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RESUMEN

Esta investigacion se basa en la comparacion de la cinética de un sistema reactivo

dado cuando se utilizan dos modelos distintos para describir el campo radiante.

Se model6 un reactor fotocatalitico diferencial con lampara UV tomado de la
literatura, en cual se llevd a cabo la fotodegradacion heterogénea del &cido
dicloroacético (DCA) catalizado por particulas de TiO, (Aldrich).

Basado en la propuesta matematica de Zalazar et al 2005 y de un modelo algebraico
para la descripcion de campo radiante denominado “modelo de seis flujos”, se realizd
el célculo de los pardmetros fotocinéticos teniendo en cuenta los datos del tipo de
catalizador y de reactivos, la configuracién, tipo de reactor y las condiciones de
operacion, haciendo algunos ajustes en el modelo debido a que éste ha sido solamente

trabajado en radiacion solar.

Los parametros fotocinéticos fueron obtenidos implementando un método bien
conocido de minimos cuadrados no lineales, basado en las derivadas de
minimizacién. Debido a la complejidad de las funciones obtenidas, fue necesario
realizar una validacién previa de las expresiones matematicas resultantes del proceso

de derivacion.

Los parametros obtenidos utilizando el modelo de seis flujos fueron comparados con
los valores reportados en la literatura para el mismo sistema los cuales fueron
obtenidos a través de la solucion de la ecuacion de transferencia radiativa (RTE) y el
método de la ordenada discreta, un modelo riguroso para la descripcion de campos

radiantes.



Sé probo que el SFM describe satisfactoriamente la distribucion de la velocidad
volumétrica local de absorcién de fotones (LVRPA, por su sigla en inglés) en el
reactor diferencial, ademé&s se mostré que hay una gran influencia en la dispersion de
fotones (scattering) ya que a la hora de ser calculado el albedo de dispersién mayor a

0.3, no puede ser calculado con promedios sino variando el albedo de dispersion.

Palabras claves: Fotocatalisis heterogénea, &cido dicloroacético, didxido de titanio,

modelo seis flujos.



NOMENCLATURA

area interfacial solido-liquido por unidad de volumen del
reactor cm?cm™

Area, cm?

Concentracion, mol cm™

Diametro de particula, nm

Acido dicloroacético

Energia entregada por la lampara al Sistema Einstein cm™ s™
Longitud del reactor, cm

Velocidad local volumétrica de absorcién de fotones, cm™>s™
Flujo molar, mol s™* cm™

Fuerza que tienen las moléculas de disociarse

Flujo, cm®s™

Velocidad de reaccién, mol s*cm™

Velocidad de reaccién, mol cm?s™

Coordenada de la trayectoria de la luz, cm

Flujo molar, mol s™* cm™

(Six flux model) modelo de transferencia de radiacion de
seis flujos

Area superficial del catalizador cm® g™

Tiempo, s

Volumen, cm®

Coordenada en el eje x, cm

Coordenada en el eje y, cm

Coordenada en el eje z, cm



Letras griegas
Coeficiente de absorcion, cm™

K

A Longitud de onda, nm

o Coeficiente scattering, cm™

® Rendimiento cuantico, mol Einstein™
d Pardmetro geométrico, cm

T Espesor optico, adimensional

Tapp Espesor dptico aparente, adimensional
® Scattering albedo, adimensional

Ocorr Scattering albedo corregido, adimensional
Awcorr Longitud de extincion, cm

Y Parametro gamma, adimensional
Subindices

app Aparente

cat Catalizador

corr corregido

DCA Acido dicloroacético

Hom Fase homogénea relativa

i Relacionado a las especies i

Pshom Pseudo-homogéneos

R Reactor

T VVolumen de reaccidn total

Tk Tanque

0 Indica condicion inicial
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INTRODUCCION

El tema de la descontaminacion de aguas en los ultimos afios, ha tomado gran auge
trayendo consigo el desarrollo de nuevas tecnologias de purificacion, Ilamadas
Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs, PAOs), uno de los cuales es
la fotocatalisis heterogénea que se basa en la absorcion directa o indirecta de energia

radiante (visible o ultravioleta) por un sélido semiconductor.

La fotocatalisis heterogénea emplea reactores fotocataliticos para los cuales el
modelado consta de balances de cantidad de movimiento, materia y energia radiante.
Este ultimo es el que constituye la diferencia fundamental respecto de los reactores

convencionales.

