de
transformacion n = 44.7. La relacion de transformacion también se puede definir de la

siguiente manera:
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[ (3.133)
L T

Para un valor de k= 0.99 (ver Tabla 3. 1) y considerando que segun (3.128) N1 = 7 espiras,
el numero de espiras (N2) que permite cumplir con (3.133) es 316 espiras. Dado que n =
Uomax/ Up se logra obtener una tension en el secundario uomax = 44.7x1200 = 53.6 kV, por lo
que cumple con la tensién requerida para esta fuente, indicada al principio de este capitulo
(=40 kV).

Reemplazado en la ecuacion (3.86) los valores ya definidos (Up = 1200 V, Ceq = 0.5 pF y
Lp1=11.5 yH) resulta iimax = 250.2 A. En una primera aproximacion, a los efectos de estimar

el comportamiento térmico del conductor del bobinado primario, se debe cumplir que:
IErfoTre < &1, (3.134)

Donde:

fo: Frecuencia de pulsos (del oscilador de baja frecuencia).

I17: Corriente eficaz en el primario del transformador de pulsos durante el primer ciclo.
T+r: Periodo de oscilacion del transformador de pulsos.

l21: Corriente eficaz admisible en el devanado primario del transformador de pulsos.

La ecuacion (3.134) se puede escribir como:

3.135
oy > Ity /prTR. ( )

De experiencias previas en la construccion de este tipo de transformadores se propone
utilizar para el devanado primario alambre de cobre esmaltado de diametro 1.7 mm.
Considerando que el alambre es de alta calidad, con una separacion de aproximadamente
tres diametros entre cada espira, estando embebido en aceite para transformador y
teniendo en cuenta que sobre los mismos se monta una lamina de cobre (pantalla
electrostatica) que mejora la disipacion térmica, se adopta una densidad de corriente = 8
A/mm?, por lo que /a1 = 8 (A/mm?)x2.27mm? = 18.2 A. El valor de f, se estima en 150 Hz.
El valor /i1 = iima/V2 = 176.8 Ay el tiempo Tt se obtiene de (3.81) siendo 1.51x10% s. Por
lo tanto, el segundo miembro de (3.135) es 8.4 A, cumpliéndose la condicién que establece
esta ecuacion. El comportamiento térmico del devanado secundario se puede estimar a

través de una ecuacion idéntica a la utilizada para devanado primario (3.135) resultando:
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3.136
Iaz > Ipr ’prTR: ( )

siendo:
lrt: Corriente eficaz en el secundario del transformador de pulsos durante el primer ciclo.

l22: Corriente eficaz admisible en el devanado secundario del transformador de pulsos.

Teniendo en cuenta la relacion del nimero de espiras del primario al secundario del
transformador de pulsos (7/316), la corriente eficaz del secundario ot = 176.8 (7/316) A =
3.92 A, mientras que los valores de f, y Ttr son los mismos que los utilizados en (3.135).
Entonces, se debe cumplir que /> 0.2 A. Para el devanado secundario se estima una
densidad de corriente = 3 A/mm?2. Teniendo en cuenta lo expuesto, se necesitaria una
seccion del conductor mayor a 0.07 mm2 (diametro > 0.3 mm). Dado que en el laboratorio
se dispone de alambre de didmetro = 0.7 mm y que el espacio de la ventana del
transformador es holgado se decide utilizar el alambre disponible. Considerando que la
altura disponible de la ventana del transformador es = 92 mm y adoptando una distancia
entre espiras de una misma capa dee = 0.9 mm corresponde utilizar un bobinado formado
por 4 capas. El material aislante entre capas estara formado por 10 capas de Tereftalato
de polietileno (Mylar®) de 100 ym de espesor, mas cinta de papel para fijacién de los
alambres y del aislamiento, por lo que la distancia entre capas dx =2 mm.

En la Figura 3.30 se muestra la ubicacion de los bobinados, aislamientos y pantalla

electrostatica en el nucleo del transformador de pulsos.

Nucleo

"

N
%

Aiflamientos

Wivy

Aislamientgs
Pantalla '
electrostatica

Bobina del dgvanado
primario (1 cgpa)

B(;binas del devanado
secundario (4 capas)

Figura 3.30 Vista en corte del nucleo del transformador de pulsos.
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3.2.8 Disefio del condensador de alta tension

El transformador que suministra la energia al reactor de plasma trabaja con pulsos de muy
corta duracion, por lo que en sus devanados existiran corrientes capacitivas que no pueden
ser despreciadas. Para este tipo de transformadores de alta tension, con devanados
estandar multicapa, la energia eléctrica almacenada en forma capacitiva se concentra
principalmente entre dos capas sucesivas. Mientras que, la energia entre dos espiras de la
misma capa es muy pequefa. Por lo tanto, en estos casos se desprecian las capacitancias
entre espiras de una misma capa de devanado [108]. Ademas, la zona con area relevante
puesta a tierra (pantalla electrostatica) se encuentra muy alejada del bobinado secundario
por lo que no aporta un aumento significativo de la capacidad. Entonces, en este caso, las
Unicas capacidades que se evaluaran son las capacidades entre capas del devanado (Cy).

En la Figura 3.31 se muestran esquematicamente las ubicaciones de estas capas.

Bobinado de alta
tensién (4 capas)

r0||||
@ @& @

u, -@® C @ S @ S :E
ﬁ_.—H_.—l & |:. |
@ 9@ @ ®

Figura 3.31 Capacitancias del bobinado secundario del transformador de pulsos.

De los cinco enfoques existentes para realizar este tipo de evaluaciones se elige por
razones de exactitud y simpleza el modelo de condensador de placas paralelas, donde los
cables redondos son reemplazados por rectangulos planos y luego estos pueden
reemplazarse por una superficie equipotencial si se desconecta la conexion eléctrica entre
las capas y se asumen condiciones de CC [108].

Por lo tanto, la estimacion de la capacidad parasita se realiza como si se tratara de un
condensador de placas paralelas, como se muestra en linea de trazos en la Figura 3.31.

La ecuacion que define la capacidad parasita entre cada capa es:

_ £ofeally (3.137)

X )

des

donde:
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Cx: Capacidad parasita entre cada capa de devanado del transformador de pulsos.
Ay: Area lateral de cada capa de devanado del transformador de pulsos.
€ea: Permitividad relativa efectiva del medio aislante.

de: Distancia efectiva entre placas.

La permitividad relativa efectiva del medio aislante (s.a) se determina en funcién de la
permitividad del esmalte del conductor y del aislante utilizado entre dos capas del devanado
[108], sin embargo, dado que ambos tienen un valor de permitividad similar y considerando
que el espaciamiento entre placas (dx) resulta mucho mayor que el espesor del esmalte del
alambre (0) se adopta para este calculo que la permitividad efectiva es la permitividad del
aislante (Mylar®) cuyo valor es emy = 3.2. Dado que el bobinado se encuentra embebido en
aceite para transformadores, los pequefos intersticios que pudieran que pudieran existir
entre cada capa de Mylar o entre este aislante y el bobinado serian cubiertos por el aceite
indicado anteriormente el cual tiene una permitividad eléctrica similar al Mylar.

Por otro lado, la distancia efectiva entre placas se obtiene como [108]:

dop = 210 + dyy — 2.3(10 + 8) + 0.26d,,, (3.138)

donde:

ro: Radio del alambre incluida la aislacion.
dyx. Distancia entre capas.

0: Espesor de aislamiento del conductor.

dee: Distancia entre espiras de una misma capa.

Se considera un area (Ay) idéntica a la disponible en la periférica de la columna del nucleo
(Figura 3.27). Dado que la altura de la columna es 92 mm (dos piezas U de 46 mm cada
una) y el perimetro de la columna es 240 mm (dos lados 90 mm y dos lados de 30mm por
apilamiento de tres nucleos U/U) se obtiene un area Ax = 0.02208 m?.

Remplazando los valores numéricos obtenidos anteriormente (ro = 0.33 mm, 6 = 0.0265 y
dee = 0.9 mm) en (3.138) se encuentra que la distancia efectiva entre placas der = 2.07 mm
= dy = 2 mm. Introduciendo los valores def, Ax, £ea Ya obtenidos y (= 8.85 x 10712 C?/(N-m?))
en (3.137) se obtiene Cx = 302 pF. Dado que los condensadores de cada capa estan
conectados en serie, la capacidad parasita de todo el devanado secundario se obtiene

como el cociente de Cx por el nimero de condensadores en serie.
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Cy (3.139)

Cp: Capacidad parasita del devanado secundario.

nc: Numero de capas del bobinado secundario.

La capacidad parasita del bobinado secundario se obtiene reemplazando los valores
numeéricos obtenidos en (3.139) resultando C, = 302/3 = 100 pF.

Se debe notar que C2 consiste en la suma de la capacidad fisica del condensador
secundario (Cs) mas la capacidad parasita del bobinado secundario (C,). A los fines de
transferir la energia tan eficientemente como resulte posible desde la fuente pulsada hasta
el reactor, se debe verificar que la capacidad C, = Cr. Tomando en cuenta los valores
estimados para las capacidades del reactor (Cr = 450-500 pF) y del bobinado secundario
(Cp = 100 pF), se adopta un valor de Cs = 400 pF.

Se decide construir el capacitor fisico de AT (Cs) utilizando electrodos (placas) planas
paralelas de aluminio. Esta forma constructiva tiene asociada una baja inductancia
parasita, lo que resulta beneficioso para esta aplicacién. Por su bajo costo, facilidad de
obtencion y alta rigidez dieléctrica se decide realizar el aislamiento intermedio con Mylar®.
Considerando que la rigidez dieléctrica de los aislantes en general decrece con el aumento
del espesor (kV/mm), resulta mas conveniente utilizar varios condensadores en serie con
un espesor de aislamiento relativamente pequeio en su interior que un unico condensador
con un espesor de aislamiento mayor. De los datos del fabricante de la aislacion propuesta
se observa que para 200 um se dispone de una aislacién de 20 kV. Por lo tanto, con cuatro
condensadores en serie se dispondria de un aislamiento de 80 kV que resulta suficiente
para esta aplicacion. Considerando que en el laboratorio se dispone de Mylar® con un
espesor de 100 um se utilizaran dos capas de este material para cada condensador
intermedio. Dado que se necesita obtener 400 pF cada uno de los cuatro condensadores
en serie deberia tener una capacidad de 1600 pF. Entre cada una de estas capas aislantes
y entre estas y cada electrodo de aluminio siempre existira algo de aire, este espaciamiento
adicional depende en parte de las pequefas deformaciones de las piezas metalicas
utilizadas y del nivel y diferencias de la presion ejercida en cada punto de esta. Para
contemplar lo indicado se corrige la férmula general utilizada para el calculo de
condensadores planos agregando condensadores en serie con dieléctrico de aire. De

varias experiencias previas en la construccion de estos elementos se sabe que en estos
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casos el espacio que ocupa el aire resulta = 7—-8 veces menor que el ocupado por el aislante
(para la delgada lamina de aislante indicada anteriormente). Teniendo en cuenta lo

expresado el calculo de la capacidad se puede obtener de la siguiente manera:

zl [e0emyAs/dmy]|€0As/ (dmy/7.5)] (3.140)
* 4 egemyAs/duy| + [204s/(Auy/7.5)]

La ecuacion (3.140) también puede ser expresada de forma mas compacta de la siguiente

forma:

o175 E0emyAs (3.141)
7 a\eyy + 75\ duy /)

siendo:

Cs: Capacidad del condensador secundario.

As: Area de cada placa del condensador secundario.
emy: Permitividad relativa del Mylar®.

dwy: Espesor de aislamiento entre cada electrodo metalico del condensador secundario.

Dado que en la ecuacion (3.141) el unico parametro no conocido es el area (As) se puede
despejar y obtener esta, siendo su valor As = 16000 mm?, por lo que en funcién del material
existente en el laboratorio y del espacio disponible para la ubicacion del condensador se
utilizaran 5 placas de aluminio de 148 mm x 108 mm y de 1 mm de espesor.

En la Figura 3.32 se puede observar la disposicién de componentes que se utilizdé para

construir este condensador de placas paralelas y de alta tensién.

Placas de Aluminio Placas de Vidrio
Bulones
Capas de Mylar = = = =
pas ae vl viar ™ T / (h l d “— de acero
| ! l
— ¥ Y —
Soportes /
de Acrilico
LnJ I_n_Ij.- Lnd Lnl

Figura 3.32 Vista en corte del condensador secundario (Cs).
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En la fotografia de la Figura 3.33 se puede observar el condensador secundario (Cs)

construido e instalado.

Figura 3.33 Fotografia del condensador secundario construido e instalado.

En la fotografia mencionada también se puede observar el aislamiento realizado con
laminas de Mylar® y sobre el mismo las placas de vidrio (se instalaron dos en la parte
superior y dos en la parte inferior de 4 mm cada una) que permiten disponer de una
superficie plana para asegurar una presion uniforme sobre las multiples capas internas de
aluminio y aislante. También se muestra las seis varillas de acrilico de 10 x 10 mm con sus
correspondientes bulones de anclaje, que se utilizan para realizar el prensado del conjunto.
La conexion eléctrica al punto de alta tension se realiza se realiza con una conexién corta,
a través de un cable con un nivel de aislamiento adecuado para este fin.

La mediciéon de la capacidad del elemento descripto se realiz6 con un instrumento
especifico para este fin (Marca: Sanwa, modelo: LCR 700). El resultado de la medicion
indicé: 401.1 pF. La medicion se realizé a una frecuencia de 10 kHz en el rango de 2000
pF, y para estas condiciones el fabricante del instrumento indica una precision en la medida
de 0.5% + 5 digitos con una resolucion de 0.1 pF. Por lo tanto, se concluye que el resultado

de la medicion se ajusta a los requerimientos.

3.2.9 Eleccion del Tiristor y Diodo de alta tension
Considerando la ecuacion (3.86) y los valores ya definidos (Uo = 1200 V, Ceq = 0.5 PF y Lp1
= 11.5 pH) resulta que, la corriente maxima que debe ser capaz de conducir el tiristor es
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iimax = 250 A. La maxima tension sobre el tiristor correspondera a la tension de pico del
banco de condensadores primarios = 1200 V. Ademas, la pendiente maxima de la corriente
en el tiristor se puede obtener de (3.88), siendo (dii/dt) = 104 A/us. De la busqueda de un
elemento que cumpla con los requisitos anteriores, surge que una opcidn razonable en
funcién del costo es el tiristor TSOKEE que dispone de valores con un margen de seguridad
razonablemente bueno (Vrrm = 1800 V, ltavy= 1000 A y dii/dt = 500 A). Otra informacion
técnica del tiristor propuesto se puede obtener en su planilla de datos técnicos [109]. La
Figura 3.34 muestra el tiristor elegido, instalado en su correspondiente blindaje metalico.
Se debe indicar que al momento de la compra de este elemento no se podia conseguir en
el pais los anclajes correspondientes, por lo que se tuvieron que construir los mismos.
Junto al tiristor también puede observarse el diodo de alta tension (Dth), la funcién de este
elemento es permitir la circulacion de la corriente inversa en el circuito primario del
transformador de pulsos, mejorando la eficiencia en la transferencia de energia [101]. En
el laboratorio se disponian de varios diodos marca: American Microsemiconductor, modelo:
2CL01-12 [110], este elemento dispone de una tension de pico repetitivo de 12 kV que
resulta muy superior a la necesaria, pero su intensidad de pico maxima no repetitiva es de
30 A, por lo que resultaba bastante inferior a la que supuestamente se necesitaria para
esta aplicacion, no obstante, dado su disponibilidad se realizaron las primeras pruebas con
estos elementos y resultd llamativo que no sufrieran ningun tipo de dano, aun después de
muchas horas de funcionamiento, por lo que se decidi® no cambiar el mismo. Este

comportamiento podria deberse a la corta duracion de los picos de corriente.

Figura 3.34 Tiristor y Diodo de alta tension instalados en su caja metalica (sin tapas).

3.2.10 Disefio y construccion del spark gap.
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Se propone construir un spark gap de tipo gaseoso, que cumpla con las siguientes

premisas:

1)

2)

3)

4)

5)

Larga vida util de los electrodos. Para esto debe disponer de secciones amplias que
dispongan de un campo eléctrico homogéneo en la zona de descarga.

Uso continuo. La corriente circulante por los electrodos no debe variar la
temperatura de estos en forma significativa con el paso del tiempo. Por lo tanto, los
electrodos deben ser de alta conductividad térmica y con una seccion elevada
expuesta al gas refrigerante.

Comportamiento estable. Los productos gaseosos originados durante las
descargas eléctricas deben ser barridos permanentemente por el flujo de gas que
circule por este dispositivo, para evitar cambios en la tensién disruptiva.

Cuerpo aislante robusto. A los efectos de soportar la presion de trabajo ~ 20 bar y
las tensiones de servicio ~ 20 kV.

La presion de trabajo sera la unica variable que controla la tension disruptiva de

este dispositivo.

El proceso de descarga en el interior del spark gap se puede estudiar a través de la

siguiente igualdad (ecuacion de Townsend):

siendo:

Iy e®ide B (3.142)
Iy 1—y(emde—1) "’

Isp: Corriente del spark gap.

lo: Corriente electronica inicial del spark gap.

a1 Primer coeficiente de ionizacion de Townsend.

de: Distancia entre electrodos del spark gap.

y: Segundo coeficiente de ionizacién de Townsend.

La tension de ruptura (V) se define por la condiciéon para la cual el denominador del

segundo miembro de (3.142) se hace nulo, esto es:

y(emde —1) =1, (3.143)

Por lo tanto, se puede escribir
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1
a;d, = In (; + 1), (3.144)

La tensién de ruptura V;: se define por (3.144) como una funcioén del gap d., en términos de
y y la funcion conocida a+(E). Si y ~ 10'-103, un electron desencadena una descarga
autosostenida si participa en aide/In 2 = In y'/In 2 (3 a 10) colisiones ionizantes a lo largo
del camino de [2].

Lo que se busca es que la I, resulte independiente de la Iy, en otras palabras, la /s, debe
ser autosostenida y no debe depender de mecanismos exteriores.