El balance de materia requiere de un modelo cinético para el sistema reactivo y
depende de variables tales como el catalizador, naturaleza de reactivos, geometria y

velocidad de absorcion de energia radiante.

Los parametros encontrados en los modelos de cinética fotocatalitica son el
rendimiento cuantico (cantidad de moles transformadas por unidad de energia
absorbida), la velocidad de absorcion de energia radiante y la constante cinética de la
reaccion. El rendimiento cuéantico y la constante cinética dependen de la
configuracién geométrica del reactor, de la fuente de radiacion y son calculados a

partir de modelos de parametros ajustables. [Mueses et al (2009)].

La evaluacion de la velocidad volumétrica de absorcion de fotones (VRPA) establece
la relacion entre el campo radiante con las expresiones cinéticas y los modelos de los
fotorreactores; en la determinacién de la velocidad de absorcién de fotones se

presentan dos enfoques en la literatura para la descripcion del campo radiante.

Xl



El primero es la solucién de la ecuacion de transferencia radiativa (RTE) [Cassano et
al (1995), (2000)] la cual es usada para la determinacion de la velocidad volumétrica
local de absorcién de fotones (LVRPA) responsable de la activacion de particulas de
catalizador. En este enfoque se deben resolver ecuaciones integro-diferenciales a

partir del método de ordenada discreta.

El segundo enfoque es el modelo de dos fluxes y de seis fluxes [Li Puma y Brucato
(2007)]. El de dos flujos permite describir en coordenadas cartesianas la energia de
radiacion difusa por redistribucion de fotones en dos direcciones. El de seis fluxes
asocia los fotones con trayectorias de transporte en seis direcciones en coordenadas

cartesianas.

Los campos radiantes han sido descritos por ecuaciones integro-diferenciales
utilizando la RTE; debido a esto, el modelo aproximado de seis fluxes ha mostrado
ser adecuado para describir campos radiantes en sistemas de reaccion fotocatalitica
heterogénea en reactores solares. EI modelo seis fluxes genera sistemas algebraicos
adimensionales que permiten un desarrollo méas eficiente en la implementacion
computacional y siendo asi mas viable por sus caracteristicas algebréicas. Pese a esto,
no se ha aplicado con radiacion UV artificial, tan s6lo a escala solar.

En esta investigacion se pretende usar el modelo de seis fluxes para la descripcion de
campo radiante en un reactor fotocatalitico heterogéneo a escala de laboratorio con
lampara UV cuyos parametros y dimensiones de disefio se encuentran reportados en
el trabajo de [Zalazar et al (2005)]. Los valores obtenidos mediante la simulacion de
la solucién de la RTE con el método de ordenada discreta fueron comparados con el

modelo que se desarrolld en este trabajo.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Implementar el modelo de seis flujos para la descripcién del campo radiante de un
reactor fotocatalitico heterogéneo a escala de laboratorio reportado en la literatura y
comparar su desempefio con respecto a un modelo convencional basado en la

solucion de la RTE.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Seleccionar de la literatura un sistema de reaccién especifico (sustancia, tipo
de reactor, fuente radiante, catalizador), que admita la aplicacién del modelo
de seis fluxes Yy que reporte datos experimentales o de simulacion del campo

radiante.

e Implementar las ecuaciones del modelo de seis fluxes y adecuarlas al sistema

de reaccion seleccionado.

e Solucionar numéricamente el modelo y calcular los parametros cinéticos

requeridos para el sistema de reaccion.

e Comparar el modelo de seis fluxes con el modelo basado en la solucién

rigurosa de la ecuacion de transferencia radiativa.

X1



1. MARCO TEORICO

1.1 Antecedentes

El modelado de los reactores fotocataliticos se ha centrado en una adecuada
descripcion del campo radiante ya que ésto garantiza precision en la prediccion del

comportamiento de la degradacion en sistemas de reaccion fotocatalitica.

A continuacion se muestran los estudios que han sido llevados a cabo.

Giménez y Curcé (2001) plantearon modelos basados en simulacion de Montecarlo

cuyo fundamento tedrico son modelos estocasticos de emision y absorcion.

Elyasi y Taghipour (2006) establecieron modelos para el campo radiante basados en
Dindmica de Fluidos Computacional (CFD) que se solucionan de forma rigurosa
mediante la implementacion de ecuaciones constitutivas de la Mecanica del Medio

Continuo y los Fendmenos de Transporte.

Mueses (2007) formulé un modelo de campo de radiacion efectiva el cual es una
idealizacion del campo radiante donde se consideran los fotones como paquetes
energeéticos. La energia de campo se cuantifica como un flujo de energia constante
isotrdpica y no como un flujo de fotones anisotrépico. La energia neta de absorcion
de las particulas se cuantifica de forma global a través de la OVRPA (overall

volumetric rate of photon absorption).

Mueses, Colina y Machuca (2008) trabajaron sobre la degradacion fotocatalitica del

acido dicloroacético (ADCA) al aplicar un campo de radiacion de baja energia. El



desempefio del proceso y la significancia de los efectos fueron evaluados a través del
porcentaje de fotodegradacién de ADCA y de un modelo de ajuste lineal.

Colina, Machuca, Li Puma (2009) llevaron a cabo un estudio sobre la mineralizacion
fotocatalitica de herbicidas en escala piloto con fuente de radiacion solar en un
reactor colector parabdlico cilindrico (CPC) aplicando el modelo de seis fluxes.

Cassano (2000) planteé una solucidn rigurosa de la ecuacion de balance de energia
radiante o ecuacion de transferencia radiativa (RTE) basada en el método de la
ordenada discreta. La RTE describe el transporte de fotones de densidad de baja
energia (luz) a través de medios materiales o sistemas de dispersion de materia, como
una funcion de la intensidad de energia en términos del producto de la energia del

foton hv y el flujo de fotones.

Li Puma y Brucato (2007) llevaron a cabo una comparacion entre los modelos de dos
y de seis fluxes para la descripcién de los campos radiantes. EI modelo de dos fluxes
permite describir la energia de radiacion difusa por redistribucion de fotones en dos
direcciones cartesianas. A su vez, el modelo de seis fluxes (SFM, por sus siglas en
inglés) relaciona los fotones con trayectorias de transporte en seis direcciones en

coordenadas cartesianas.

La velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (LVRPA, por sus siglas en
inglés) se cuantifica mediante el modelo de seis fluxes.

1.2 Fotocatélisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o
indirecta de energia radiante normalmente por un catalizador de banda ancha. En la
interfaz entre el sélido y la solucion tienen lugar las reacciones de destruccion y

eliminacién de los contaminantes. En esta regidén existe una densidad de carga



diferente a la del seno de ambas fases, origindndose un campo eléctrico que actla
como la fuerza impulsora en el proceso de transferencia de carga, sin que el
catalizador sufra cambios quimicos. La excitacion del semiconductor puede tener
lugar de dos formas [Blesa (2001)].

e Directa: Siendo el semiconductor el que absorbe los fotones que
participan.

e Por excitacion inicial de moléculas absorbidas en la superficie del
catalizador que a su vez son capaces de inyectar cargas eléctricas

(electrones) en el semiconductor.

En la figura 1 se muestran los procesos fisicoquimicos que ocurren en una particula

de semiconductor cuando ésta es excitada con luz.

Recombinacion
en el volurme

Figura 1. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo
iluminacién de alta energia [Doménech et al (2001)].

En estas condiciones, se crean pares electrén-hueco cuya vida media esta en el orden
de nanosegundos (procesos a y b); en este lapso estos pares deben migrar hacia la
superficie y reaccionar con especies absorbidas por oxido-reduccion (procesos c y d).
Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en

la superficie se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacion puede tener



lugar tanto en la superficie como en el seno de la particula (procesos a y b,
respectivamente). El proceso neto es la reaccion entre el oxidante B y el reductor A

(por ejemplo, O, y materia organica) [Doménech et al (2001)].

Los semiconductores pueden excitarse con luz de no muy alta energia, absorbiendo
parte de la radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A>310
nm).Este hecho ha despertado el interés hacia un posible aprovechamiento de la luz
solar. Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son los Oxidos
metalicos, semiconductores de banda ancha; en particular, el dioxido de titanio
presenta una elevada estabilidad quimica por lo que puede servir en un amplio
intervalo de pH, al tiempo que es capaz de producir transiciones electrénicas por

absorcion de luz en el ultravioleta cercano UV [Blesa (2001)].

1.3 Componentes fundamentales de los procesos fotocataliticos heterogéneos

Los cuatro componentes fundamentales para una correcta evaluacion de la cinética y
desempefio de los procesos fotocataliticos heterogéneos son: el sistema reactivo, el

semiconductor empleado, la fuente de radiacion y el tipo de reactor.