El voltaje de ruptura V;, y el correspondiente campo de ruptura E;, dependen del gas, del
material del catodo, de la presién (p) y del gap (ds). Para llegar a expresiones explicitas se

determina a1 como [2]:

a, = ape V), (3.145)

Teniendo en cuenta que, para un campo uniforme, el campo eléctrico de ruptura E~V,/d_,
de (3.145) se obtiene:

a; —Bpd, (3.146)

Ap Bpd. (3.147)

_Bpd,  Bpd, Bpd, (3.148)
T Ar T pde A
lna—l ZHW ln(pde) + lnm
A

Introduciendo la ecuacion (3.144) en el cuarto miembro de la (3.148) se llega a:
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Bpd, (3.149)

In(pd,) + In - [1A+ 1]
Y
Por lo tanto, la tension de ruptura (V;) es una funcién del producto entre la presion en el
interior del spark gap y la separacion de sus electrodos (pd.). Para esta aplicacion, se
utilizara nitrégeno para reducir la oxidacion en los electrodos, de forma de prolongar su
vida util. Se estima trabajar en este spark gap con una presioén p = 12 bar (= 9000 Torr).
Considerando una distancia entre electrodos = 0.05 cm y una diferencia de potencial entre
ellos = 20 kV, resulta una relacion E/p = 44 V/cm.Torr [2]. Entonces, de acuerdo con la
Tabla 4.1 de la bibliografia indicada para gas N> y E/p = 44 VV/cm.Torr, se obtiene A=8.8y
B = 275. El parametro y que interviene en la (3.149), presenta valores diferentes para
electrodos limpios y oxidados. Los valores de este parametro, con atmosfera de N. y
electrodos de cobre depende del estado de su superficie (limpia y = 1.5x10®, y en oxidada
y > 107®) estos datos se obtuvieron de la Tabla indicada como 4.10 en la referencia citada
anteriormente en este mismo parrafo. Estimando una separacién de electrodos d.=0.05y
reemplazando los valores A, B y y indicados anteriormente en la (3.149) es posible obtener
en una gréfica los valores de la tension de ruptura en funcion de la presion (p). Estas curvas
se muestran en la Figura 3.35. Si bien el parametro y varia fuertemente en funcién del
estado de la superficie de los electrodos, su impacto en la determinacion de V; a través de

(3.149) no resulta muy significativo (debido a su dependencia logaritmica).

== Electrodos limpios .-*"f
30000 4 == Electrodos cxidados ;_..-'
e -~
— e -
= 25000 4 _H_.—' Pte
m -~ -
: T
5 20000 - - .;,,--'
e -
= K -~
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E I-r"'l '__'.'f
= __,.-‘ -
B 10000 4 o
I'I‘-F ._,I"-
e
50001
ﬁ.

25 5.0 15 10.0 125 15.0 17.5 2000
Presion {bar)

Figura 3.35 Tension de ruptura del spark gap en funcién de su presion interna.
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Las curvas de Paschen, como las representadas en la Figura 3.35 no son tan precisas al
indicar el valor V; cuando la distancia entre electrodos resulta muy pequena (~10 um),
debido a que la emisidn por campo (como consecuencia del alto campo eléctrico) comienza
a ser mas importante que la emision secundaria [111], pero este dispositivo se encuentra
lejos de este limite.

La Figura 3.36 muestra una vista en corte del spark gap, disefado para cumplir con las
premisas indicadas anteriormente. Los electrodos son de cobre (partes mas oscuras de la
figura) y disponen de un montaje realizado con rosca, para facilitar su desarme, limpieza 'y
eventualmente recambio. La estructura aislante sobre la que se realiza el montaje de las
piezas metalicas es de material plastico (PTFE) que presenta buenas condiciones aislantes
y de resistencia mecanica. Esta estructura sera construida en forma robusta para soportar
las altas presiones internas evitando dilataciones especialmente de tipo axiales que
producirian variaciones en el gap gaseoso entre electrodos. A los efectos de mejorar la
rigidez del conjunto y su capacidad para soportar las presiones internas las piezas superior
e inferior se unen a través de 8 bulones alta resistencia, los que se montan sobre bridas de
acero (no mostrado en la Figura 3.36). Las piezas aislantes superior e inferior disponen de
salientes y ranuras que permiten un buen centrado, lo cual resulta critico debido al pequefio

gap utilizado entre electrodos.

’_§ } Entrada de Nitrégeno

'_I a alta presién

| e | _J .
.+ Alojamiento

' (PTFE)

Electrodos
L removibles

(cobre)

/ \ '
=) =
J 4

j=-non
I_ . Salida de

} Nitrégeno

Figura 3.36 Vista en corte del spark gap.

128



A los efectos de evaluar las amplitudes del campo eléctrico, en la zona de descarga, entre
los electrodos indicados en la Figura 3.36 se realizé un modelado de este campo, a través
de software (QuickFied), empleando una diferencia de potencial de = 20000 V los
resultados se pueden observar en la Figura 3.37, en la misma se muestra un campo
eléctrico uniforme en la zona de descarga (ver lineas equipotenciales), siendo la amplitud
de este = 4 x 107" V/m, de acuerdo con el campo de ruptura para N2 a una presion de unos
12 bar como lo indica la Figura 3.35. A los efectos de evitar la fuga del N las diferentes
piezas que componen este elemento fueron convenientemente selladas.

Se debe indicar que a los efectos de reducir las fluctuaciones entre la presién interna y la
tensién de ruptura del spark gap se evalud la posibilidad de trabajar con un tercer electrodo,
que permita (a través de un pulso eléctrico de alta tension y baja corriente) generar la
ionizacion necesaria en el interior de este elemento de forma tal de iniciar la descarga entre
sus terminales de alta corriente, de forma mas estable. Sin embargo, después de varias
pruebas se observd que controlando el disparo unicamente a través del control de la

presion de N2 en su interior era suficiente para esta aplicacion.

Campo Eléctrico
E (107 V/m)
-3.890
3.508
3.126
2744
2.362
1.980

1.598
1.216

0.834
0.452
0.071

Figura 3.37 Campo eléctrico simulado entre los electrodos del spark gap.

En la parte izquierda de la Figura 3.38 se pueden observar las piezas ya construidas del

spark gap y en la parte derecha el conjunto armado dentro de su caja metalica (sin su tapa
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frontal). Multiples ensayos de funcionamiento mostraron un adecuado comportamiento del
spark gap, con una dispersion tipica en los valores pico de voltaje de los pulsos de salida
< 7%.

El blindaje metalico sobre el spark gap y la puesta a tierra de este resultan absolutamente
necesarios por razones de seguridad y para reducir las interferencias electromagnéticas
que este elemento podria causar en el funcionamiento de componentes electronicos

sensibles a estas perturbaciones.

Figura 3.38 Spark gap, piezas constitutivas (izquierda) y conjunto armado dentro de su

blindaje electromagnético, sin tapa (derecha).

El flujo de nitrdgeno a través del spark gap se mantuvo en unos 3 NL/min (medido
empleando un rotametro). La presion de operacién en el interior del spark gap fue
controlada empleando un mandmetro de alcance adecuado. En la Figura 3.39 pueden

observarse estos instrumentos.

Figura 3.39 a) Control de presion y b) caudal con el spark gap en operacion.
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Cabe mencionar que inicialmente se evalud la posibilidad de adquirir un modelo comercial
de spark gap, pero resultaban muy costosos [112] y ademas la maxima frecuencia de
operacion de estos modelos = 10 Hz resulta incompatible para esta aplicacion [113]. Por
otro lado, los switches de estado sélido capaces de operar con las tensiones y corrientes

requeridas en este tipo de aplicaciones son muy costosos.

3.3 Conclusiones del Capitulo

El trabajo realizado en este capitulo permitié disefar, construir y validar una fuente pulsada
capaz de generar trenes de pulsos de alta tension, corta duraciéon y elevada repetibilidad,
adecuada para su aplicacion en un reactor de plasma de tipo corona pulsada a escala
piloto, destinado a la degradacion de contaminantes organicos en agua. La fuente fue
desarrollada para entregar pulsos de aproximadamente 40 kV con un ancho inferior a 100
ns y una frecuencia de repeticion de hasta 100 Hz, cumpliendo satisfactoriamente con los
requisitos operativos del reactor.

Se abordoé el disefio y dimensionamiento detallado de los componentes critico del sistema,
incluyendo los transformadores, bancos de capacitores, tiristor y Spark gap. Las
simulaciones realizadas en Multisim® respaldaron las decisiones relacionadas con la
eleccion de componentes electronicos discretos y facilitaron el ajuste fino de parametros
operativos de osciladores y transistores MOSFET. La utilizacién de una placa electrénica
programable desde una PC (RaspBerry Pi Pico) permitié disponer de un oscilador de alta
frecuencia estable y con formas de ondas especificas para esta aplicacion.

La implementacion de una arquitectura modular, junto con protecciones térmicas vy
eléctricas, permitié maximizar la confiabilidad y seguridad operativa de la fuente. El sistema
fue energizado mediante paneles fotovoltaicos, lo que refuerza su viabilidad para
aplicaciones en entornos aislados o con requerimientos de sustentabilidad energética.
Resumiendo, se logrd construir una fuente robusta, eficiente y adaptada a las exigencias
de funcionamiento de descargas eléctricas pulsadas en aplicaciones ambientales,

sentando las bases para futuras mejoras y ampliaciones del sistema.
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CAPITULO 4: DISENO Y CONSTRUCCION DEL REACTOR DE PLASMA A ESCALA
PILOTO Y FUENTE FOTOVOLTAICA

En este capitulo se desarrollan los temas relacionados con el disefio y construccion del
reactor de plasma a escala piloto para el tratamiento de liquidos. Se consideran algunos
aspectos del electrodo activo, pero se abordan fundamentalmente cuestiones vinculadas
con la hidraulica del reactor. Ademas, se tratan los temas relacionados con la fuente de
energia fotovoltaica, cuyo fin sera proporcionar la totalidad de la energia eléctrica necesaria
para el funcionamiento integral del reactor, incluyendo la fuente pulsada (descripta en el

Capitulo 3) asi como los circuitos periféricos.

4.1 Diseino del reactor de plasma

La parte correspondiente al disefio eléctrico de este dispositivo se realizd en el Capitulo 3,
dado que era necesario conocer el valor de la capacidad eléctrica del reactor para poder
determinar la capacidad del condensador secundario de la fuente pulsada, a los efectos de
obtener una alta eficiencia en la transferencia de energia desde el condensador secundario
al reactor. En aquellos trabajos previos también se determiné el tamafo y material de la
bandeja (catodo) y la disposicion de los alambres que actuaran como anodo del reactor;
explicando porque se utilizaron estos elementos. Tal como se indicé en el Capitulo anterior,
la eficiencia en el tratamiento con descargas de tipo corona pulsada resulta favorecida si
el liquido a tratar se distribuye en una pelicula delgada, en parte debido a que se produce
una transferencia mas rapida de especies reactivas del gas al liquido. Particularmente, la
eleccion del tipo de reactor a utilizar para estas investigaciones (plasma pulsado generado
en fase gaseosa) se debe principalmente a que presenta rendimientos energéticos (gramos
de contaminante descompuestos por kilovatio-hora) mas altos que otros tipos de reactores.
Si bien los rendimientos energéticos dependen no solo del tipo de reactor, sino también de
otros factores, como por ejemplo la estructura quimica del contaminante, su concentracion,
el grado de conversion, el pH, el tipo de gas y la presién en la que se desarrolla el plasma;
las diferencias a favor de los reactores de plasma pulsados en fase gaseosa en contacto
con liquidos son notables [24]. Ademas, se elige trabajar a presion atmosférica (como en
la mayor parte de los trabajos publicados sobre este tema) dado que este equipo esta
pensado para aplicaciones practicas con aporte fotovoltaico, por lo que se busca minimizar

la energia eléctrica necesaria para su funcionamiento y el nimero de componentes.
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El rendimiento del reactor se suele determinar con el parametro Gso que es la cantidad de
contaminante convertido sobre la energia requerida para una conversion del 50% del
contaminante. Este parametro fue definido en la (1.2).

Si se toma como reactor de referencia una descarga corona pulsada (PCD) en agua en
agua sin gas burbujeante y se le asigna un valor unitario de eficiencia energética relativa
(REEr = 1), se puede relacionar este valor de eficiencia con el de otros reactores en
condiciones comparables utilizando la formula: REE = Gso/Gsor, donde “Gso” y “REEr” son
el rendimiento energético y la eficiencia energética relativa del reactor de referencia (o del
reactor que se utiliza como referencia indirecta); y Gso es el rendimiento energético del
reactor para el que se esta calculando la REE. La Figura 4.1 muestra las eficiencias
energéticas relativas de diferentes tipos de reactores. Los reactores de PCD en aire sobre
una fina capa de agua presentan altos rendimientos y esta fue una de las principales
razones por la que se optd por construir este tipo de equipamiento. Este tipo de reactores
puede transportar caudales relativamente altos con un minimo consumo de energia debido
a su baja impedancia hidraulica; siendo ademas menos sensibles a los problemas de

obturacion que los reactores que utilizan finos inyectores para pulverizar el agua a tratar.

10000

2000: Pulverizacidn de agua en PCD en aire, PCD en
oxlgeno sobre una fina pelicula de agua,
FPulverizacion de agua en DBD Pulsado en oxigenao.
1000: PCD en aire sobre una fina pelicula de agua.
400 DBD pulzado en aire sobre una fina capa de
agua, Pulverizacidn de agua en arco de deslizamiento
pulsado en oxigeno.

100: Descargas de CC en aire sobre una fina capa de

La.
g%: H3-PCD mas multiples prefratamientos.

1000

100

10 10: PCD vy burbujeo de oxigeno a traves del orificio,
DD pulsado con burbujeo de aire.

1: PCD en agua, PCD en aire a 3 mm por encima del
agua, CGDE, AC-Glid&rc.

07 DD PCD: Descargas de corona pulsadas.
DBD: Descargas de barrera dieléctrica.
HS-PCD: Series hibridas de PCD.
DD: Descargas de diafragma.

0.07: GDE CGDE: Electrdlisis de descargas
luminiscentes
AC-GlidArc: Descargas de arco deslizante
GDE: Electrdlisis de descargas glow.

Eficiencia energética relativa

010

0.01

Figura 4.1 Eficiencia energética relativa de diferentes tipos de reactores [24].
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En la Figura 4.1 se pueden observar las dramaticas diferencias en la eficiencia energética
que presentan los diferentes tipos de reactores (alcanzando 5 6rdenes de magnitud).

Las descargas eléctricas que se producen en el aire producen una amplia variedad de
especies quimicamente activas, como O-, HO-, O3, O2™:, etc. Muchas de estas especies
tienen una vida media corta, pero si las descargas eléctricas se producen cerca de la
superficie del agua, algunas de estas especies pueden entrar en el agua y destruir los
contaminantes [114]. Para lograr una delgada capa de liquido que se mueva lo mas
cercana posible a los alambres, pero guardando a su vez una distancia de seguridad que
impida la formacién de chispas, se optd por construir un reactor inclinado de pelicula
delgada. Este disefio mantiene la configuracién bandeja—alambres tal como fue indicado
en el Capitulo 3. Previo al pasaje a la escala piloto, se disend y construyé un reactor de
escala intermedia (de 1000 cm?® de capacidad) empleando la misma geometria usada en
el reactor a menor escala (de 100 cm?®). Con este nuevo reactor se realizaron los primeros
testeos de funcionamiento tanto de la fuente como del spark gap, sondeando la adaptacién
de impedancias con la fuente.

La Figura 4.2 muestra la disposicion basica de los componentes que forman el reactor de

plasma a escala piloto.

Barra de conexion eléctrica—

&

~ Electrodos

—Bandeja
g

Figura 4.2 Esquema basico del reactor de plasma.

La distribucion uniforme del liquido sobre la bandeja formando una delgada capa debajo
de los alambres utilizados como electrodos, se logré a través de diferentes pruebas que
consistieron en variar la inclinacion del reactor, el caudal (ajustando el diametro del
conducto entre la bomba y el difusor) y la forma en que se distribuye el liquido en la parte

mas alta del reactor. Las mejores condiciones se obtuvieron con una inclinacion del reactor
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de unos 11° respecto de la horizontal y un caudal de 11 L/min. Con respecto al difusor,
ubicado aguas arriba del reactor, los mejores resultados se lograron con un tubo plastico
de 1320 mm de largo y un diametro externo de 43 mm (espesor de pared = 7 mm), cerrado
en ambos extremos con tapas a rosca para su facil limpieza. El tubo difusor fue montado
con soportes en cada uno de sus extremos en la parte mas alta de la bandeja. El liquido
ingresa en el centro longitudinal del difusor por medio de un conducto y la salida del liquido
se realiza a través de 49 agujeros de 4 mm de diametro, uniformemente distribuidos a lo
largo de su eje longitudinal. En la Figura 4.3 se pueden observar algunos de los elementos

mencionados anteriormente y otros que se describiran mas adelante.

Figura 4.3 Detalle de componentes del reactor de plasma.

El liquido que fluye sobre la bandeja (ver Figura 4.2) es recibido al final de esta por un
colector en forma de U cuya profundidad se incrementa hacia el punto de salida de este,
facilitando su rapido escurrimiento hacia el cafio que conecta el colector con el tanque. El
colector y el cafio que conecta a este ultimo con el tanque son del mismo material que la
bandeja del reactor (AISI 304). El tanque con una capacidad de 20 L, la bomba (tanto la
carcasa como el rotor) y el conducto de conexién entre estos elementos son de material
plastico, asi como también el conducto que conecta la bomba con el difusor. El agua para
tratar no toma contacto en ningun punto del circuito con materiales vulnerables a la
oxidacién. En todos los experimentos se utilizé un volumen total de solucion de 20 L. El
tiempo de un ciclo de procesamiento es entonces t ~ 1.82 min. El volumen de liquido

retenido dentro del reactor durante su funcionamiento es de aproximadamente 4.5 L. El
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tiempo de residencia hidraulica correspondiente dentro del reactor es 1r ~ 0.41 min. El
reactor que opera en modo batch con recirculacién continua (closed—loop).

A los efectos de reducir las pérdidas de carga del circuito hidraulico y poder utilizar una
bomba de baja potencia que permite mejorar la eficiencia del sistema, se prefiere utilizar
diametros grandes de los conductos, esto disminuye la impedancia hidraulica del circuito,
la que varia fuertemente con el diametro del conducto del reactor (D.) por ejemplo, para
flujos turbulentos ~ D¢ °.