1.3.1 Sistema reactivo

El medio reactivo influye de manera significativa en el desempefio del proceso de
fotodegradacion. La primera caracteristica importante es el rango de absorcién de
radiacion por la fase fluida. ElI desempefio y la eficiencia del proceso seran
beneficiados solamente si el semiconductor es el que absorbe energia radiante
[Cassano et al (2000)].

En el sistema bifasico de reaccion, se presentan tres fendmenos Opticos
fundamentales: absorcion, reflexion y dispersion. La reflexién de energia puede ser

despreciable en comparacion con los otros dos fendmenos. Se debe garantizar que la



fase fluida no absorba radiacion sino que la disperse de modo tal que la energia re-
distribuida en el medio sea aprovechada para la activacién de particulas del
catalizador. [Cassano et al (1995)].

Otro factor de mucha influencia es la turbidez del medio. A mayor turbidez se
presenta mayor absorcion de radiacion por la fase fluida lo que hace necesario

reducir este efecto por medio de dilucion de la mezcla reactiva [Blanco et al (2001)].

La concentracién inicial del sistema es un factor influyente debido a que se ha
encontrado que a concentracion inicial mas baja, se obtienen velocidades de
fotodegradaciéon mucho mas altas y eficiencias mayores lo que implica mejor
desempefio del proceso [Mueses et al (2008); Blanco et al (2001)]. Lo anterior se
asocia con los fenémenos superficiales, desempefio de duplas electrén-hueco y los

rendimientos cuanticos de la reaccion [Serpone (1997)].

1.3.2 Acido dicloroacético como sustancia actinométrica

La actinometria es un método ampliamente utilizado para medir la luz total absorbida.
El fundamento de este método es medir el cambio producido en una reaccion
fotoquimica bien conocida bajo condiciones experimentales idénticas. Esta reaccion
se llama actindbmetro quimico, debe ser simple, reproducible y presentar una respuesta
conocida en un amplio intervalo de longitudes de onda.

[Avery (1982)].

El &cido dicloroacético se ha propuesto como una sustancia patron en actinometria
heterogénea, dado que cumple con propiedades fisicas y quimicas que permiten
considerarlo como un actinOmetro quimico valido para reacciones de fotodegradacion

heterogénea con particulas sélidas suspendidas. [Mueses et al (2008)].



La fotodegradacion del acido dicloroacético (ADCA) ha sido implementada
recientemente para estudios cinéticos de sistemas fotocataliticos heterogéneos con
didxido de titanio (TiO,), debido a la simplicidad de la ecuacion de estequiometria y

facil seguimiento experimental.

El ADCA tiene un pKa= 1.29 (pKa, se define como la fuerza que tienen las moléculas
de disociarse), que ante pH mayor a 2 existe en forma iénica. La reaccion de
fotodegradacion es una oxidacion isotérmica simple que genera didxido de carbono
(O,) y acido clorhidrico (HCI). La ecuacion de estequiometria neta para la reaccion

€es:

Ti0,,UV
CHCL, — COOH + 0, —=— 2C0, + 2HCI 1)

La oxidacion no presenta reacciones competitivas ni de fotdlisis directa, debido a la
longitud de onda de absorcion del ADCA, A <270 nm, que resulta ser mucho menor
a 785 nm que representa una condicién limite para absorcién de energia por

sustancias actinométricas. [Mueses et al (2008)].

La degradacion del ADCA se basa en el ataque directo del i6n dicloroacetato (CCl, —
COO) por los huecos (h+) fotogenerados por la excitacion del catalizador. EI oxigeno
por su parte es el aceptor de electrones (e-) fotogenerados, que mejora el proceso de
fotodegradacion por la formacion de radicales super-6xido O, ademas de controlar la
etapa de oxidacion fotocatalitica y reducir la probabilidad de recombinacion e-/h+.
[Mueses et al (2008)].

1.3.3 El semiconductor (TiO,)

El desempefio del catalizador se favorece con una mayor area superficial, una

distribucion de tamafio de particula uniforme, forma esférica de las particulas y



ausencia de porosidad interna. Normalmente se emplean polvos cuyas particulas
tienen radios micrométricos. La estructura anatasa parece ser la forma cristalina del
diéxido de titanio (TiOz) con mejores propiedades fotocataliticas. Esto ha sido
atribuido, entre otras razones, a la mayor capacidad de adsorcion de la anatasa por
oxigeno molecular y sus formas ionizadas, y a su baja velocidad relativa de

recombinacion de pares hueco-electron.