Se debe indicar que se utiliza una cobertura con material plastico en la zona de descarga
a los efectos de lograr que los gases generados, ricos en especies reactivas, no se escapen
rapidamente al medioambiente por difusion, sino que permanezcan el mayor tiempo en
contacto con la delgada capa de agua que se mueve dentro del reactor; facilitando de esta
manera la incorporacién de las especies reactivas generadas al liquido. La cobertura se
apoya en 6 soportes estructurales delgados, transversales al movimiento del liquido, uno
de estos apoyos puede ser observado en la Figura 4.3 y se cierra sobre los laterales de la
bandeja del reactor utilizando elementos facilmente removibles, lo que permite su
extraccién de forma sencilla para realizar trabajos de inspeccion, mantenimiento o limpieza.
La cobertura mencionada encierra un volumen en la zona de descarga de
aproximadamente 400 L y dispone de una conexién que permite introducir otros gases, por
ejemplo, oxigeno para realizar tratamientos especificos o para tratar de mejorar la
eficiencia de este equipo.

En la Figura 4.3 se pueden observar la bandeja que actuara como catodo de la descarga,
y los alambres de 0.2 mm (del mismo material que la bandeja) que actuaran como anodo,
el diametro elegido para estos es el mismo que el utilizado en aplicaciones similares [106].
La descarga corona se caracteriza por la formacion de un breakdown parcial, que solo esta
localizado cerca del electrodo activo (de pequefo diametro de curvatura). EI campo debe
ser mucho mas intenso en las cercanias del electrodo que en el espacio que separa a estos
[2]. Ademas, existe un campo eléctrico critico, que debe ser superado para que se pueda
establecer la descarga indicada, este limite viene dado por la formula de Peek [2] que se

expresa como:

0.308 (4.1)
E.=316(1+ ,

JOTy

donde:
0: Relacion entre la densidad del aire y la normal a presién 760 Torr y temperatura 25°C.

ra: Radio del alambre utilizado como electrodo (cm).
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E.: Campo eléctrico critico para el inicio del efecto corona (kV/cm).

La ecuacion (4.1) es aplicable para r, = 10>-1 cm y configuraciones alambre—plano.
Para este reactor r, = 102 cmy & = 1 por lo tanto, E. = 126.5 (kV/cm).
La relacién entre el campo eléctrico y la tension para configuracion alambre—plano viene

dada por la siguiente expresion:

2h .
VC = EC Ta In (_), (4 2)
ra

siendo:
Ve: Tensién critica (minima) para el inicio de la descarga corona.

h: Distancia alambre—bandeja (gap).

Considerando un valor de h = 2 cm resulta V. = 7.6 kV. Que resulta marcadamente inferior
al valor pico de los pulsos de voltaje generados durante la operacion del reactor (de unos
20 kV), asegurando la ignicion de la corona en torno de los alambres.
Cada extremo de los alambres termina en un soporte idéntico. Los soportes ubicados sobre
los tornillos de regulacion del gap (de color negro) se fijan sobre la parte inferior de la guia
de anclaje y los otros (de color azul) lo hacen sobre la parte superior, pero ambos modelos
fueron disefiados de tal manera que al apoyarse sobre la guia mencionada permiten que
todos los alambres acoplados a estos mantengan el mismo gap respecto de la bandeja.
Entonces, el gap se regula simplemente ajustando la altura de la guia de anclaje y por lo
tanto la altura de los soportes de los alambres, dado que estos ultimos se encuentran
solidariamente unidos a la guia indicada anteriormente.
A los efectos de reducir la influencia capacitiva de la guia de anclaje y mejorar el
aislamiento de las partes activas del reactor, esta guia no se encuentra conectada ni al
catodo ni al anodo (se encuentra flotante). Para lograr esta condicion se tuvieron que
construir tornillos especiales de material aislante, roscados de extremo a extremo y de
diametro suficiente para soportar la traccion ejercida por el conjunto de alambres. Los
tornillos indicados se montaron en agujeros roscados sobre las barras aislantes
encastradas en los laterales de la bandeja. En la Figura 4.3 se pueden observar detalles
de lo indicado, asi como también la barra (pletina) de conexién eléctrica que dispone de
una superficie amplia por la cual circula la mayor parte de los pulsos de corriente,
permitiendo una conexion eléctrica eficaz con todos los alambres. Esta pletina presenta un
lado de un espesor significativamente menor, y se ubica perpendicularmente a la bandeja
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y alejado de la misma para reducir la capacidad eléctrica. En cada union de esta barra con
los soportes de los alambres existe un doble acoplamiento realizado con bulones de acero
inoxidable que permiten realizar la conexion eléctrica a cada alambre y ajustar su tension
mecanica.

Considerando que, el caudal que circula por el conducto del reactor que comunica la bomba
con el difusor es el producto de la velocidad media del fluido por el area del conducto por

el que se mueve, se puede escribir:

_— 4Qf (4.3)
F = np2’

donde:
vi. Velocidad media del fluido.
Qs Caudal del fluido.

D¢r: Diametro del conducto del reactor.

Como se indicé anteriormente con un caudal de 11 I/min se obtuvieron las mejores
condiciones en lo referente a la generacién de una delgada capa de liquido que se desplaza
en forma uniforme sobre la bandeja del reactor con una inclinaciéon de 11° por lo que se
adopta Qr = 1.83x10* m?%/s. Entonces, utilizando un D¢ = 0.015 m, resulta vi= 1.036 m/s.

A los efectos de establecer si el fluido se mueve en régimen laminar o turbulento se calcula

el numero de Reynols mediante la siguiente expresion:

_ PrPer (4.4)
Ny '

Nge

donde:

Nre: NUmero de Reynolds.
pr. Densidad del fluido.

nr: Viscosidad del fluido.

Para agua se adopta pr = 1000 (kg/m?®) y ns = 0.001 (Pa s), en este caso Nre = 15540 y el
régimen es turbulento (Nre > 3000).
Para calcular el factor de friccion del conducto del reactor se utiliza la ecuacién de

Colebrook [115]. que se indica a continuacion:
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1 N <kcr/Dcr , 251 ) (4.5)
—— = —<4l0g10 )
Acr 3.7 NRe\/ Acr

donde:
Acr: Factor de friccion de los conductos del reactor.

ker: Rugosidad absoluta del conducto del reactor.

Para tubos plasticos la rugosidad absoluta se puede estimar en ke:= 1.5 x 10® m + 60%
[115]. Se adopta un valor intermedio (ke = 1.5 x 10® m) y considerando el valor adoptado
para D¢ (0.015 m) y calculado para Ngre (15540) se puede obtener el valor de Acr a través
de métodos iterativos. En este caso resulta A- = 0.028 y este ultimo valor no resulta
materialmente afectado aun cuando el k. varie en el entorno + 60% indicado
anteriormente.

La altura dinamica de trabajo de la bomba se obtuvo a través de la siguiente la ecuacién

de la energia [115]:

L. . v? AP v? (4.6)
hep = Az +/1ch—2:£+ ﬁ+ ké,

siendo:

hw: Altura dinamica de trabajo de la bomba.

4: Diferencia de altura entre bomba y difusor.

L Longitud del conducto del reactor.

g: Aceleracion de la gravedad.

AP;: Caida de presion en el rotametro del circuito hidraulico del reactor.

k: Coeficiente de pérdida por curvas, en el conducto del reactor.

En el segundo miembro de (4.6) el primer término tiene en cuenta la diferencia de altura
entre la bomba vy el difusor, el segundo las pérdidas por rugosidad del conducto, el tercero
la pérdida en el rotametro del circuito hidraulico y el cuarto la pérdida en las dos curvas del
conducto.

El rotametro que forma parte de este circuito hidraulico (Blue White, modelo: F-40377LN-
6), posee un rango de medicién de 1.5 a 11 L/min y con una precision a fondo de escala +
5%. De acuerdo con los datos del fabricante genera una caida de presion AP; = 2 PSI
(13788.8 Pa). Se debe aclarar que el material del flotante de este dispositivo es de acero

inoxidable.
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Finalmente, se deben considerar las pérdidas adicionales generadas en dos curvas del
circuito hidraulico, con angulos de 90°, diametro interno del conducto D = 0.015 m y un
radio de curvatura de 0.1 m lo que permite establecer un valor k= 0.12 [124].

De lo expuesto y teniendo en cuenta que en este equipamiento 4, = 1.5my L, =6 m de
(4.6) se obtiene como resultado de hy = 3.51 m

La potencia que debera suministrar la bomba debe ser como minimo:

Pyr = prgQrhip, (4.7)

Reemplazando los parametros de (4.7) por los correspondientes valores numéricos
determinados anteriormente, resulta Py = 6.3 W.

Los motores monofasicos que se utilizan para estas aplicaciones (< 50 W) suelen ser del
tipo de polo sombra y si bien son muy confiables, al disponer de espiras en cortocircuito
necesarias para su funcionamiento sus rendimientos normalmente son bajos, pero sus
costos son menores que otros tipos de motores [116], por lo que a los efectos de estar del
lado conservador se propone la utilizacién de un motor de potencia igual o superior a 15
W. Con el objeto de no introducir material ferroso en el circuito hidraulico se opté por un
tipo de bomba utilizada en cerveceria de 30 W. En nuestro mercado existe una oferta muy
limitada en bombas de baja potencia y costo. En la Figura 4.4 se puede observar una
fotografia del rotametro en operacién y de la bomba hidraulica (220 V, 0.2 A/50 Hz).

Figura 4.4 Fotografias de rotametro en operacion (izquierda) y bomba de hidraulica

(derecha).
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Por ultimo, se debe indicar que sobre la zona de trabajo del reactor se instalé un

cerramiento de seguridad, para impedir el acercamiento a la zona de alta tension, mientras

el reactor se encuentre en funcionamiento. En la Figura 4.5 se puede observar el

cerramiento descripto, en una posicion elevada.

La construccion de este componente se realizé con canos estructurales de baja seccién,

sobre los que se monté una lamina de policarbonato de 0.5 mm, lo que permite observar

el funcionamiento del reactor y minimizar el peso de este componente. El cerramiento

puede elevarse, para permitir el acceso a la zona de electrodos, a los efectos de realizar

trabajos de limpieza o reparaciones.

Figura 4.5 Cerramiento de seguridad del reactor en posicion elevada.

4.2 Determinacion de los componentes del suministro fotovoltaico a utilizar

La Figura 4.6 muestra el esquema unifilar del suministro fotovoltaico propuesto para la

fuente conmutada y la bomba hidraulica del reactor.

Bateria | 24 Vcc

Ajuste de

2x12 V

Panel Inversor
Fotovoltaicg

220 Vca — 50 Hz

24 \V/cg

Tension

0/— 5%

Fuente pulsadal

- Potencia

Fuente

12 Ve

220 Vca — 50 Hz

regulable

F5%

Fuente pulsada

- Osciladores

Bomba
hidraulica

Figura 4.6 Esquema unifilar del suministro fotovoltaico al reactor de plasma.
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Inicialmente para realizar las pruebas de funcionamiento del equipamiento y establecer la
potencia que demanda el conjunto (Fuente pulsada y bomba) se suministrd la energia
eléctrica a todo el equipamiento directamente desde la red eléctrica (220 VCA/50 Hz). Para
alimentar la parte de potencia de la fuente conmutada se construyd una fuente provisoria
pero robusta, con tensiéon de salida variable 0—30 VCC, capaz de entregar una corriente
permanente de salida de 20 A y soportar pulsos de salida de corta duracién de = 40 A en
10 ms. Los osciladores se alimentaron con una pequefia fuente marca: MEAN WELL,
modelo: S-35-12 ajustable, con tension de salida 12 VCC +£10%, existente en el laboratorio
y la bomba hidraulica (220 V, 30 W) se conecto directamente a la red eléctrica. Las medidas
realizadas muestran que el conjunto formado por la fuente pulsada y la bomba demandan
de la red una potencia de 260 W con una corriente de 2.5 A y una tension de 230 V. En
esta medicion estan incluidas las pérdidas de energia en la fuente 230 VCA/24 VCC
utilizada para la realizacion de las primeras pruebas y que luego sera reemplazada por el
suministro fotovoltaico en 24 VCC. El error de medicién del equipo utilizado (Pinza
Vatimétrica Marca: BRYMEN, modelo: BM 150) es de + 5%. Teniendo en cuenta el
rendimiento de la fuente (= 90%) puede estimarse un consumo total de 240 W para el
equipo completo. Para este calculo no se consideré la potencia tomada en 12 VCC para el
funcionamiento de los osciladores, dado que la misma resulta despreciable frente al resto.
Dado que la potencia tedrica en el eje de la bomba es muy pequefia, y considerando
ademas que la potencia necesaria para hacer funcionar los osciladores es también
pequeia; se puede despreciar la potencia de salida del inversor en 220 V/50 Hz frente a la
potencia que se entrega al reactor en 24 VCC desde las baterias. Respecto del tiempo de
uso del equipo, se fijo en 2 horas, dado que los tratamientos de mayor duracion que se
realizaron en esta fase experimental no superaron las 2 horas.

El requerimiento de corriente eléctrica para un dia de trabajo, en las condiciones

mencionadas resulta

P
I; = hy—% =20 Ah, (4.8)

sist

donde:

l4: Requerimiento diario de intensidad eléctrica.

hq: Tiempo de demanda de energia cubierta por el sistema fotovoltaico.
P.q: Potencia requerida por el equipamiento.

Vsist: Tension del sistema.
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Los valores de radiacion solar se obtuvieron de la informacién que brinda la pagina web de
la NASA [117]. La misma muestra los valores de radiacion solar disponible mensualmente
sobre superficies planas, inclinadas con un angulo idéntico a la latitud. En particular, en la
Tabla 4.1 los datos de radiacion mostrados corresponden a las coordenadas geograficas
del lugar donde se ubica el panel solar (Latitud: 33.7418° Sur y Longitud: 61.9489° Oeste).
Desde el punto de vista de la capacidad de aporte de energia, el mes mas desfavorable es
junio (con 3.68 kWh/m2 por cada dia), esto equivale a 3.68 horas por dia con una radiacion
de 1 kWh/m?, este valor es similar al indicado en la bibliografia consultada [118] para puntos

geograficos préximos (3.6 kWh/m? para la ciudad de Rosario).

Radiacion media mensual incidente sobre una superficie inclinada apuntando al
ecuador (kWh/m?/dia)

Angulo o o | o
respecto  © ' ¢ | R T 2 8 ¢ 3t 5 & £ Promedio
c 94 &2 2 33 5 = 8 € |2 anual
ala w @ = = |5 < % 6 |38 &8
. Z ()]
horizontal »

33.7418 6.45 6.14 5.76 4.91 3.91 3.68 3,83 4.61 5.555.77 6.316.43| 5.28

Tabla 4.1 Radiacién solar para la ubicacion geografica del panel fotovoltaico.

Con relacion a la inclinacion optima del panel respecto a la horizontal, se recomienda una
inclinacion igual al valor de la latitud mas 10° [118]. Sin embargo, un estudio mas actual
[119] muestra que, debido a la climatologia de nubes propias de cada lugar, esta puede no
ser una regla fija y que seria mas recomendable inclinar el panel solar un angulo idéntico
a la latitud del lugar. La energia anual colectada sobre un plano orientado hacia el ecuador
e inclinado el angulo 6ptimo difiere en poco o nada de la que se colecta si la pendiente del
plano coincide con la latitud [119]. De acuerdo con las consideraciones anteriores, se
decidié instalar el panel fotovoltaico con un angulo respecto de la horizontal
aproximadamente igual al valor de la latitud de su ubicacion (= 33.7°).

Después de una busqueda de proveedores y evaluacién de costos, se propuso la utilizaciéon
de un panel fotovoltaico de 550 Wp, con eficiencia superior a 21.28%, tensién de operacion
a maxima potencia de 41.8 V, corriente de operacién a maxima potencia de 13.16 A. Dado
que este panel se conecta con el regulador de carga a través de 20 m de cable de cobre
de 4 mm? (IRAM 2178), para la corriente maxima del panel se tuvo en cuenta una pérdida

de potencia en el cable determinada como:
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Py = 2 x12 Rep, (4.9)

siendo:
Pcp: Potencia maxima disipada en el cable desde el panel fotovoltaico al inversor.
Imp: Corriente de operacion maxima del panel fotovoltaico.

Re: Resistencia por conductor para el cable desde el panel fotovoltaico al inversor.

De acuerdo con los datos provistos por el fabricante del panel el valor de Imp = 13.16 A,
ademas, de acuerdo con los datos provistos por el fabricante del cable (Prysmian—Sintenax
Valio) la resistencia por conductor es de 5.92 Q/km, por lo que para una longitud de cable
de 20 m resulta R, = 0.118 Q. Por lo tanto, la potencia maxima disipada en el cable es P,
= 41 W. Entonces, la potencia fotovoltaica maxima disponible en bornes de entrada del
inversor (ver Figura 4.6) se obtiene restando P, de la potencia maxima que entrega el
panel resultando Py, - P, = 509 W. Por razones de costo se decidié utilizar tecnologia
PWM, con un rendimiento estimado en 70%. Considerando lo expuesto, la corriente diaria

maxima que el sistema fotovoltaico puede entregar a la bateria se puede estimar como:

ni(Ppp _Pcp)

= 54.6 Ah, (4.10)
Vsist

Iep = he

donde:

lo: Corriente de carga diaria maxima de bateria con radiacion 1 kWh/m?, con minimo aporte
solar.

he: Horas equivalentes diarias a 1 kWh/m? para el mes de minimo aporte solar.

ni: Rendimiento del inversor.

Pyp: Potencia pico del panel fotovoltaico.

Siguiendo las indicaciones de la bibliografia especifica sobre estos temas [118] y
adoptando un factor de seguridad para hacer frente a las posibles depreciaciones de los

componentes del sistema fotovoltaico y a las distintas pérdidas, se debe cumplir que:

Iy = Fyly (4.11)
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donde:

Fs: Factor de seguridad para considerar las depreciaciones y pérdidas del sistema
fotovoltaico.

Considerando las determinaciones realizadas y Fs = 1.2 resulta que Fs x Iq (= 24 Ah) es
bastante menor que la capacidad de aporte /e, (= 54.6 Ah), cumpliéndose la (4.11) de forma
holgada. Por lo que, el panel fotovoltaico elegido puede ser utilizado para este fin.

La capacidad de la bateria puede ser determinada con la siguiente expresion [118]:

[dDaut
Cp, = ~ 78 Ah, (4.12)
7 PyaKey

siendo:

Co: Capacidad de la bateria.

Da.: Dias de Autonomia.

Paq: Profundidad de descarga de la bateria (parte de la carga completa utilizada).

Ker: Factor de eficiencia del circuito de descarga de la bateria.

A los fines de permitir una vida util prolongada de la bateria, es razonable elegir una
profundidad de descarga relativamente baja (30%) [120]. Por lo tanto, fijando en (4.12) Pyq
= 0.3, Dayt = 1 y adoptando una eficiencia en el circuito bateria—receptor (Ker = 0.85), se
concluye que la capacidad minima de la bateria deberia ser C, ~ 78 Ah.
Considerando los costos y prestaciones de las baterias que se adaptan bien a esta
aplicaciéon, una opciéon conveniente son las conocidas como de descarga profunda y
tecnologia AGM (Absorbent Glass Mat), estas son libres de mantenimiento y poseen una
larga vida util para aplicaciones ciclicas o en flotacién, y ademas tienen una baja
autodescarga.
Se debe notar que en nuestro pais estd muy poco desarrollado el mercado de
comercializacion de este tipo de baterias, existiendo pocos proveedores y con una oferta
escasa en lo referente a las capacidades disponibles. La bateria que resulté mas préxima
a la capacidad requerida para este caso (C, ~ 78 Ah) fue de 100 Ah. En base a lo anterior
se eligioé una bateria marca Maxton de 12 /100 Ah [121].
La Figura 4.7 muestra la vida util de la bateria elegida, medida en niumero de ciclos (carga—
descarga) que puede realizar, en funciéon de la profundidad de la descarga. A mayor
profundidad de la descarga menor sera su vida util. Adoptando una capacidad no inferior
al 80% de la capacidad nominal de la bateria, el nimero de ciclos resulta = 1000 para la
profundidad de descarga elegida (30%); por lo que su vida util resulta muy razonable.
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Para formar la fuente de 24 VCC se utilizaron dos baterias en serie Maxton MPE 12-100.
Tal como se indico anteriormente (en funcién de las mediciones realizadas) la potencia que

toma el reactor es = 240 W por lo que las baterias le entregan al equipo una corriente = 10
A.
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Figura 4.7 Vida util en funcién de la profundidad de descarga de la bateria.

Resulta conveniente que la tensién de suministro al reactor se mantenga constante durante
las dos horas de uso. Para verificar esto se emplea la informacion que provee el fabricante
de la bateria, que se muestra en la Figura 4.8. Se observa claramente que la tensién en
bornes de la bateria para 10 A se mantiene practicamente constante durante las 2 horas
de uso (= 12.8 V-12.5V).
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Figura 4.8 Tension de cada bateria a corriente constante en funcion del tiempo.
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El inversor elegido para cargar las baterias desde el panel fotovoltaico es marca SAKO-
Energiu de 1600 W tipo PWM. En la Figura 4.9 se puede observar el mismo operando con

alimentacion eléctrica desde el panel fotovoltaico.

i SAKO. A

HY-BRID SOLAR INVERTER

¢

L — — O\

Figura 4.9 Inversor en operacion alimentado desde panel fotovoltaico.

Se realizaron mediciones de tension durante las dos horas de funcionamiento del reactor
para verificar si efectivamente los valores tedricos de reduccion en la tension de suministro
durante la operacion del reactor son consistentes con los valores obtenidos de la Figura
4 8. Los resultados de esta medicion se muestran en la Tabla 4.2. Como se observa, la
reduccion en la tension en bornes de las dos baterias en serie al cabo de las dos horas fue

de = 0.35 V; consistente con el calculo previo realizado de acuerdo con la Figura 4.8.

Hora 11:19 | 11:24 | 11:28 | 11:38 | 11:56 | 12:08 | 12:48 | 13:08
Voltaje (V) | 25.09 | 25.05 | 25.03 | 25.00 | 24.96 | 24.93 | 24.80 | 24.74

Tabla 4.2 Tension en bornes de dos baterias en serie Maxton modelo MPE 12-100.

Las mediciones indicadas en la Tabla 4.2 se realizaron con un instrumento Marca Sanwa,
modelo PC 773 precision £ (0.38% de la lectura + 2 digitos).

A los efectos de comprobar si el valor medio de la corriente resulta proximo a 10 A, de
acuerdo con las estimaciones realizadas, se procedi6 a realizar la medicion de la corriente
que entregan las baterias al reactor empleando una sonda de corriente (Tektronix A622
AC-DC, 100A, 100 kHz) conectada a un osciloscopio (Tektronix TBS 2204B con una
frecuencia de muestreo de 2 GS/s y un ancho de banda de 200 MHz). Los resultados se

muestran en la Figura 4.10. Se observa que la corriente provista por las baterias es de
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caracter oscilatorio, presentando picos de corriente de elevada amplitud (= 25 A) al
comienzo de cada ciclo de carga del capacitor C1, tal como habia sido considerado en el
Capitulo 3 (ver Figura 3.11). El valor medio de la corriente oscilatoria resulta de 8 A,
mostrando buen acuerdo con el valor de 10 A determinado previamente a partir de la
potencia medida inicialmente (= 240 W).
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Figura 4.10 Forma de onda de la corriente de descarga de las baterias.

Finalmente, se puede concluir que las estimaciones con las que se eligid el equipamiento
fotovoltaico como fuente de suministro de energia al reactor de plasma fueron correctas,

encontrandose dentro de un entorno de error tipico para este tipo de aplicaciones.

4.3 Conclusiones del Capitulo

Se disend y construyd un reactor de plasma a escala piloto, eficiente para el tratamiento
de liquidos mediante descargas eléctricas tipo corona pulsada, alimentado integramente
con energia fotovoltaica. Se optimizaron tanto el disefo eléctrico como hidraulico, logrando
una configuraciéon bandeja—alambres con pelicula delgada de liquido que mejora la
transferencia de especies reactivas al agua.

El reactor incorpora un sistema de soporte regulable, un difusor de entrada, cobertura para
retener gases reactivos y cerramiento de seguridad, garantizando operacion eficiente y
segura. Los calculos hidraulicos permitieron minimizar pérdidas de carga y emplear una
bomba de baja potencia, favoreciendo la eficiencia energética del conjunto.

Se dimension6 adecuadamente el sistema fotovoltaico, y las mediciones experimentales
de tension y corriente confirmaron su buen desempefio durante ensayos de hasta dos
horas. Los valores registrados validaron los modelos utilizados, demostrando que el
conjunto fuente—reactor es confiable, autébnomo y apto para aplicaciones practicas de

descontaminacioén de agua mediante plasma no térmico.
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CAPITULO 5: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DEL REACTOR DE PLASMA A
ESCALA PILOTO

En este capitulo se describe la caracterizacién experimental del reactor de plasma a escala
piloto para el tratamiento de liquidos. En particular, se muestran los resultados de la
adaptacion de impedancias del reactor con la fuente pulsada, junto con las
caracterizaciones de la fase gaseosa (a través de la técnica de espectroscopia de
absorcion UV-Vis) y de la fase liquida. Se estudia ademas la capacidad oxidante del
reactor utilizando como contaminante organico modelo el indigo carmin. Los principales
resultados de este Capitulo fueron publicados en Plasma Chem. Plasma Process. 45, 597—
618 (2025).

5.1 Caracterizacion Eléctrica del reactor de plasma
En la Figura 5.1 se muestra la evolucion de la tensién y la corriente para un pulso tipico

entregado por la fuente pulsada (descripta en el Capitulo 3), con una tasa de repeticiéon de

pulsos es de 131 pps.
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Figura 5.1 Evolucion de la tension y la corriente sobre el reactor.

Los oscilogramas se obtuvieron con un osciloscopio de 4 canales (Tektronix TBS 2204B
con una frecuencia de muestreo de 2 GS/s y un ancho de banda de 200 MHz). El voltaje
se midié con una sonda de alta tension, de tipo capacitiva—resistiva (Tektronix P6015A,

1000X, 3pf, 100 MHz), en el punto de conexion eléctrica entre el reactor y la fuente. La
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corriente fue inferida en forma simultanea a través de un shunt coaxial (SDN 25 T&M
Research, 0.25 Q, con un ancho de banda de 1200 MHz y un tiempo de subida de 0,3 ns)
ubicado entre la bandeja del reactor y el punto de conexion a tierra de la fuente.

Como se observa en la Figura 5.1, los picos de voltaje alcanzan unos 20 kV y son
acompanados por picos de corriente con valores préximos a 700 A. Las dispersiones
tipicas (mayormente de caracter estadistico) de las senales de voltaje y corriente resultan
< 7%. La Figura 5.2 muestra la evolucion de la potencia y de la energia suministrada al
reactor correspondiente al pulso mostrado en la Figura 5.1. La curva representativa de la
potencia instantanea se obtuvo como el producto de la tension por la corriente para el
mismo momento de tiempo. La evolucidén de la energia a lo largo del tiempo se obtuvo

como:

E; =J p; dt, (5.1)
0

siendo:
E:: Energia transferida al reactor.

pi. Potencia instantanea transferida al reactor.
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Figura 5.2 Evolucion de la potencia y la energia transferida durante un pulso.

Como muestra la Figura 5.2, los pulsos de potencia instantanea alcanzan valores pico de
unos 12 MVA (£ 14%), mientras que la energia disipada en el plasma resulta ~ 250
mJ/pulso (+ 14%), siendo entregada practicamente toda en el primer pulso de corriente ~

50 ns. Esta es una condicién importante para evitar la termalizacion del gas. Las
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oscilaciones de la corriente que siguen al primer pulso parecen afectar muy poco la entrega
de energia al plasma. La potencia media correspondiente (P=E x f)es P~ 33 W (+ 14%).
Para 31 pps (datos no mostrados) la energia es un poco mas alta, E ~ 300 mJ/Pulso (+
14%), mientras que la potencia media correspondiente disminuye a P~ 9 W (+ 14%).
Previo al comienzo de los ensayos de optimizacién de la capacidad del reactor, las tareas
se centraron en reducir las capacidades parasitas del electrodo activo a los efectos de
lograr que la mayor parte de la energia se transfiera por los alambres, maximizando la
descarga corona. Esto implicé realizar algunas modificaciones sobre el disefo original, que
incluyeron realizar la conexién eléctrica de los alambres con la fuente a través de una
pletina de aluminio de 19 mm de ancho y 2 mm de espesor, dispuesta a lo largo del reactor
con su lado menor enfrentado a la bandeja, y manteniendo la guia de anclaje de los
soportes aislantes (ver Figura 4.3) sin conexion eléctrica (flotante). Con esta modificacion
disminuyd la capacidad parasita del electrodo activo y a su vez se mejor¢ el transporte de
pulsos de corriente de corta duracién que tienden a circular por la superficie de los
conductores. Otra forma de reducir la capacidad parasita del electrodo activo podria haber
consistido en alejar la barra de conexion de la bandeja, sin embargo, este alejamiento
podria a su vez incrementar la inductancia parasita del circuito que conecta la fuente con
el reactor.

Posteriormente los trabajos se enfocaron en optimizar la adaptacién de impedancias entre
el reactor y la fuente capacitiva pulsada a los efectos de conseguir la maxima transferencia
de energia desde el condensador secundario (C2) al reactor. Notar que C2 consiste en la
suma de la capacidad fisica del condensador secundario (Cs) mas la capacidad parasita
del bobinado (C,) estimada en el Capitulo 3 en unos 100 pF.

En particular, para diferentes valores de C2 se estudiaron varias configuraciones del
electrodo activo variando el numero de alambres, su separacion, y la distancia entre estos
y la bandeja (gap). Se realizaron mas de 50 ensayos cuyos resultados se resumen en la
Figura 5.3 para una tasa de repeticion de pulsos de 131 pps. El comportamiento para
frecuencias menores fue cualitativamente similar. Todos los puntos mostrados son valores
medios correspondientes a multiples mediciones. Las sefales de energia fueron
repetitivas, siendo la dispersién obtenida entre las diferentes mediciones < 14%.

La Figura 5.3 muestra que la maxima energia transferida se logra con valores de C2 en el
entorno de 400-500 pF. Las tres curvas se trazaron para arreglos de 13, 18 y 26 alambres
buscando que las capacidades obtenidas para cada arreglo se encuentren dentro del
entorno de trabajo previsto para C2 (de acuerdo con los requerimientos de disefo

impuestos a la fuente pulsada en el Capitulo 3), por lo que para el trazado de estas curvas
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el gap se ajusto deliberadamente en valores menores a medida que se reducia el numero
de alambres, sin embargo, existe un limite inferior para el gap por debajo del cual
comienzan la aparicion de chispas lo cual se debe evitar. Se evaluaron otros tres posibles
arreglos del electrodo en el mismo entorno de C2 para 26 y 34 alambres con gaps entre 15
y 16 mm. Una evaluacion general de las multiples mediciones realizadas indicé que un
arreglo de 26 alambres, separados 100 mm entre si, y con un gap de 16 mm presenta una
de las mejores configuraciones del electrodo activo para recibir la energia pulsada de la
manera mas eficiente posible, pero también para minimizar las chispas dentro del reactor,
que podrian degradar la eficiencia quimica del proceso.
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Figura 5.3 Trasferencia de energia al reactor en funcién de la capacidad secundaria y del

numero de alambres y gap utilizado.

En la configuracion optimizada la capacitancia del reactor se estim6 en 447.9 pF segun
mediciones de capacitancia estatica (realizadas con un capacimetro Sanwa LCR700 con
una precision * (0.5 % + 5d) a una frecuencia de medicién de 10 kHz). La capacitancia
optima del reactor coincide aproximadamente con la capacitancia equivalente de salida de
la fuente pulsada C2, de acuerdo con la condicion ideal de maxima transferencia de energia
desde una fuente pulsada con almacenamiento capacitivo a un reactor de plasma [72]. Sin
embargo, la capacitancia real del reactor podria ser mayor que el valor estatico cuando el
plasma se enciende [122].

Bajo las condiciones de maxima transferencia de energia que muestra la Figura 5.3 (26

alambres, gap = 16 mm) se determiné la eficiencia energética de la fuente pulsada como:
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%Cz Vinz” (5.2)

1 )
761[ Vinin® = Vi271]

Ny =

donde:

nr. Eficiencia energética de la fuente pulsada.

Vm2: Tensidn maxima sobre el condensador secundario.
Vmit: Tension maxima inicial sobre el condensador primario.

V1 Tensidon minima final sobre el condensador primario.

De acuerdo con la Figura 5.4 el pico de tensién medido sobre C, (C. = 500 pF) resulta V2
= 35000 V. El condensador primario (C+1) posee una capacidad de 1 pyF (ver Figura 3.8) y
de acuerdo con el modelado numérico funcionaria con una tensién maxima = 1200 V (ver
Figura 3.17). Sin embargo, la tensién de pico medida sobre C; resulta algo superior = 1370
V (Figura 5.5), a la prevista por el software, probablemente debido a alinealidades en el
comportamiento de algunos elementos del circuito, que no fueron contemplados en los

modelos numéricos.
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Figura 5.4 Evolucion de la tensién sobre el condensador secundario Co.

Considerando los datos de tension y capacidad, de (5.2) la eficiencia energética de la
fuente pulsada resulta nr = 0.32, que no resulta lejos de otros valores reportados [92]. El
valor relativamente bajo de la eficiencia energética de la fuente podria atribuirse a la
saturacion del nucleo magnético debido a la escasa informacién disponible sobre las

caracteristicas magnéticas para tasas de magnetizacion elevadas (~ 1 T/us) de la ferrita
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utilizada [95]. Por otro lado, considerando el valor de la energia almacenada en el capacitor
secundario (= 303 mJ) y la energia disipada en el plasma (= 240-290 mJ) segun la Figura

5.3, entre el 80 y el 95% de la energia disponible en el condensador secundario se
transfiere al reactor.
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Figura 5.5 Evolucioén de la tensién sobre el condensador primario C.

La Figura 5.6 muestra una fotografia de largo tiempo de exposicion (5 s) del reactor

operando sin cobertura con la configuracion de 26 alambres y gap de 16 mm.

Figura 5.6 Imagen de la descarga de corona pulsada.

Como se observa en la Figura 5.6, un halo de color azul intenso (segundo sistema positivo
de emisién del nitrdgeno molecular) cubre de un modo llamativamente uniforme los
alambres de 0.2 mm del reactor. La iluminaciéon generada se refleja en el lado izquierdo
mayormente sobre los soportes aislantes y en el derecho sobre la pletina de conexién del

suministro de alta tension.

5.2 Espectroscopia de absorcion UV-Vis
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La Figura 5.7 muestra un esquema del dispositivo de espectroscopia de absorcién optica
UV-Vis utilizado para la caracterizacion de la fase gaseosa. Esta técnica de espectroscopia
correlaciona la absorbancia de la luz transmitida a través de un medio transparente con las

propiedades de este, y esta basada en la ley de Lambert-Beer [123], [124]:
Iy = L e Zim Gl Sia, (5.3)

siendo:

Ispy: Intensidad de la luz de longitud de onda A en la salida del medio.
leoy: Intensidad de la luz de longitud de onda A en la entrada del medio.
c¢i: Concentracion de la especie absorbente (i) en el medio.

L: Longitud de absorcién del medio.

Sin: Seccidn eficaz de absorcion de la especie (i) a la longitud de onda “A”.

Como consecuencia de la absorcién dentro del reactor (ver Figura 5.7), la intensidad de luz

a la salida de este (/sp) se ve reducida respecto a la que tenia a su entrada (/e()).
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Figura 5.7 Esquema del dispositivo de espectroscopia.

Durante las mediciones se utilizd alternativamente una lampara de argdn/mercurio
(Avantes Avalight-CAL—Mini) y una lampara de cadmio (BHK 89-9020-22) como fuente de
luz UV-Vis para investigar la absorbancia 6ptica del plasma en el rango espectral de 228
a 546 nm. La fuente de luz puntual se construyé enfocando la luz UV-Vis a través de una
lente UV condensadora (longitud focal f1 = 20 mm) sobre un pinhole (400 um de diametro).