El dioxido de titanio es el mas utilizado actualmente como catalizador debido a que
tiene una distribucion de tamafio de particula uniforme, forma esférica, no poroso y
un érea superficial promedio de 50 m?/g, altamente estable térmica y quimicamente,
de bajo costo y sobre todo no téxico. Es efectivo en la mineralizacion de una amplia

gama de especies quimicas [Blanco et al (2001)].

1.3.4 Fuente de emisién

Los procesos fotocataliticos emplean fundamentalmente radiacion artificial vy
radiacion solar, como fuentes de emision. La fuente de energia utilizada en esta
investigacion se basa en radiacion ultravioleta (UV). Normalmente son lamparas
tubulares UV de emision superficial o volumétrica. Las superficiales son de tubos de
vidrio con material fluorescente que recubre la pared interna y emiten un espectro
continuo de radiacion. Las volumétricas contienen gas de mercurio presurizado y

cuyos espectros de radiacion son discontinuos.

En los dos casos se considera que el medio existente entre la lampara y la pared del
reactor es diactinico (no ocurre absorcion, dispersion y emision), lo cual es ventajoso
puesto que no hay cambio de direccion de los flujos de radiacion [Cassano et al
(1995)].



1.3.5 Tipo de reactor

A diferencia de la cinética convencional, en cinética fotocatalitica el tipo de reactor
tiene gran influencia en el desempefio del proceso. La configuracion geométrica (tipo
de fotorreactor), la disposicion espacial del campo radiante y la escala del reactor son
factores fundamentales en la evaluacion de los procesos de fotodegradacion
heterogénea [Blanco et al (2001)].

Existen diferentes clases de reactores fotocataliticos que son empleados a nivel
experimental, a escala piloto e industrial. Entre ellos se encuentra el fotorreactor
diferencial, el cual es un reactor isotérmico empleado para obtener datos cinéticos a
escala experimental. Tiene un volumen lo suficientemente reducido para garantizar
que la conversion por paso del reactor sea pequefia a fin de considerar la mezcla

perfecta e isotropica [Fogler (1998)].

Existen diversas geometrias para reactores diferenciales fotocataliticos. Pueden ser

cilindricos, tubulares concéntricos (lampara coaxial), axiales o paralelepipédicos.

Sistema Enusor

Salida
=

Figura 2. Esquema de fotorreactor diferencial experimental, con dos fuentes de
radiacion UV [Mueses et al (2008)].



1.4 Modelado de reactores fotocataliticos

Su modelado depende del modelo cinético, de las variables tipicas como
concentraciones de reactivos y catalizador; ademas de la geometria y de la velocidad

de absorcion de energia radiante.

El mecanismo cinético depende del tipo de reaccion y las condiciones del medio. A
su vez esta relacionado con la cantidad de energia radiante absorbida y el rendimiento
cuantico. Estos dos ultimos parametros dependen estrictamente de la configuracion
geométrica, del medio de reaccion y de la fuente de radiacion. Se estiman a través de
modelos de ajuste experimental ademas de actinometria homogénea, acoplada a la
solucion de la ecuacion de transferencia radiativa. Los resultados obtenidos se

adaptan a sistemas fotocataliticos heterogéneos.

Las etapas de modelado de un reactor fotocatalitico pueden presentarse siguiendo una
tipica secuencia légica para los reactores quimicos, pero describiendo ciertas
caracteristicas intrinsecas que hacen imperioso el uso de herramientas diferentes de

las que se emplean en el tratamiento de las reacciones puramente térmicas.

En un enfoque riguroso y en armonia con los principios de la ingenieria quimica, se

debe formular:

a) Un balance de cantidad de movimiento (campo de distribucion de
velocidades);

b) Un balance de energia térmica (campo de distribucion de temperaturas);

¢) Un balance de materia para cada especie de reactivos, intermediarios y

productos (campo de distribucion de concentraciones).

Los dos ultimos balances exigen por una parte expresiones de velocidades de

reaccion que participan en ellos y por otra los valores de ciertos parametros que



caracterizan fisicoquimicamente al sistema reaccionante (densidad, conductividad

térmica, viscosidad, coeficiente de difusion o transferencia de masa, etc).