El pinhole se colocé en el plano focal de la segunda lente UV (longitud focal > = 100 mm)
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para crear un haz colimado. Un iris (de 3 mm de diametro) limitd el tamano del haz colimado
para que pase sin reflexiones a través de dos pequefios orificios (de 5 mm de diametro)
realizados en lados opuestos de la camara del reactor y cuidadosamente alineados con el
eje longitudinal del reactor, en el medio del espacio entre los electrodos y la bandeja y
aproximadamente equidistantes de las paredes laterales del reactor. La longitud de
absorcion (L) fue definida entonces por la longitud del reactor de 289 cm. Se utilizé una
tercera lente UV (f> = 100 mm) para proyectar el haz colimado sobre la ranura de entrada
de un monocromador UV-Vis de baja resolucion (OBB, f = 200 mm, f/4, rejilla de 1200
lineas mm™', Blaze a 300 y 500 nm) con una resolucion espectral de 2 nm. Un
fotomultiplicador (Hamamatsu R6350) acoplado a la salida del monocromador permitid
medir la intensidad de la luz como sefal de voltaje a través de un osciloscopio (Tektronix
TDS 2004C, frecuencia de muestreo 1 GS/s, ancho de banda 70 MHz). La resolucion
temporal de las mediciones fue de 0.2 s segun la configuracion del osciloscopio.

Todas las mediciones de absorcion se realizaron con la cdmara del reactor casi saturada
con vapor de agua (aire humedo con humedad relativa (HR) > 95%). La absorcién de vapor
de agua con densidades < 7x10" cm= (HR = 100% a temperatura ambiente) no interfiere,
ya que su seccion transversal de absorcion para longitudes de onda > 200 nm es del orden
de 10%-10"2* cm?molécula [125], entre 5 y 8 d6rdenes de magnitud menor que las
secciones transversales de absorcion de RONS evaluadas en esta Tesis. Después de cada
medicion se verificd que la sefial eléctrica coincidiera con su valor inicial luego de apagar
el plasmay evacuar los RONS de larga duracién (es decir, ozono) de la camara del reactor.
Las desviaciones tipicas encontradas estuvieron dentro del 3%. Las desviaciones se
atribuyen principalmente a desviaciones en la intensidad de la luz de las lamparas y ligeros
desajustes en el sistema 6ptico de 6 m de largo, ya que estos sistemas Opticos (grandes)
son propensos a vibraciones. Las correcciones en la intensidad de la luz debido al fondo y
a la emision del plasma fueron insignificantes bajo las condiciones estudiadas. Las
densidades de RONS gaseosos se calculan luego utilizando la ley de Lambert-Beer [126]
basada en los datos de absorbancia medidos. Partiendo de la (5.3) se puede obtener la

concentracion de especies en el interior del reactor a partir de:

n
1
—In (L)D) = Z CiL Si(l)' (54)
Lo

i=1

donde puede escribirse:
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n
A= Z CL'L Si(ﬂ.)' (55)
i=1

donde:

A: Absorbancia, indicando la cantidad de luz absorbida dentro del reactor.

Se deduce que es posible obtener la concentraciéon de una especie si se mide la
absorbancia y se conoce la longitud de absorcion de la muestra. La (5.5) muestra un
comportamiento lineal hasta valores de absorbancia menores a 4.6 (T = Is/; > 0.01, donde
T es la transmitancia) [124], [127].

Los resultados son densidades promediadas espacialmente a lo largo de la longitud de
absorcion L. El limite de deteccion para el sistema bajo investigacion corresponde a una
absorcién del 3%. Para el ozono, esto implica una densidad de ~ 10" cm™. La gran
sensibilidad del sistema éptico esta directamente relacionada con su longitud de absorcion,
cercana a los 3 m. Sin embargo, esta gran sensibilidad dificulta el rango de medicion del
sistema optico (es decir, la sensibilidad y el rango son cantidades opuestas en los sistemas
opticos, p. €j., [128]. Valores de absorbancia hasta 4.6 (es decir, transmitancias T = 1%)
fueron unicamente considerados en este trabajo para reducir los errores debidos a la
respuesta no lineal del sistema 6ptico (es decir, desviaciones de la ley de Lambert-Beer)
[127], [124]. La Figura 5.8 muestra las longitudes de onda seleccionadas para estudiar el
plasma junto con las secciones transversales de absorcion [125] de los principales RONS

en plasmas de aire humedo.
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Figura 5.8 Longitudes de onda para el estudio de espectroscopia.
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Sin embargo, la composicién neutra real de los plasmas de aire humedo depende en gran

medida del tipo de descarga y la temperatura del gas que impulsa la quimica del plasma.

5.3 Analisis quimico en fase liquida

El indigo carmin (IC), sal sédica del acido 5.5'-indigo sulfénico (CisHsN2Na2OsS2) se
disolvié en un volumen V = 20 L de agua destilada (pH ~ 6.3 y conductividad eléctrica ~
10.4 pS/cm) con una concentracion inicial Co » 20 mg/L. La tasa de descomposicion del
enlace cromogénico del IC se midié con un espectrofotometro (UV-Vis Spectrum SP-2100)
a la longitud de onda del pico de absorcion de 610 nm [73], [57]. Las concentraciones de
RONS de larga duracién en la fase liquida se evaluaron en agua destilada para las mismas
condiciones. Los niveles de pH y conductividad eléctrica también se midieron utilizando un
medidor de pH SP2200F (Ohaus) con un rango de 0 a 14 y una resolucién de 0.01; y un
conductimetro CYBERSCAN COND610 (Oakton Instruments, Vernon Hills, IL, EE. UU.)
con un rango de medicién de 0 a 500 mS cm™' y una precision del 1%. Ambos instrumentos
se calibraron antes de las mediciones utilizando soluciones estandar (buffer de pH 7, buffer
de pH 4 y solucién de KI 0.01 M con una conductividad eléctrica = 1413 uS cm™ a 25 °C).
Ademas, los niveles de potencial redox también se midieron utilizando un medidor de ORP
(ORP-200, HM) con un rango de medicion de —999 a +1000 mV y una precision del 0.5%.
La concentracion de ozono acuoso (Os) se determiné mediante el método del indigo
trisulfonato [129] midiendo espectrofotométricamente el pico de absorcion a 600 nm
utilizando una cubeta de 1 cm de longitud de absorcion. El limite de deteccion para la
concentracion de ozono acuoso se estima en 200 nM [129]. La concentracion de nitrito
(NO2") se determind utilizando reactivos de Griess (I y 1) [76]. La concentracion de nitrato
(NOs7) se evalué utilizando el método UV [76] restando la cantidad de nitrito previamente
medida utilizando la técnica de Griess. Finalmente, la concentracion de perdxido de
hidrégeno (H202) se midié siguiendo el método de peroxidasa [76] que exhibe maxima
absorcion a 505 nm. En todos los casos, las curvas de calibracién correspondientes y sus
respectivos controles de calidad se procesaron para la determinacién de RONS acuosos.
Se utilizaron farmacos de grado analitico en todos los experimentos. Las muestras para su
analisis fueron tomadas de un puerto de muestreo en el tanque de almacenamiento del

liquido a tratar.

5.4 Pruebas de degradacién del indigo Carmin
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Las Figuras 5.9 y 5.10 muestran las tasas de descomposicion (es decir, (Co — C)/Co, siendo
C la concentracion de colorante en solucion en el tanque de almacenamiento) del indigo
carmin para las tasas de repeticiéon de pulsos de 131 pps (Figura 5.9) y 31 pps (Figura
5.10). Los datos se muestran como valores promedio de tres experimentos independientes.
Segun la Figura 5.9, la absorcion a la longitud de onda de 610 nm disminuy6 al 50% en el
tratamiento de 3.6 min y a un orden de magnitud (90%) en el tratamiento de 9 min. Los 20
L de solucion de indigo carmin se decoloraron completamente después de 11 min de
tratamiento (6 ciclos de procesamiento) para una potencia media del reactor de 33 W. La
marcada disminucion de la potencia media de 33 a 9 W, dio como resultado una
disminucion moderada del 20-26% en la tasa de descomposicion (la absorcion disminuye

al 50% después de 4.3 min de tratamiento y al 90% después de 11.4 min de tratamiento).

100 -

£ 751 }
: 't
0 1 .
k=
8 50 i
£ ‘ %
3 g
@ Coeficiente de reaccion
o 254 . de pseudo-primer orden 0.26 min™
_ " Frecuencia de repeticion
0 - de pulsos 131 pps
T T T T T T d T d T T
0 120 240 360 480 600

Tiempo (s)
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Las lineas discontinuas en las Figuras 5.9 y 5.10 son ajustes exponenciales (los
coeficientes R? son 0.937 y 0.945 para 9 y 33 W respectivamente) de los datos
correspondientes a los tiempos mas largos y extrapolados a todo el intervalo de
procesamiento. Aunque aparecen algunas desviaciones para tiempos de procesamiento
bajos, tanto los datos experimentales como los ajustes muestran casi la misma tendencia.
Las desviaciones ocurren porque el reactor funciona en modo de circuito cerrado con un
tanque de almacenamiento grande. Se debe considerar que la concentracion de colorante
medida en el tanque de almacenamiento sera diferente de la corriente de liquido tratado
en la salida del reactor porque se mezcla en el tanque con el liquido almacenado a una
concentracion mas alta. Debido a que la diferencia entre estas concentraciones disminuye
a medida que aumenta la degradacion del colorante, se espera que las discrepancias entre
la evolucién exponencial y los datos experimentales se vuelvan cada vez mas pequefas
para tiempos de procesamiento largos. En cualquier caso, las Figuras 5.9 y 5.10 sugieren
que el indigo carmin exhibe una remocién de primer orden en C, es decir, log (Co/Cy) =
0.4343 k t, siendo k el coeficiente de pseudo—primer orden para la reaccion de
descomposicion del colorante, y t el tiempo [52]. Los valores aproximados de k (en
unidades de min~") se muestran en las Figuras 5.9 y 5.10. Como se esperaba, aumentar la
tasa de repeticién de pulsos (o potencia media) da como resultado un aumento en la
velocidad de remocion del contaminante. Para situaciones en las que el contaminante
exhibe una eliminacion de primer orden, la eficiencia de energia eléctrica por orden de
magnitud EE/O (es decir, la energia eléctrica en kWh requerida para provocar la
degradacion de un contaminante en un orden de magnitud en un volumen de 1 m® de
solucion contaminada [52]), definida en (1.3) para operaciones tipo batch (circuito cerrado),
y en (1.4) para operaciones de flujo continuo; resulta una métrica adecuada para comparar
la eficiencia energética entre reactores porque los resultados son independientes de la
concentracion inicial del contaminante (Co). Por otra parte, el rendimiento energético Gso
(es decir, la cantidad en gramos de contaminante convertido dividido por la entrada de
energia en kWh requerida para una conversion del 50% del contaminante) [24] que fue
definida en la (1.2), supone una descomposicion del contaminante de orden cero. Los
rendimientos energéticos Gso dependen, por lo tanto, de la concentracion inicial Co del
contaminante. Sin embargo, en los reactores de plasma es habitual utilizar los rendimientos
energéticos Gso sin tener en cuenta el régimen de orden cinético. De acuerdo con las
Figuras 5.9 y 5.10, EE/O es la métrica apropiada para las condiciones analizadas. Los
valores calculados para una conversién del 90% son EE/O = 0.25 kWh/m? para una

potencia del reactor de 33 W y = 0.085 kWh/m? para 9 W. Cuanto menor es la tasa de
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repeticion de pulsos, mayor es la eficiencia energética eléctrica (es decir, menor el valor de
EE/O). Los rendimientos energéticos Gso fueron calculados como 101 g/kWh (para 33 W)
y 310 g/kWh (para 9 W). Con fines comparativos, las métricas EE/O y Gso fueron ademas
calculados para otros reactores de plasma a escala piloto a partir de los datos disponibles.
Recientemente se reportaron los resultados de una planta de tratamiento de agua a escala
de laboratorio basada en una DBD pulsada con el agua rociada en condiciones de flujo
continuo [67], Se logré una conversion del 50% de la solucién de indigo carmin (Co = 172
mg/L) a un caudal de 80 L/h para una potencia del reactor de 165 W. Los resultados
indicaron una descomposicion de contaminantes de primer orden. Sin embargo, los autores
de ese trabajo informan los rendimientos energéticos Gso (= 41.8 g/kWh) en lugar de EE/O.
El valor EE/O para el reactor en [67] y para una conversion del 50% (no se alcanza la
conversion del 90%) se calcula en ~ 6.8 kWh/m3. Debido a la gran diferencia en la
concentracion inicial de indigo carmin entre ambos experimentos, no se puede realizar una
comparacion adecuada entre la eficiencia energética de los reactores a través de los
rendimientos energéticos Gsp, sino a través de la EE/O. Los resultados indican que el
reactor desarrollado en el marco de esta Tesis es al menos 30 veces mas eficiente que el
reportado en [67] sobre la base de una DBD pulsada. En [66] se reportaron los resultados
de un reactor escalado sobre la base del reactor presentado en [85]. El reactor esta basado
en una descarga corona pulsada consistente en un arreglo de siete electrodos en paralelo
que opera en modo discontinuo (volumen de agua de 3 L) con el agua rociada en la camara
del reactor. Se logré una conversion del 90% de la solucién de indigo carmin (Co = 20 mg/L)
alos 0.5 min para una potencia del reactor de 43.5 W. El valor EE/O para el reactor en [66]
se calcula en ~ 0.12 kWh/m?, lo cual resulta cercano al calculado para el reactor
desarrollado. En este caso, el rendimiento energético del Gso también resulta util a efectos
comparativos. Para las condiciones de [66] se calcula como ~ 216 g/kWh, una cifra

nuevamente similar a la calculada para el reactor desarrollado (~ 101-310 g/kWh).

5.5 Cuantificacion de especies en fase liquida

Las concentraciones medidas de RONS de larga duracion en agua destilada tratada se
muestran en la Figura 5.11. La concentracion acuosa de H>O, muestra un aumento suave
a lo largo del tiempo que limita su valor maximo a aproximadamente 6 pmol/L. Las
producciones de iones nitrato (NO3™) y nitrito (NO2") en fase liquida también son bastante
pequefias, con valores de concentracion maxima de aproximadamente 30 y 2 umol/L,

respectivamente. La baja concentracion de iones nitrato y nitrito practicamente no causa
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acidificacion del agua, por lo que el valor de pH permanece practicamente inalterado tal

como se puede observar en la Figura 5.12.
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Figura 5.11 Concentraciones de RONS, de larga duracién en agua destilada tratada.
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Figura 5.12 pH y conductividad eléctrica en agua destilada tratada.

Dado que gran parte del aumento de la conductividad del agua se puede atribuir al cambio
de pH, el valor de conductividad eléctrica del agua tratada también permanece constante.
En el contexto de la purificacion del agua y los tratamientos de aguas residuales, tanto los
cambios en el pH como en la conductividad son altamente indeseables.

El potencial redox medido del agua tratada (no se muestra) presenta un ligero aumento a

lo largo del tiempo de 80 a 117 mV. La concentracion de ozono acuoso medida es de 600
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+ 300 nM, no muy lejos del limite de deteccion de la técnica (~ 200 nM). Las mediciones

corresponden a una frecuencia de repeticion de pulsos de 131 pps. Dado que la produccion

de RONS en la fase gaseosa por encima del liquido a su vez da lugar a la produccién de

RONS en la fase liquida, las concentraciones acuosas correspondientes para 31 pps (no

se muestran) son consistentemente inferiores.

5.6 Cuantificacion de especies en fase gaseosa

En la Figura 5.13 se presenta la evolucién temporal de la absorbancia obtenida a 131 pps,

mientras que la Figura 5.14 presenta la absorbancia correspondiente a 31 pps.

Absorbancia

Figura 5.13 Absorbancia tipica a frecuencias de 131 pps.

Absorbancia

Figura 5.14 Absorbancia tipica a frecuencias de 31 pps.
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A la frecuencia de 131 pps la absorbancia a 253.65 nm es practicamente completa (es
decir, T <1 %) para t > 160 s, lo que indica que el sistema 6ptico esta fuera de rango para
esta longitud de onda. Sin embargo, debido a que la curva de absorbancia a 253.65 nm
casi alcanza una meseta en este momento, no se espera una subestimacién severa del
0zono.

En las Figuras 5.13 y 5.14 los puntos corresponden a promedios temporales de 0.2 s (es
decir, cada punto representa un promedio de entre 6 y 26 pulsos rapidos de plasma,
dependiendo de la frecuencia de repeticion de pulsos). Se observa una absorcién intensa
en la banda de Hartley (200—-300 nm). Esto ultimo no se puede atribuir unicamente al ozono.
Estudios previos (p. ej. [130], [49]) han demostrado que la formacion de RONS en la fase
liquida depende criticamente de los RONS formados en la fase gaseosa por encima del
liquido. Una via para la formacion de H>O- en la fase liquida es a través del proceso de
solvatacion extremadamente rapido del H.O2 gaseoso. Casi todo el H2O2 producido en la
fase gaseosa se transfiere facilmente a la fase liquida. Otra via para la formacion de H2O»
en la fase liquida (entre otros procesos [131]) es mediante la recombinacion directa de
radicales HO- disueltos. Una via para la formacion de iones nitrito y nitrato en la fase liquida
implica la interaccion de 6xidos de nitrégeno disueltos a través de las siguientes reacciones
[58]:

2NO; + H,0 - NO7 + NO3 + 2HT, (5.6)

NO, + NO- + H,0 - 2NOj + 2 H*, (5.7)

Sin embargo, la eficiencia de las reacciones (5.6) y (5.7) para producir iones nitrato y nitrito
en el liquido esté limitada por los procesos de solvatacion muy bajos de NO- y NO.-. Otra
forma de producir NO2™ y NO3™ acuosos es a través de la solvatacion directa de HNO; y

HNO3 gaseosos producidos por las siguientes reacciones en fase gaseosa [11], [130], [49]:

N,0; + H,0 — HNO, + HNO,, (5.8)

N,0, + H,0 — HNO, + HNO,, (5.9)
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N,Os + H,0 — HNO; + HNO;, (5.10)

NO +HO +M — HNO, + M, (5.11)
NO + HO, + M — HNO; + M, (5.12)
NO; + HO'+ M — HNO; + M, (5.13)

siguiendo con la disociacion inmediata de HNO3 y la disociacion dependiente del pH de
HNO.,

HNO, o H* + NOj,pKa = 3.4, (5.14)

HNO; & H* + NOj3,pKa = — 1.38, (5.15)

Los procesos de solvatacion del HNO; son rapidos y los del HNO3; extremadamente rapidos
[132]. M en las reacciones (5.11) a (5.13) es una especie neutra.

Las concentraciones muy bajas de nitrito y nitrato, asi como de perdxido de hidrégeno,
encontradas en el agua destilada (Figura 5.11) sugieren bajas concentraciones en fase
gaseosa de HNO,, HNO3 y H»>O,, asi como de los 6xidos de nitrégeno N-Ox involucrados
en la produccién de acidos nitrosos y nitricos en fase gaseosa. EI HNO3 no tiene reaccion
inversa [11], [133] mientras que el HNO tiene solo una reaccion inversa [11]. Ademas, las
evoluciones temporales de la absorbancia a 253.65 nm y a 228.8 nm sugieren que debe
haber otra especie ademas del ozono que absorbe en la banda de Hartley. Segun la Figura
5.8, una especie posible es el radical hidroperoxilo (HO2-), que es una especie reactiva
primaria en plasmas de aire humedo [134].

Con base en las consideraciones anteriores, se mide la evolucién temporal de O3z, NO2-,
NOs- y HO,- promediada espacialmente a lo largo de la longitud del reactor a la mitad de la
distancia entre electrodos. Considerando el maximo local en las secciones transversales
de absorcion de las especies estudiadas: NO2-, NOs-, O3y HO>:, alrededor de 404.66,
546.08, 253.65 y 228.8 nm, respectivamente (Figura 5.8), el orden para la deconvolucion

directa de la absorbancia de las especies fue NO2:, NOs:, O3 y HO2:. Se evaluaron primero
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aquellas especies que tienen la menor superposicién de su absorbancia con otras especies
en la region del espectro donde su absorcion es maxima. Las Figuras 5.15y 5.16 muestran
las evoluciones temporales de las densidades de RONS gaseosos obtenidas a partir de las

absorbancias mostradas de la Figuras 5.13 y 5.14.
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Figura 5.15 Densidades de RONS gaseosos a la frecuencia de 131 pps.
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Figura 5.16 Densidades de RONS gaseosos a la frecuencia de 31 pps.

Segun las Figuras 5.15 y 5.16, la mayoria de los RONS gaseosos se acumulan en el
espacio entre electrodos, excepto HO,-. Las especies Oz, NO2- y NOs3- alcanzan valores de

densidad casi estables en t = 140 s. Las tasas de aumento son mas rapidas cuanto mayor
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es la tasa de repeticion de pulsos, de 31 a 131 pps. La densidad maxima de Oz aumenta
casi un orden de magnitud con el crecimiento de la tasa de repeticiéon de pulsos. En

contraste, las densidades de NO2-y NOs- permanecen casi sin cambios. El aumento en la
densidad de O3 a su vez produce la disminucién en la densidad del radical HO»- a través

de la reaccién rapida:

0; + HO;, - HO + 20,. (5.16)

La reaccion (5.16) es el principal canal de pérdida de HO,- en plasmas de aire humedo de

baja temperatura de gas [135].

5.7 Evaluacioén del ciclo trabajo del reactor

Al reducir la tasa de repeticion de pulsos se mejora la eficiencia energética eléctrica, en
otras palabras, el valor EE/O disminuye. Este resultado sugiere que los radicales de larga
vida media (como el ozono) son los radicales dominantes en la decoloracion del indigo
carmin. Dado que se espera que la vida media del ozono en aire sea mucho mas larga que
el periodo entre pulsos, el ozono generado por el pulso anterior persistiria hasta que se
aplicara el siguiente pulso, lo que conduce a la acumulacion de ozono y, en consecuencia,
a una disminucion de la eficiencia energética de la descomposicién del IC.

Esta hipotesis puede investigarse variando el ciclo de trabajo del reactor. La tasa de
degradacion que muestra la Figura 5.9 se obtuvo con la fuente de energia encendida
durante todo el proceso, trabajando a 131 pps. La tasa de degradacién mostrada en Figura
5.17 se obtuvo bajo las mismas condiciones que en la Figura 5.9, pero operando el reactor
con un ciclo de trabajo del 40% (la descarga permanecié encendida 120 s de cada ciclo de
300 s de duracién total). En este caso la potencia media del reactor se puede estimar como
0.25 Jx131 ppsx0.4 = 13.1 W, donde 0.4 es el ciclo de trabajo del reactor. Considerando
la potencia media para este caso, la energia eléctrica por orden de magnitud EE/O resulta
~ 0.11 kWh/m3. Por lo tanto, si para una frecuencia de 131 pps se mantiene la fuente
encendida solo el 40% del tiempo necesario para alcanzar una descomposicion del 90%,
la EE/O mejora en forma notable, si se la compara con la eficiencia de la fuente trabajando
en forma permanente (de 0.25 kWh/m® a 0.11 kWh/m3). En la Figura 5.17 se puede
observar que el ritmo de descomposicion practicamente no se ve afectado durante el
periodo de apagado de la fuente, dado que mientras la fuente esta en marcha se generan

mas particulas que las necesarias para este proceso.
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Figura 5.17 Tasa de descomposicion del indigo Carmin para 131 pps y un ciclo de trabajo

del reactor del 40%.

La Figura 5.18. muestra los resultados de operar el reactor a 31 pps con un ciclo de trabajo
del 40%.
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Figura 5.18 Tasa de descomposicion del indigo Carmin para 31 pps, y fuente con servicio

intermitente.

Con el reactor operando a 31 pps su potencia media puede estimarse como 0.3 Jx31

ppsx0.4 = 3.7 Wy la energia eléctrica por orden de magnitud EE/O resulta ~ 0.077 kWh/m?.
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Es decir, a 31 pps la mejora no resulta tan significativa como a 131 pps (de 0.085 kWh/m?
a 0.077 kWh/m3) debido a que se necesita un tiempo bastante mayor para alcanzar los
mismos niveles de descomposicion que los obtenidos con la fuente operando en forma
continua. Esto se correlaciona directamente con el hecho de que el ciclo de trabajo module
efectivamente la tasa de degradacién del contaminante para 31 pps tal como muestra la
Figura 5.18.

Estos resultados, que parecen reforzar la hipétesis, sugieren, por un lado, que los radicales
de vida corta como el HO- no juegan un papel relevante en la degradacién del indigo carmin

y, por otro lado, que la regulacion del ciclo de trabajo del reactor puede ser una forma de

aumentar la eficiencia energética de la degradacion de este colorante.
5.8 Pruebas preliminares de la vida media de algunos componentes del reactor

A los efectos de determinar la confiabilidad del reactor y de su correspondiente fuente
pulsada, incluyendo el spark gap gaseoso, se sometié al equipo a una serie de ciclos
prolongados de funcionamiento bajo condiciones ordinarias de operaciéon (esto es, con
circulacion de fluido y un tren periddico de pulsos de 131 pps con valores pico de tension
de = 20 kV y valores pico de corriente = 700 A). Los ensayos se realizaron por periodos de
funcionamiento de 2 horas. Estos ensayos se repitieron en unas 20 oportunidades en
diferentes dias con temperatura ambiente de aproximadamente 22 °C. En ningin momento
el equipamiento presento fallas graves, ni tampoco se detectaron coronas incipientes en la
parte de alta tensién de la fuente. Ademas, al finalizar cada periodo de 2 horas se hicieron
mediciones de temperatura por termografia de los elementos mas criticos de la fuente. En
la Figura 5.19 se muestra una termografia de la placa que contiene el banco de

condensadores primario, el puente de diodos y las resistencias de medicion.

26.4°C $FLIR Puente de

‘ diodos

Condensadores Resistencias

de medicién

Figura 5.19 Termografia del banco de condensadores primario, y elementos asociados.

Las imagenes termograficas de la Figura 5.20 muestran a la izquierda el condensador de

secundario y a la derecha el spark gap. En las tres imagenes termograficas tomadas
169



después de dos horas de funcionamiento no se observan puntos de alta temperatura que
pudieran hacer suponer la existencia de comportamientos anémalos de los componentes
evaluados. Para la generacion de las imagenes termograficas se emple6 una camara Flir

modelo i7.

332" $FLIR|29 2°C $FLIR
e

Figura 5.20 Imagen Termografica del banco de condensadores secundario (izquierda) y

del spark gap (derecha).

Finalmente, inspecciones realizadas sobre el spark gap al cabo de unas 20 horas de
operacion a una frecuencia de repeticion de pulsos de 131 pps (equivalente a unos 10
millones de disparos) con pulsos de unos 20 kV y 700 A no mostraron signos visibles de

desgaste prematuro sobre las cabezas reemplazables de los electrodos.

5.9 Conclusiones del Capitulo

Se desarrollé un reactor de plasma a escala piloto alimentado por una fuente pulsada
capacitiva, logrando una eficiente adaptacion de impedancias y transferencia energética
mediante la optimizacion del disefio del electrodo activo. La configuracion optima (26
alambres, 16 mm de gap) alcanzé una energia disipada de = 290 mJ/pulso, con una
eficiencia energética de 32% entre condensadores primario y secundario y de 80-95%
entre este ultimo y el reactor. Las mediciones espectroscopicas revelaron la generacion de
RONS gaseosos como Oz, NO,;, NOs- y HO2, y su correlato en fase liquida, sin
alteraciones significativas en pH y conductividad del agua tratada. El reactor mostro
elevada eficiencia en la degradacién del indigo carmin, confirmando una cinética de
pseudo-primer orden. La métrica EE/O fue mas adecuada que Gso para comparar
eficiencias, con valores tan bajos como 0.077 kWh/m3. Se demostré que la modulacién del
ciclo de trabajo mejora la eficiencia sin comprometer la degradacion. Las especies de vida
media larga, como el ozono, dominan el proceso. El sistema no evidencioé signos de

degradacién en sus componentes criticos, luego de millones de pulsos.
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CAPITULO 6 MODELADO NUMERICO DEL REACTOR DE PLASMA

En este capitulo se presenta un modelo numérico del reactor de plasma para simular la
degradacion del indigo carmin (IC). EI modelo considera las ecuaciones de conservacion
del contaminante tanto en el reactor como en el tanque de almacenamiento, que forma
parte del circuito hidraulico. La quimica en la fase acuosa se describe considerando un
bloque reducido de 7 reacciones con la participacion de IC, Os, H2O2 y HO2-/O5™-. Los
resultados muestran que las reacciones quimicas dentro de la pelicula liquida de
estancamiento resultan esenciales para explicar las tasas de degradacién medidas. Los
principales resultados de este Capitulo fueron publicados en Plasma Chem. Plasma
Process. 45, 597-618 (2025).

6.1 Modelo

El modelo considera las ecuaciones de conservacion del indigo carmin tanto en el reactor

como en el tanque de almacenamiento, que forma parte del circuito hidraulico [136]:

dc, (€=0)_ ¢ 6.1)
dt TR

dc (C-C 6.2
dc €€ _, (6.2)
dt Tp

donde:

Cs: Concentracion de la solucion de IC a la salida del reactor.

C: Concentracién medida de la solucion de IC en el tanque de almacenamiento.

o: Tiempo de residencia hidraulica de la solucién en el tanque de almacenamiento (= 7 —
R).

S: Término fuente involucrando las reacciones quimicas que ocurren dentro del reactor
entre el indigo carmin y RONS acuosos.

Las ecuaciones (6.1) y (6.2) suponen que la concentracion de colorante de la solucién
entrante se volvera instantdneamente igual a la saliente al ingresar al reactor o al tanque
de almacenamiento. La quimica acuosa se describe teniendo en cuenta el siguiente
conjunto de reacciones con la participacion de Oz, HO-, HO,-/O5™ y el indigo carmin, como

se indica en la Tabla 6.1.
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La concentracion del ion hidrégeno se calcula como [H*]=10"". A un pH constante = 6
(Figura 5.12), el equilibrio (R1) se desplaza completamente hacia la derecha para formar
O2™-. Esto significa que, independientemente de cémo se produzca el radical HO,-, ya sea
por solvatacion o a través de la reaccion (R4), se produce la formacion inmediata de O;™-.
El término fuente en (6.1) acopla la quimica acuosa considerada con el balance de indigo

carmin en el reactor.

N° Reaccion Coeficiente de velocidad (M's™') | Referencias
R1 | HO,- o H + 05 pKa=4.8 8]

R2 [0;+05 - 05 +0, ka=16x 10° 8]

R3 | 03 + H* - HO-+ 0, reaccion rapida [8]

R4 | O3 + HO- > HO, -+ 0, | ks =2.0 x 10° [8]

R5 | IC+ HO- — productos | ks =5.0 x 10° [8]

R6 | IC+ O3 — productos ks = (1.2 £ 0.5) x 107 [8], [67], [129]
R7 |IC+ 03- — productos | k7 =9.0 x 10° [137]

Tabla 6.1 Reacciones consideradas en el modelo con sus correspondientes coeficientes

de reaccion y referencias aplicables.

El término fuente de (6.1) puede escribirse como:

§ = —C(ks[HO-] + kg[O3] + k7[03-]), (6.3)

donde las concentraciones de O3, HO:, HO2:/O,™ se calculan de sus correspondientes

ecuaciones de conservacion, siendo T; el flujo difusivo de la especie i del gas al liquido:

d[d(?] + % = —[03](k,[03-] + k4[HO-] + ks C), (6.4)
d[HO- |
[tho I —[HO-](k5C+ k4[03]) + k,[05][03-], (6.5)
d[o;-] T 56
[dtz : + I-;loz = —[031(k2[03] + k7€) + [03]k,[HO-], (6.6)

La concentracién acuosa de especies se indica mediante corchetes. h (= 1 mm) es la altura
de la fina capa de solucion que fluye en el reactor. El modelo considera el solvatado del O3
y HO,- gaseosos (Figuras 5.15 y 5.16). El radical HO- no ingresa desde el gas, sino que se
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forma por la destruccion de O3 con O, a través de la reaccién R2 seguida de la reaccion
rapida R3. El modelo propone que el proceso de oxidacion del IC se produce
principalmente a través de radicales de larga duracion como el Oz y el HO2:, como se ha
comentado anteriormente, que se forman en la fase gaseosa y luego difunden en la

solucion. El flujo de especies gaseosas en el liquido se describe mediante la ley de Fick:

D
o, = =50 (¥0,[035 = [03]), (6.7)
FHOZ = _’;’:(C))z (VHO2 [Hoz']g — [HOZ-]), (68)

donde el subindice g denota la densidad gaseosa de la especie correspondiente cerca de
la interfase gas—liquido, Droz2 y Dos son los coeficientes de difusion en el liquido del HO,- y
Os respectivamente; y o2 Y o3 son los coeficientes de Henry adimensionales de HO»- y
Os respectivamente. Para agua a temperatura ambiente es o2 = 1.39 x 10°, 03 ~ 3.0 x
107" [49], Droz ~ 1.5 %x 107° m?/s [137] y Dos ~ 2.0 x 10° m?/s [138]. Notese que los primeros
términos entre paréntesis en (6.7) y (6.8) indican las concentraciones de las especies
disueltas en equilibrio en la interfase gas—liquido. La hidrofobicidad del Oz no provoca una
disminucion apreciable de la densidad del gas cerca de la interfase gas liquido, por lo que
la evolucion temporal medida de la densidad del Oz (Figura 5.15 y Figura 5.16)
aproximadamente en el centro del gap puede suponerse casi uniforme hasta la proximidad
de la interfase para estimar la absorcion de ozono. Por el contrario, la hidrofilicidad del HO»-
conduce a la disminucion de su densidad en fase gaseosa cerca de la interfase liquido
[139]. La densidad de fase gaseosa de HO,- cerca de la interfase se toma como el producto
entre € y la densidad de HO;- medida (Figura 5.15 Figura 5.16), siendo & el parametro de
agotamiento del modelo. Esto significa que para las especies hidréfilas también se
establece una capa gaseosa cerca de la interfase gas—liquido que concentra el gradiente
de densidad necesario para asegurar la continuidad del flujo en la interfase. Las
concentraciones de RONS gaseosos medidas sobre agua destilada podrian ser algo mas
altas que las de la solucién de indigo carmin debido a las reacciones en la interfase.

En las ecuaciones (6.7) y (6.8), do3 ¥ dHo2 representan el espesor de la pelicula liquida de
estancamiento junto a la interfase gas—liquido para el O3z y HO,- respectivamente. Esta
pelicula de liquido confina el gradiente entre las concentraciones de equilibrio de los RONS
disueltos en la interfase gas—liquido y aquellas en el volumen del liquido. El gradiente de
concentracién impulsa el flujo de RONS desde el gas al liquido. Por lo tanto, cuando los

RONS disueltos sufren reacciones dentro de la pelicula de liquido, su tasa de absorcién
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aumenta porque la pelicula de liquido se vuelve mas delgada. En regimenes cinéticos
moderadamente rapidos, la tasa de absorcion de RONS podria ser mucho mayor que en
regimenes cinéticos bajos (es decir, en una pelicula sin reaccién) [140]. Para regimenes
cinéticos bajos, el ancho maximo A de la pelicula liquida para un RONS dado se puede
estimar como la relacién entre la difusividad en el liquido del RONS y su coeficiente de
transferencia de masa del lado del liquido [141], como 40 pym para O3 [8], [138], y = 35 uym
para HO,- [137], [141], en agua a temperatura ambiente. El régimen cinético de un RONS

dado en la pelicula de liquido se caracteriza por el numero de Hatta [7], [8], [140]:

1
Ha :k—LJkD Co, (6.9)

donde k. es el coeficiente de transferencia de masa del lado liquido del RONS (= 5.0 x 10~
Smisy~4.3 x 10° m/s para Os [7], [8] y HO2 [137], [141], respectivamente), k es el
coeficiente de reaccién de la reaccion de destruccion RONS—contaminante (es decir, ks y
k7 para O3 y HO»- respectivamente), y D es el coeficiente de difusién en el liquido de los
RONS. EIl régimen cinético de los RONS es moderadamente rapido para Ha > 0.3
(reacciones que ocurren principalmente en la pelicula liquida) mientras que para Ha < 0.3
es lento (reacciones que ocurren principalmente en la masa del liquido) [7], [8], [140]. Para
las condiciones en el reactor resulta Ha =~ 18 para O3 y = 6 para HO-.