Las reacciones fotocataliticas se inician cuando la particula de catalizador absorbe un
foton capaz de generar portadores de carga en su interior. Por esta razon es
indispensable cuantificar la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones
(LVRPA), que necesariamente participa en la expresion de la velocidad de reaccion
por medio de la etapa de activacion. El célculo de los valores de la LVRPA requiere

de dos tareas extras:

d) Formulacion y resolucién del balance de fotones a partir de la ecuacion de
transferencia radiativa (RTE).

e) Caracterizacion o6ptica del medio a partir de los pardmetros inherentes, a
saber: coeficientes de absorcién y de dispersion, funcion fase, etc.

1.5 Velocidad volumétrica de absorcion de fotones

La velocidad volumétrica de absorcion de fotones (VRPA), es la cantidad de energia
radiante por unidad de tiempo, que las particulas de catalizador y el fluido absorben
del flujo total de energia incidente. Esta energia es aprovechada para la generacion de
duplas (e/h") y la induccion de reacciones de Oxido-reduccion [Cassano y Alfano
(2000)].La VRPA es el resultado de la absorcion total del sélido y el liquido.

Se ha probado que en reactores fotocataliticos con particulas sélidas suspendidas,
solo el catalizador en suspension absorbe radiacion, en tanto que la absorcion del
liquido es despreciable si el medio de transporte presenta bajas concentraciones de

especies reactivas [Cassano et al (1995)].

Lo anterior es valido dado que el proceso en general es controlado por la velocidad

superficial de reaccion. Es decir, las reacciones de éxido-reduccion se dan en la
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superficie y proximidades al semiconductor, sin presencia de reacciones en fase
liquida (reacciones homogéneas y de fotdlisis directa) por efecto de la absorcion nula

de radiacion en el liquido.

La VRPA es modelada a partir de la contribucion de la energia incidente espectral
G™ (Einstein s) y el coeficiente volumétrico global de absorcién k, (cm™)
[Cassano y Alfano (2000)]. La figura 3 representa la velocidad volumétrica de

absorcién de fotones.

(vR —> Ve +AvR)

. . Particula
Particulas solidas

(semiconductor)

Coordenadas

Sistema Emisor

Coordenadas

Sistema Reactor

Figura 3. Velocidad volumétrica de absorcion de fotones [Mueses (2009)].

1.6 Rendimiento cuéntico

La parte esencial de un proceso fotocatalitico es el éptimo aprovechamiento de la
energia radiante, es decir, que el sistema absorba la mayor cantidad de esta energia
util para la activacion del catalizador.

Como solo una porcion de fotones absorbidos genera efectivamente un par de

portadores de carga electrén-hueco utiles entonces hay que considerar el rendimiento

cuantico O,
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El rendimiento cuantico se define como:

numeros de eventos

by =

" numero de fotones absorbidos por el catalizador (2)
El rendimiento cuantico depende de la longitud de onda pero puede ser considerado
constante en ciertos intervalos definidos de concentraciones y temperaturas. [Mesa
(2010)].

La principal dificultad en la determinacion de rendimientos cuanticos en medios que
dispersan la radiacion (solidos o suspensiones de particulas de diametro comparable o
superior a la longitud de onda de irradiacién) radica en la dificultad de medir con
precision el flujo de fotones absorbidos.

Por otra parte, cuando se disefia un sistema fotocatalitico es preciso tener en cuenta si
la eficiencia del proceso puede verse afectada por la dispersion de luz (“scattering™)

que determina si la penetracion de la radiacién incidente es o no escasa.

1.7 Laecuacion de transferencia radiativa (RTE)

La ecuacidn de transferencia radiativa RTE (radiative transfer equation) es una forma
especial de la ecuacion general de la teoria de transporte de particulas a través de un
medio material; ésta considera Unicamente el efecto de absorcion y emisién de luz.
No obstante, existe un fendmeno de redistribucion de energia radiante o “scattering”
debido a la naturaleza del sistema fluido/particulas que no es considerado. [Mueses
(2009)].