Esto sugiere que el indigo carmin se destruye por reacciones con RONS que ocurren
principalmente en la pelicula liquida de estancamiento, lo que indica que ni el O3
solubilizado ni el HO,-/O;~ alcanzan la masa liquida mientras haya abundante IC para
degradar. Con base en el numero de Hatta (6.9) y para explicar aproximadamente el
aumento en la absorcion de RONS debido a la disminucién en el ancho de la pelicula de
liquido, pero sin resolver el problema de la pelicula liquida [140]; el ancho de la pelicula
liquida para un RONS dado se establece como el minimo entre A (es decir, el ancho para
una pelicula sin reaccion) y la longitud de difusién caracteristica (D/(C k))'? que el RONS
viaja hasta que se destruye en la pelicula a través de las reacciones (R6) y (R7) para Oz y
O™ respectivamente.

El sistema de ecuaciones (6.1), (6.2), (6.4)—(6.6) acoplado con los datos medidos de las
densidades de RONS en la fase gaseosa se resuelve de forma numérica para una
concentracién inicial de indigo carmin Co. Los resultados calculados para la tasa de
repeticion de pulsos de 131 pps se muestran en las Figuras 6.1, 6.2, 6.3, 6.4 y 6.5. No se
observaron diferencias cualitativas en los resultados del modelo cuando la tasa de

repeticion de pulsos decrece a 31 pps.
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La Figura 6.1 muestra la tasa de descomposicion del indigo carmin calculada por el modelo.
Para fines comparativos, también se muestran los datos medidos que se dan en la Figura
5.9. La comparacién entre los datos calculados y medidos es buena. El modelo también se
ejecuto fijando las tasas de absorciéon de O3 y HO,- alternativamente en cero para separar

sus respectivos roles en la degradacion del IC.
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g 40- J Modelo
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Figura 6.1 Tasa de descomposicién del indigo carmin medida y simulada.

La contribucién de los iones superoxido es dominante en los primeros 60 segundos debido
a que la tasa de creacion de esta especie excede la del ozono (como se muestra en la
Figura 5.15), sin embargo, cuando el ozono comienza a acumularse destruye rapidamente
el HO,- en la fase gaseosa, que es el precursor del O, en la fase liquida, limitando asi el
efecto total de esta especie a un 20% de degradacién. Para tiempos mas largos, el Oses
el RONS dominante en la degradacion del indigo carmin. La generacién directa de los
radicales HO- dentro de la pelicula liquida juega un papel menor en la degradacion del
indigo carmin. Los resultados corresponden a un parametro de agotamiento & = 2,2 x 10~
°. El flujo difusivo resultante de radicales HO.: es consistente con una longitud de difusion
gaseosa variable del orden de 1 cm, en buena concordancia con la distancia entre
electrodos.

Las concentraciones acuosas calculadas del Oz y O, se muestran en las Figuras 6.2 y
6.3. La concentraciéon de ozono muestra un crecimiento continuo que alcanza un maximo
de aproximadamente 20 nM después de 11 minutos de tratamiento. mientras que la

concentracién de iones superoxido alcanza un pico de aproximadamente 20 nM antes de
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los 60 s y decae a cero alos 120 s, de acuerdo con la dinamica de la fase gaseosa discutida

anteriormente.
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Figura 6.2 Concentracion acuosa calculada de Os.
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Figura 6.3 Concentracion acuosa calculada de O-.

El efecto de las reacciones dentro de la pelicula liquida se destaca en las Figuras 6.4 y 6.5,
donde se presenta la evolucion temporal de los espesores de las peliculas liquidas
normalizadas (es decir, la relacion &/A) para los RONS dados. De acuerdo con la ley de
Fick, las tasas de absorcién de O3 y HO,- superan con creces las tasas de absorcion fisica

simple predichas por el coeficiente de transferencia de masa para una pelicula sin reaccion.
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Solo hacia el final del proceso de degradacion, cuando la concentracién del contaminante
es suficientemente bajay & tiende a A, la tasa de absorcion tiende a los valores tipicos para
una pelicula sin reaccién. La ausencia de estas reacciones interfaciales en el modelo del
reactor conduce a tasas de eliminacion mucho mas bajas que las medidas, debido al rapido

régimen cinético de la pelicula liquida de estancamiento.
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Figura 6.4 Espesor de la pelicula liquida normalizada Os.
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Figura 6.5 Espesor de la pelicula liquida normalizada O;™-.

En cuanto a los errores introducidos en el modelo debido al uso de concentraciones de
especies gaseosas medidas sobre agua destilada, las estimaciones muestran que estos
no son grandes porque las tasas de absorcion mejoradas de RONS en el liquido son casi

un orden de magnitud mas bajas que las tasas de produccion en fase gaseosa, lo que
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sugiere que el equilibrio de RONS gaseosos no esta controlado por el flujo de RONS en el

liquido sino por reacciones en fase gaseosa en aire humedo.

6.2 Conclusiones del Capitulo

En este Capitulo se desarrollé un modelo numérico para simular la degradacion del indigo
carmin (IC) en el reactor de plasma, considerando tanto el comportamiento del reactor
como el del tanque de almacenamiento. El modelo incluye un bloque reducido de siete
reacciones quimicas en fase liquida que involucran especies reactivas como O3, H,0, y
radicales HO,-/Oz™-. Las ecuaciones de conservacion se acoplaron con términos fuente que
representan la interaccion entre el IC y las especies oxidantes disueltas, cuya dinamica se
modela teniendo en cuenta los flujos netos desde la fase gaseosa.

Los resultados del modelo muestran buena concordancia con los datos experimentales y
destacan que la degradacién del IC ocurre principalmente en la pelicula liquida de
estancamiento junto a la interfase gas-liquido. El analisis mediante el niumero de Hatta
indica que el régimen cinético es suficientemente rapido como para confinar las reacciones
en dicha pelicula, sin que los RONS penetren significativamente en el volumen del liquido.
Se comprobd que, si bien los iones superdxido (O2™) dominan en los primeros segundos
del tratamiento, el ozono se convierte en el agente oxidante predominante a tiempos mas
largos. Por su parte, los radicales hidroxilo tienen un impacto menor en este proceso.

El modelo permite ademas cuantificar cémo la reduccion del espesor de la pelicula liquida,
debido al consumo de RONS por reacciones interfaciales, incrementa sustancialmente la
tasa de absorcion de dichas especies. Este fendmeno resulta esencial para explicar la alta
eficiencia de eliminacion observada, en comparacion con la predicha por una simple
difusion fisica. Finalmente, aunque el modelo emplea datos de concentracion de especies
gaseosas obtenidos sobre agua destilada, las estimaciones indican que los errores
introducidos por esta simplificacion no son significativos. Esto se debe a que las tasas de
absorcion mejoradas de RONS en el liquido resultan considerablemente mas bajas que
sus respectivas tasas de produccion en fase gaseosa, lo que sugiere que el equilibrio de
dichas especies esta principalmente determinado por reacciones en el gas y no por su
transferencia al liquido. Los resultados del modelo muestran un buen ajuste con los datos
experimentales y, ademas, permiten estimar variables no directamente accesibles

mediante medicién, como las concentraciones acuosas transitorias de especies reactivas.
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CAPITULO 7: REACTOR DE PLASMA A ESCALA PILOTO: EVALUACIONES
PRELIMINARES DE INACTIVACION DE BACTERIAS Y DEGRADACION DE
AGROQUIMICOS

En este capitulo se muestran los resultados de las evaluaciones preliminares de la
performance del reactor de plasma a escala piloto en la inactivacién de microorganismos y
degradacion de agroquimicos. En particular, la capacidad de desinfeccion fue testeada en
3 cepas bacterianas distintas (Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, y Pseudomonas
aeruginosa); mientras que como agroquimico se empleo el glifosato, que es uno de los
agroquimicos hallados con mayor frecuencia tanto en aguas superficiales como
subterraneas de la regién. Dentro de estos Ultimos ensayos también se adiciond F.?* a la
solucién a los fines de catalizar la reaccion de Fenton. Finalmente, en el marco de un
servicio tecnologico de alto nivel (STAN) de CONICET, se iniciaron las pruebas de

validacion de la tecnologia desarrollada bajo condiciones relevantes.

7.1 Cepas bacterianas utilizadas. Metodologia de deteccién

7.1.1 Cepas bacterianas utilizadas

Las especies bacterianas utilizadas fueron donadas por la Catedra de Bacteriologia de la
Facultad de Ciencias Bioquimicas y Farmacéuticas de la Universidad Nacional de Rosario.
En particular, se utilizaron las siguientes cepas identificadas por sus codigos:

Escherichia coli ATCC25922

Klebsiella pneumoniae ATCC700603

Pseudomonas aeruginosa ATCC9027

7.1.2 Condiciones de crecimiento de E. coli, P. aeruginosa y K. pneumonie

Las cepas fueron mantenidas como stocks en freezer a -20°C con 30% de glicerol. Previo
a los tratamientos, se descongel6 un tubo stock, el cual se plaqued en medio sdlido y se
dejo crecer 24 horas en estufa con temperatura controlada. Luego, dos dias previos al
tratamiento, se realizé un replaqueo de dicha placa y el dia anterior, se picé una colonia
aislada inoculandola en medio liquido que se dejo durante 8 horas en una estufa de cultivo.
Dichos cultivos son los que se utilizaron para los tratamientos. Las 3 cepas se incubaron a

35°C y se sembraron en caldo tripteina—soja.

7.1.3 Preparacion de las soluciones bacterianas para su tratamiento. Toma de muestras
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Se prepararon 600 mL de cultivo liquido de cada cepa previo al experimento. Los cultivos
liquidos fueron lavados con agua destilada, centrifugados y el pellet obtenido se
resuspendié en 20 L de agua destilada de manera de obtener una concentracion final ~10”
UFC/mL. Previo a la realizacion de los ensayos el reactor fue lavado con agua destilada
hasta que la conductividad del agua circulante (sin descarga) resultara menor a 10-15
puS/cm. Las suspensiones generadas fueron tratadas con plasma por 120 min. Se sacaron
muestras (3 tubos estériles de 20 mL) a los 0, 15, 30, 45, 60, 90 y 120 min; y se guardaron

tapados y a temperatura ambiente hasta su medicién.

7.1.4 Crecimiento bacteriano post—tratamiento
Los tres tubos extraidos para cada tiempo se utilizaron para evaluar las UFC/mL al dia 1,

4y 7 después del tratamiento, de manera de evaluar el efecto residual del mismo.

7.1.5 Medicion de las unidades formadoras de colonias (UFC)

Para realizar las mediciones de UFC/m a los efectos de determinar la eficacia de la
inactivacién a través del tratamiento con plasma, se realizaron diluciones seriadas 1/10
usando agua peptonada 0.1% estéril, y se sembraron mediante la técnica de microgota (20
ul) por duplicado. Para E. coli y K. pneumoniae se utilizaron placas de tripteina—soja agar
(TSA) y el duplicado se realizd en placas con medio diferencial Agar Levine (para asegurar
que fueran dichas cepas). Para el caso de P. aeruginosa se utilizaron placas de TSA y de
Cetrimida agar. Las placas se incubaron a 30°C y se contaron las unidades formadoras de

colonias por mL (UFC/mL). El limite de deteccion de esta técnica es de 5 CFU/mL.

7.2 Condiciones de operacion del reactor de plasma

El reactor fue operado bajo condiciones similares a las utilizadas anteriormente para la
degradacion del indigo carmin. La descarga se realizé en aire, dentro de una atmdsfera
confinada, y practicamente saturada de humedad. El gap utilizado fue de 16 mm, y reactor
opero con un caudal de recirculacion de unos 11 L/min. La tasa de repeticion de pulsos fue
f= 131 pps. La Figura 7.1 muestra un pulso tipico de tensién y corriente del reactor bajo
las condiciones empleadas en la inactivacién bacteriana.

Los oscilogramas mostrados en la Figura 7.1 se obtuvieron con un osciloscopio (Tektronix
TBS 2204B con una frecuencia de muestreo de 2 GS/s y un ancho de banda de 200 MHz).
El voltaje se midié con una sonda de alta tensién capacitiva—resistiva (Tektronix P6015A,

1000X, 3pf, 100 MHz), y la corriente fue medida en forma simultanea a través de un shunt
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coaxial (SDN 25 T&M Research, 0.25 Q, con un ancho de banda de 1200 MHz y un tiempo
de subida de 0.3 ns).
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Figura 7.1 Evolucion de la tensién y la corriente en el reactor.

La Figura 7.2 muestra las curvas de potencia instantanea y energia entregada al plasma
calculadas en base a los datos de corriente y voltaje mostradas en la Figura 7.1. La curva
de la potencia instantanea se obtuvo como el producto de la tension y la corriente, mientras
que la energia se obtuvo de (5.1). La energia disipada en el reactor de plasma result6 E ~

0.25 J/pulso y la potencia media (P = E x f) resulté P~ 33 W.
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Figura 7.2 Evolucion de la potencia y energia transferida durante un pulso.

7.3 Resultados obtenidos en la inactivacion de bacterias

7.3.1 E. coli
Los resultados obtenidos con la cepa E. coli se muestran en la Figura 7.3. En este caso se

observa que luego de 60 minutos de tratamiento con plasma, no se detectan UFC/mL de
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E. coli, en los 20 L de solucion, condiciéon que se mantiene hasta una semana después del
tratamiento. También puede observarse que, a tiempos menores a 60 min de tratamiento,
las UFC/mL que habian quedado viables fueron capaces de recuperarse hasta

aproximadamente el valor inicial.
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Figura 7.3 Viabilidad de E. coli a los dias 1, 4 y 7, post—tratamiento con plasma.

7.3.2 P. aeruginosa

Los resultados obtenidos con la cepa P. aeruginosa se muestran en la Figura 7.4.
Solamente 15 min de tratamiento con plasma fueron suficientes para eliminar
completamente la bacteria de las muestras de 20 L, condicion mantenida hasta 7 dias post—
tratamiento. Por esta razon, en las réplicas del experimento se extrajo un tubo mas a los
7.5 minutos de tratamiento. En este caso, en dicho tiempo las bacterias que quedaron
viables no fueron capaces de recuperarse las UFC/mL, por el contrario, el dafio generado

produjo que las UFC/mL disminuyan luego de 4 y 7 dias de tratamiento.
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Figura 7.4 Viabilidad de P. aeruginosa al dia 1, 4 y 7, post—tratamiento con plasma.
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7.3.3 K. pneumoniae

Los resultados obtenidos con la cepa K. pneumoniae se muestran en la Figura 7.5. Se
observa que al dia 1 luego del tratamiento no se detectaron células viables luego de 30
minutos, sin embargo, se observo crecimiento posterior en los dias 4 y 7. Esto quiere decir
que aquellas pocas células (< 50 UFC/mL) que habian quedado viables fueron capaces de
duplicarse y recuperarse casi completamente. La eliminacion completa de dicha cepa en
los 20 L de solucion se logro a los 45 minutos de tratamiento. En la Figura 7.6 pueden

observarse fotos de las placas de recuento del dia 4 para diferentes bacterias.
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Figura 7.5 Viabilidad bacteriana de K. pneumoniae en funcion del tiempo al dia 1, 4, 7,

post—tratamiento con plasma.

Figura 7.6 Fotografias de las placas de recuento del dia 4 para P. aeruginosa (A) y K.

pneumoniae (B). Debajo de cada placa se muestra el tiempo de tratamiento.
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Tal como se observa en la Figura 7.6, P. aeruginosa tiene colonias viables alos 0y 7.5
minutos, pero no se observan a los 15 minutos de tratamiento. En el caso de K.
pneumoniae, se observa crecimiento (cada vez menor) a los 0, 15 y 30 min, y luego no

pueden contarse mas colonias.

7.4 Agroquimicos utilizados. Metodologia de deteccién

7.4.1 Datos del estandar utilizado

Se utiliz6 el agroquimico Glifosato marca Pedestal con pureza mayor al 98%.

7.4.2 Método de deteccion del glifosato en agua

El método utilizado se basé en el procedimiento indicado en [142]. El glifosato a través de
diversos mecanismos degrada en AMPA (acido aminometilfosfonico). No obstante, la
técnica utilizada mide la suma de los dos componentes. Tanto el glifosato como el AMPA

resultan potencialmente peligrosos para la salud humana (REF).

7.4.3 Preparacion de las soluciones con glifosato para su tratamiento. Toma de muestras

Se realizaron 2 tipos de tratamientos. En el primer tratamiento se prepararon soluciones de
6 L de glifosato en agua destilada con una concentracion inicial de unos 10 mg/L, las que
fueron procesadas directamente en el reactor. En un segundo tratamiento, a las soluciones
indicadas se les agrego Fe?* (0.1 mM) como catalizador antes de ser procesadas. Previo a
la realizacion de los ensayos el reactor fue lavado con agua destilada, tantas veces como
sea necesario, hasta que la conductividad del agua que circulante resultara menor a 10—
15 uS/cm; en un procedimiento similar al anteriormente descripto. Las soluciones de
glifosato en ambos casos fueron tratadas con plasma por 90 min. Las muestras se tomaron
cada 15 minutos y se guardaron en tubos de centrifuga estériles en heladera hasta el dia

siguiente en que se hicieron las mediciones.

7.5 Condiciones de operacion del reactor de plasma

La descarga se realizd en aire, dentro de una atmodsfera confinada, y practicamente
saturada de humedad. El gap utilizado fue de 16 mm, y reactor operd con un caudal de
recirculacion de unos 11 L/min. La tasa de repeticion de pulsos fue f= 131 pps. Las curvas

de potencia y energia muestran un comportamiento muy similar al observado en la Figura
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7.2. Las curvas de tension y corriente para este caso (no mostradas) también resultaron

muy similares a las indicadas en la Figura 7.1
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Figura 7.7 Evolucioén de la potencia y la energia transferida durante un pulso.
7.6 Resultados obtenidos en el tratamiento de glifosato
7.6.1 Tratamiento de Glifosato sin catalizador

La Figura 7,8 muestra la reduccién en la concentracién del glifosato mas AMPA en funcién

del tiempo de tratamiento en el reactor de plasma sin catalizador.
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Figura 7.8 Concentracion del glifosato mas AMPA (mg/L) en funcion del tiempo, sin

catalizador.
En la Figura 7.8 se observa que no solo la concentraciéon de glifosato sino también la del

AMPA producido como metabolito, se reducen aproximadamente en un 50% en las

soluciones de 6 L luego de los 90 minutos de tratamiento.
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7.6.2 Tratamiento de Glifosato con catalizador

La reaccion de Fenton es un proceso quimico ampliamente utilizado para la degradacién
de compuestos organicos en el agua. Se basa en la interaccion entre el perdoxido de
hidrégeno y los iones ferrosos (F<?*), lo que genera radicales hidroxilos (HO-)
extremadamente reactivos en una amplia variedad de compuestos organicos. Estos
radicales pueden romper estructuras moleculares complejas, como las del glifosato y su
metabolito principal, el AMPA. El proceso se puede resumir basicamente a través de las

siguientes reacciones:

F2* + H,0, - F3* 4+ HO- + HO™, (7.1)

F3* 4+ 03- - F2* + 0,, (7.2)

en las que el ion F¢?* actia como catalizador, aunque la velocidad de la reaccion (7.2) es
menor a la de (7.1). Los radicales HO- atacan las moléculas de glifosato y AMPA,

rompiendo sus enlaces moleculares, generando su descomposicion (mineralizacién) en
CO,, iones amonio (NH4*) y fosfatos (PO4*) [143].