El scattering es un efecto combinado de fenomenos de reflexion, refraccion y
re-direccionamiento de propagacion de rayos de luz en medios materiales. Este
fendmeno puede tratarse como un término de acumulacion de energia dentro del

sistema. [Cummins y Levanyuk (1983)].
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Una forma generalizada de la ecuacion de transporte radiativa en estado estable, a
partir de la intensidad de la radiacion caracterizada por su longitud de onda A y una

direccién de propagacion €, dada por la ecuacion 3 [Cassano et al (1995)] .

ala () (x) , o
Ad: = —1 ()1 (x, Q) — 0, (), (x, Q) + Uf“: fop s P(Q > D (x, Q) dO

@)

Donde s es la coordenada generalizada, I, la intensidad de radiacion incidente, ky, el
coeficiente volumétrico de absorcion (cm™), x es el vector de coordenadas y
p (Q'— Q) es la funcidn fase dispersion, A es la longitud de onda, Q es la direccion de

propagacion, o, e€s el coeficiente volumétrico de dispersion.

dl;\ (X, .Q)

q = Variacion sobre la direccién €,
S

—x, (X)), (%, Q) = pérdida por absorcién del medio,
—0;, (X)), (x,Q) = pérdida por dispersion (distribucién) en el medio,

o (x)

4m Q'=4m

p(Q" - Q) (x,Q") dQ” = Ganancia por dispersion hacia el interior

1.8 Modelo de Seis Flujos para el Campo Radiante

El modelo de seis flujos 0 SFM (Six Flux model) ha demostrado ser adecuado para
describir campos radiantes en reactores fotocataliticos heterogéneos ya que éste
combinado con modelos de la cinética de reaccion y de dindmica de fluidos

(hidrodinamica) ofrece sencillez y precision.

Este modelo se basa en el calculo de pardmetros adimensionales, considerando los

efectos de dispersion y de absorcion foténica del medio, siendo la dispersion un
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efecto combinado de fendmenos de reflexion, refraccion y redireccionamiento de
propagacion de rayos de luz en medios materiales. La absorcion es la energia que

emitida por la luz mediante fotones hace excitar la superficie del catalizador.

Este enfoque est4d basado en establecer probabilidades de dispersion de fotones.
Inicialmente, este modelo se aplicd para describir la transferencia de calor en espacios

donde el fenémeno de la dispersion esta involucrado.

El modelo supone que la radiacion se disipa en seis direcciones tridimensionalmente
después del choque con la particula catalizador, como se muestra en la figura 4.
Teniendo en cuenta pardmetros probabilisticos de dispersion hacia adelante, atrés,

arriba, abajo, izquierda y derecha.

Arriba

Derecha

Tzquierda Adelante

Figura 4. Las seis direcciones principales de la dispersion de fotones in el SFM vy las

probabilidades scattering [Otalvaro (2010)].

[Lipuma y Brucato (2007)] aplicaron el SFM para la descripcion del campo radiante
en reactores anulares y de placa plana. [Colina et al (2009)] trabajaron sobre reactores
tubulares y CPC. A pesar de que el SFM se puede adaptar para calcular la LVRPA en

otras geometrias, no ha sido reportado en la literatura cientifica.
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La velocidad volumétrica de absorcion de fotones se cuantifica a partir de la

ecuacion (4).

LVRPA = fo (Weorr = 1+ /1 = wW2y) eweorr + ¥ (Weorr — 1 —

AwcorrWeorr(1=Y)

p
J1 - WCZOTT) eﬂwcorr]

(4),

donde wr €5 el albedo de dispersion corregido, y es un parametro adimensional del
modelo de seis flujos, Ao €S la longitud de onda corregido, r, es la direccion del flujo
de fotones, lp corresponde a los componentes de la radiacion solar incidente sobre

las paredes del reactor, ya sea la radiacion directa o difusa.
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2. SELECCION DEL SISTEMA DE ESTUDIO

El sistema de estudio que se escogio para esta investigacion es la degradacion del
acido dicloroacético (DCA) basado en el articulo " Photocatalytic intrinsic reaction
kinetics I: Mineralization of dichloroacetic acid " [Zalazar et al (2005)]. EI DCA,
posee gran estabilidad quimica y térmica y la reaccion de fotodegradacion es

relativamente sencilla.

El reactor por lotes es parte de un sistema de recirculacion que incluye: un
intercambiador de calor para mantener la temperatura constante (con un bafio
termostatico), un tanque de gran volumen (2000 cm®), una bomba de recirculacién
(micro bomba mod.81445), y medidores de temperatura. Debido a la intensa

recirculacioén del liquido se logra una mezcla perfecta.