Glifosato + HO- — AMPA + intermedios — CO, + NHf + PO}~ (7.3)

La Figura 7.9 muestra la reduccién en la concentracion de glifosato cuando este es tratado

a través del reactor de plasma catalizando la reaccion de Fenton
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Figura 7.9 Concentracion del glifosato (mg/L) en funcién del tiempo con el agregado del
catalizador F¢2* (0.1 mM).
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Si bien de acuerdo con la Figura 7.9, la concentracion de glifosato mas AMPA en los 6 L
de solucién se reduce en un valor levemente superior (= 55%) para el mismo tiempo de
tratamiento (90 minutos) en comparacién con la Figura 7.8. Sin embargo, el ritmo de
degradacion obtenido en los primeros 15 minutos de tratamiento es notablemente superior
al observado sin el empleo de catalizador. Este comportamiento probablemente se
relacione con el agotamiento de los iones F¢?* producto de las diferentes velocidades de
reaccion de (7.1) y (7.2).

7.7 Eficiencias energéticas Gso y EE/O obtenidas en la degradacion de glifosato mas
AMPA

7.7.1 Determinacion de la eficiencia energética Gso y EE/O para glifosato mas AMPA sin
catalizador

En este caso el volumen de procesamiento es V, = 6 L, la concentracion inicial de la
solucion es Co = 0.0066 g/L, la potencia media del reactor es Pr = 0.033 kW y el tiempo
requerido para una conversion del 50 % es tso = 4500 s. Por lo que resulta Gso = 0.48 g/kWh.
Por otro lado, la eficiencia energética EE/O y calculada también para 50% de conversion,
resulta EE/O = 23 kWh/m3.

Debido a que la técnica empleada en la medicion de glifosato [142] también es sensible a
su principal metabolito (el AMPA), una comparacion directa con resultados reportados no
es directa. Sin embargo, recientemente se reportd una investigacién sobre degradacién de
glifosato empleando una descarga corona pulsada a pequena escala empleando la misma
técnica para medir glifosato [143]. La eficiencia energética estimada en aquel trabajo fue

0.32 g/kWh, un 50% menor a la obtenida aqui.

7,7,2 Determinacion de la eficiencia energética G50 y EE/O para Glifosato mas AMPA con
catalizador

En este caso, considerando que el volumen de procesamiento y la potencia media del
reactor son iguales al caso anterior y siendo la concentracion inicial de la soluciéon Co =
0.009 g/L y el tiempo requerido para una conversion del 50 % es tso = 3150 s; resulta Gso =
0.93 g/kWh y EE/O = 16 kWh/m3. Notar que el agregado de una pequefa cantidad de

catalizador (0.1 mM) incrementd la eficiencia energética de conversiéon en un 90%.

7.8 Inicio de los ensayos de validaciéon bajo condiciones relevantes
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Recientemente, en el marco del STAN ST7081: ‘Estudio de la factibilidad del
procesamiento de efluentes liquidos empleando tecnologia de oxidacidon avanzada
mediada por plasma’, comenzaron una serie de ensayos con actores del ecosistema socio—
productivo de la Argentina con la finalidad de evaluar la tecnologia desarrollada. Si bien no
resulta posible divulgar detalles de los resultados de los ensayos, se trataron por un lado
efluentes industriales conteniendo bacterias causantes de corrosion inducida por
microorganismos (biocorrosién), y por otro, soluciones poliméricas. Se obtuvieron en
ambos casos resultados muy promisorios en cuanto a la rapida inactivacion de

microorganismos en matrices reales y degradacion de las cadenas poliméricas.

7.9 Conclusiones del Capitulo

Las evaluaciones realizadas sobre el reactor de plasma a escala piloto demostraron su
notable eficacia tanto en la inactivacion de microorganismos como en la degradacion del
herbicida glifosato. En particular, se logré la eliminacion completa de Escherichia coli,
Klebsiella pneumoniae y Pseudomonas aeruginosa en volumenes de 20 litros, aunque con
distintos tiempos de tratamiento. La cepa mas resistente fue E. coli, con inactivacién total
tras 60 minutos de exposicidn, mientras que P. aeruginosa se eliminé completamente en
tan solo 15 minutos.

En cuanto al tratamiento del glifosato, se observé una reducciéon cercana al 50 % en su
concentracién, incluyendo la de su principal metabolito (AMPA), tras 90 minutos de
tratamiento sin catalizador. Al incorporar una pequefa cantidad de Fe?" como catalizador,
se logré una reduccion levemente mayor, con una velocidad de degradacion inicial
significativamente superior. Ademas, se obtuvieron eficiencias energéticas Gs, de
0.48 g/kWh sin catalizador y de 0.93 g/kWh con catalizador, lo que representa una mejora
del 90 % con una minima adicién de reactivo. Estos valores superan ampliamente los
reportados recientemente en estudios con reactores de descarga corona a pequeia escala,
donde se alcanzaron solo 0.32 g/kWh, lo que evidencia el notable desempefio del sistema
aqui desarrollado.

Finalmente, los ensayos de validacion iniciados bajo condiciones relevantes mostraron
resultados muy promisorios en matrices industriales complejas, destacandose la rapida
inactivacién de microorganismos y la degradacién eficiente de polimeros, lo que respalda
el potencial de esta tecnologia como herramienta para el tratamiento avanzado de

efluentes.
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CAPITULO 8: CONCLUSIONES

8.1 Conclusiones generales

El area de los procesos de oxidacion avanzada (AOP) asistidos por plasma para la
descontaminacion de liquidos constituye un campo de investigacion en pleno desarrollo,
con varios retos importantes que resulta necesario abordar. Estos desafios abarcan
aspectos tanto cientificos como tecnoldgicos, y requieren de un esfuerzo multidisciplinario
coordinado por parte de la comunidad cientifica, con la participacion de especialistas en
plasmas y descargas eléctricas, ingenieros, y especialistas en ciencias biolégicas en sus
diferentes areas. Los desafios cientificos incluyen los fenédmenos de la capa limite (como
los mecanismos primarios de transporte de especies reactivas a través de la interfase gas-
liquido) cuya comprension es clave para entender, y en ultima instancia optimizar, el
rendimiento de los reactores de plasma para la purificacién del agua. También resultan
claves los diferentes roles de las particulas reactivas de oxigeno y nitrégeno (RONS) en
solucion en la degradacion de contaminantes organicos (incluyendo los contaminantes
emergentes) y la eliminacion de microorganismos. La optimizacion y el escalado de la
tecnologia siguen siendo desafios tecnoldgicos importantes. La falta de actividades de
validacién a escala piloto en entornos practicos dificulta la maduracion de la tecnologia.
Dentro de este marco el objetivo general de la Tesis ha sido contribuir a la maduracién de
la tecnologia de AOP asistida por plasma. Para esto se ha procedido al disefio,
construccion y caracterizacion de un reactor de plasma a escala piloto autosustentable para
la purificacion de liquidos.

Las actividades comenzaron a escala de mesada de laboratorio. Se investigd la
degradacién del indigo carmin (IC) en agua, inducida por una descarga corona positiva
pulsada (energia por pulso 21 mJ, ancho ~ 100 ns, frecuencia de repeticion de pulsos de
42 pps) operando en aire ambiente. Se examinaron diferentes volimenes (50 y 100 mL)
de solucién tratados con diferentes tiempos de exposicion al plasma (10 y 30 min). La
eficiencia energética Gso fue estimada en unos 5 g/lkWh para la decoloracion del IC.

A la luz de aquellos resultados se decidio escalar tanto el reactor como la fuente pulsada.
Para esto ultimo se disefid y construyo un circuito de almacenamiento de energia capacitivo
capaz de generar un tren continuo de pulsos de voltaje de decenas de nanosegundos de
ancho con polaridad positiva. El circuito comprende un oscilador de alta frecuencia (AF)
que opera a una frecuencia de aproximadamente 13 kHz y un oscilador de baja frecuencia
(BF) que puede operar en un rango 10-100 pps. El oscilador AF tiene amplificadores

asociados que permiten suministrar los pulsos de disparo a una etapa de potencia, capaz
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de aplicar un voltaje » 1200 VCC al banco de condensadores de almacenamiento de
energia Cy. El oscilador BF junto con sus amplificadores asociados aplican pulsos al
disparador del tiristor Th, lo que permite que el condensador C; se descargue en el
devanado primario de un transformador de pulsos con nucleo de ferrita. Esto a su vez
genera pulsos de polaridad positiva de » 35000 V en el banco de condensadores de alta
tension C del circuito resonante. El transformador de pulsos fue sumergido en aceite para
evitar la formacion de chispas. Se elimind el acoplamiento capacitivo entre los devanados
primario y secundario del transformador de pulsos colocando una pantalla de tierra
alrededor del devanado primario. A los fines de optimizar la transferencia de energia desde
el capacitor primario al secundario, la capacitancia de Ci; (r 1 uF) debe ser
aproximadamente n? veces la capacitancia efectiva del secundario C,, donde C, toma en
cuenta la capacidad del bobinado secundario respecto de la pantalla; y n es la relacion del
transformador de pulsos. La capacitancia de C; se fijo en ~ 500 pF. El capacitor de alto
voltaje C, se descargo en el reactor de plasma mediante un spark gap de gas a alta presion.
El spark gap fue disefado para auto dispararse a tensiones en el rango de 5-50 kV. La
tension de ruptura se establecié ajustando la presion del gas. Se utilizé nitrégeno (pureza
de grado industrial) como gas de trabajo. Se empled un flujo continuo de gas (= 3 NI/min)
para arrastrar los residuos causados por la erosion de los electrodos (especialmente el
catodo) y las especies de larga vida generadas por el plasma, lo que permitié que el spark
gap pueda operar con tasas de repeticion de pulsos de aproximadamente 100 pps. Aunque
no se realizaron pruebas sistematicas para determinar la vida util de los electrodos del
spark gap, una inspeccion después de aproximadamente 20 horas de funcionamiento (~
10 millones de disparos) no mostro signos visibles de deterioro prematuro en las superficies
de los electrodos. Tampoco se produjeron fallas graves en los restantes componentes de
la fuente.

El reactor de plasma a escala piloto fue disefiado y construido sobre la base de un reactor
de pelicula delgada descendente (reactor inclinado) a los fines de maximizar la eficiencia
energética, pero sin el riesgo de obstrucciones que pueden presentar los reactores que
pulverizan finamente el liquido para tratar. No se emplearon materiales vulnerables a la
oxidacion en ningun componente del reactor en contacto con el liquido. El reactor de 20 L
de capacidad fue operado en modo batch con recirculacion (caudal de liquido ~ 11 L/min).
Se realizaron numerosos ensayos variando la configuraciéon del electrodo activo
(compuesto por un arreglo en paralelo de alambres delgados) a los fines de lograr la

adaptacion de impedancias entre la fuente y el reactor. Estas tareas de optimizacion
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permitieron operar el reactor con pulsos de energia de ~ 250-300 mJ, anchos tipicos de ~
50 ns, a una frecuencia de repeticion de pulsos maxima de 131 pps.

A los fines de lograr la auto sustentabilidad del reactor se implementé un sistema de
alimentacion fotovoltaico capaz de proveer no solo la energia eléctrica a la fuente pulsada,
sino también a los circuitos periféricos del reactor. La potencia total consumida por el
reactor en operacion es Unicamente ~ 200 W.

La capacidad oxidante del reactor fue testeada empleando indigo carmin como
contaminante organico modelo. Los resultados indicaron una degradacién rapida y
eficiente del contaminante. 20 L de solucion de IC con una concentracion inicial de 20 mg/L
se decoloraron completamente después de ~ 11 min de tratamiento para 131 pps (~ 3.6
min para decolorar el 50%). La métrica EE/O y el rendimiento energético Gso del proceso
se calcularon como 0.25 kWh/m?y 101 g/kWh. Para 31 pps estos coeficientes de eficiencia
mejoraron marcadamente, alcanzado 0.085 kWh/m® y 310 g/kWh para el EE/O y el
rendimiento energético Gso, respectivamente. Esto sugiere que las RONS de vida media
larga, como el O3 (y no las RONS de vida media corta como el HO-), juegan un rol clave en
la decoloracion del IC bajo las condiciones estudiadas. La acidificacién del agua fue casi
inexistente para cualquiera de las frecuencias de repeticion de pulsos investigada.
Resulta interesante comparar estos resultados con aquellos obtenidos para el mismo
contaminante con otros reactores a escala piloto. Por ejemplo, la planta piloto [67]
operando en modo continuo sobre la base de una descarga de barrera dieléctrica (DBD),
logra una eficiencia energética EE/O ~ 6.8 kWh/m? para una conversién del contaminante
del 50%, indicando que el reactor desarrollado en el marco de esta Tesis es al menos 30
veces mas eficiente que la planta de tratamiento de agua basada en la DBD pulsada.
Debido a la gran diferencia en la concentracion inicial de indigo carmin entre ambos
experimentos, no se puede realizar una comparacion adecuada entre la eficiencia
energética de los reactores a través de los rendimientos energéticos Gso. Métricas de
eficiencia energética comparables a la del presente reactor, fueron reportadas para un
reactor escalado mas pequefio (volumen de agua de 3 L) sobre la base de una descarga
corona pulsada operando en modo discontinuo [66].

Como parte de la caracterizacion experimental del reactor, se aplicé la técnica de
espectroscopia de absorcion UV-Vis a los fines de determinar las concentraciones de
algunas especies relevantes creadas por el plasma en fase gaseosa. Se estudid la
absorbancia éptica del plasma en el rango espectral de 228 a 546 nm. Las concentraciones
muy bajas de nitrito y nitrato, asi como de perdxido de hidrégeno encontradas en la fase

liquida, sugieren bajas concentraciones en fase gaseosa de HNO2, HNO3 y H.O>, asi como
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de los 6xidos de nitrégeno N2Oy involucrados en la produccion de acidos nitrosos y nitricos
en fase gaseosa. Con base en los perfiles de absorbancias medidos y las consideraciones
anteriores, se decidi6 medir la evolucién temporal de Oz, NO2, NOs y HO.-. Las
concentraciones correspondientes fueron obtenidas por el método de deconvolucion
directa. Los resultados indican que, excepto el HO2:, los RONS se acumulan en el gap
gaseoso. La concentracion maxima de Os; aumenta casi un orden de magnitud con el
crecimiento de la frecuencia de repeticion de pulsos. El aumento en la concentraciéon de O3
produce a su vez la disminucién en la densidad del radical HO»-.

Con lafinalidad de entender los diferentes roles de los RONS en solucion en la degradacion
del indigo carmin, se realizé6 un modelo numérico que contempla un bloque reducido de 7
reacciones con la participacion de IC, O3, H20. y HO2-/O2™-. El transporte de especies a
través de la interfase gas—liquido acopld los resultados de las mediciones espectroscopicas
con los resultados de las pruebas de degradacién. Como caracteristica distintiva del
modelo se tuvieron en cuenta los efectos de las reacciones quimicas en la pelicula liquida
de estancamiento junto a la interfase gas—liquido al modelar los flujos difusivos. Los
resultados del modelo indican que las reacciones dentro de la pelicula de liquido son
esenciales para explicar las tasas de decoloracién medidas. Las tasas de absorcion de O3
y HO,- (este ultimo rapidamente convertido en su forma iénica Oz, pH > pKa) superan
marcadamente las tasas de absorcion predichas por el coeficiente de transferencia de
masa para una pelicula sin reacciones. La contribucidon de los iones superédxido es
dominante en los primeros ~ 60 segundos, cuando el ozono comienza a acumularse
destruyendo rapidamente el HO»- en la fase gaseosa que es el precursor del Oz~ en la fase
liquida; esto limita el efecto total de esta especie a un 20% de degradacion. Para tiempos
mas largos, el Oz es la RONS dominante en la degradacion del IC bajo las condiciones
estudiadas. La generacioén directa de radicales HO- dentro de la pelicula liquida juega un
papel menor en la degradacion del indigo carmin.

Finalmente se comenzaron con las primeras evaluaciones de la performance del reactor
en la inactivacion de microorganismos y degradacion de agroquimicos. En particular, la
capacidad de desinfeccion fue testeada en 3 cepas bacterianas distintas (Escherichia col,
Klebsiella pneumoniae, y Pseudomonas aeruginosa), con buenos resultados. Para E. coli,
la bacteria mas resistente de las ensayadas, se midié una reduccion de 7 log en
suspensiones de 20 L tratadas 60 minutos. Como agroquimico se empleé el glifosato, que
es uno de los agroquimicos hallados con mayor frecuencia tanto en aguas superficiales

como subterraneas de la regién. Dentro de estos Ultimos ensayos también se adicioné Fe?*
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a la solucion a los fines de catalizar la reaccién de Fenton. Los resultados de caracter
preliminar fueron muy promisorios.

Como balance general de esta Tesis, entendemos haber contribuido apreciablemente al
conocimiento de los procesos de oxidacidon avanzados asistidos por plasma para la
purificacién de liquidos. Se abordaron desafios cientificos y tecnoldgicos importantes que
derivaron en el escalado y optimizacion de la tecnologia hasta el nivel piloto, que supera
ampliamente las escalas tipicas de laboratorio, y de la cual existen escasos antecedentes
reportados. Esperamos que los resultados de esta Tesis contribuyan en un futuro a la
maduracién de la tecnologia, a través de la realizacion de ensayos de validacion en

entornos relevantes.

8.2 Trabajos futuros

Como continuacion natural de los trabajos realizados en el marco de esta Tesis, las
actividades futuras deben enfocarse en la realizacion de multiples ensayos de validacion
bajo condiciones relevantes, a los fines de madurar la tecnologia de la oxidacién avanzada

asistida por plasma para la descontaminacién de liquidos.
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