En la figura 5 se muestra el esquema del reactor y los equipos que intervienen en este

ciclo son los siguientes:

1. Recipiente de reciclo con agitacion magnética (medicién de temperatura,
burbujeo de oxigeno y toma de muestra).

Celda para medicion del oxigeno disuelto.

Bomba magnética.

Reactor de tefldn (ventanas en ambos costados de cuarzo esmerilado).
Lamparas HPA 1000 Philips Potencia 1000 W.

Intercambiador de calor (T = 20°C)

Conexiones de mangueras de Norprene.

© N o g B~ WD

Caja de proteccion.
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Figura5. Montaje experimental [Zalazar et al (2005)]

El reactor por lotes es un cilindro de teflén cuyo volumen es Vg=110 cm® cerrado y
provisto de dos ventanas circulares de cuarzo con calidad Suprasil. La longitud del
reactor es de 5.2 cm y el didmetro interior de 5.2 cm. Las superficies externas de las
placas de cuarzo estan esmeriladas de modo que la radiacion entra al reactor de forma

difusa. La figura 6 muestra el reactor fotocatalitico.

Remavable

window

positioner
Photoreactor

\ 1111""(" Outlet
| ]

Feed Feed

Quartz plate
(the external side
has been ground)

o-1ing
Figura 6. Reactor fotocatalitico para la degradacion del acido dicloroacético [Zalazar
et al (2005)]
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El reactor consta de un reflector parabdlico que es construido de aluminio con
tratamiento Alzac. En la tabla No.1 se resumen los parametros del sistema de

reaccion.
Tabla 1. Resumen de los parametros del sistema de reaccion
Reactor

Longitud 5.2cm

Diametro interior 52cm

Espesor de la ventana 0.38 cm

Radio de la ventana 2.7cm

Potencia entregada por la lampara lo 5x10einstein
cm?st

Propiedades del catalizador TiO; (Aldrich)

Area superficial del catalizador, S, 9.6 mg™

Rango de longitud de onda absorbidas por el 275-385 nm

catalizador

Propiedades del tanque de mezclado
Volumen del tanque, V;, 110 cm®
Volumen del reservorio 2000 cm’

La radiacion se produce por dos lamparas tubulares Philips HPA 1000 (emision
volumétrica de halogenuros metalicos), 1kW de potencia a la entrada. Las
emisiones significativas por las lamparas es entre 275 y 580 nm. Como se

muestra en la figura 7.
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Figura 7. Distribucion espectral relativa de la potencia de salida de la lampara

(Philips HPA 1000)
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3. MODELADO MATEMATICO DE UN REACTOR FOTOCATALITICO
DIFERENCIAL CON LAMPARAS UV

3.1 Balance de masa

Se realiza un balance de masa bajo condiciones isotérmicas y asumiendo mezcla

perfecta para las concentraciones y sin limitaciones de transporte de masa.

Por medio de la literatura se tiene por Zalazar y colaboradores el siguiente balance.

ac; (x,0)
at

+V-N(x,t) = Ri,Hom (x,t) (5)
La homogeneidad de la reaccion podria ser insignificante (porque DCA absorbe
radiacion significativa solo por debajo de 275 nm), pero debe ser tenida en cuenta

después del experimento en la ausencia de catalizador.

Se supone que:

a) El reactor debe estar bien mezclado (alto caudal de recirculacion).

b) Reactor de pequefio volumen con alta recirculacion y baja velocidad de
reaccion.

¢) No hay limites para el transporte de masa.

d) V1= V1k+VR >>VR, siendo V+ el volumen total de reaccion, Vi el volumen
del tanque y Vg el volumen del reactor.

e) La retencion de liquidos es muy cercano a uno (no hay mucha concentracion

de catalizador).

Ademas se tiene en cuenta que,
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(Acat)TR —
VR

ay = Lear Sg (6)

avRi,het = Ri,pshom (7)

El balance de masa para el sistema de recirculacion queda establecido de la siguiente
manera [Zalazar et al (2005)].

aci(t) _ VR VR

dt Vr (Ri,Pshom (%, t)>VR + Vr <Ri,H0m (x, t)>VR (8)

3.2 Velocidad de reacciéon

Los modelos cinéticos para sistemas de fotocatalisis heterogénea se formulan en
funcién de ambos mecanismos de reaccién y la velocidad de absorcion volumétrica

de energia radiante.

Teniendo en cuenta que los pardmetros: R; es la velocidad de reaccion del
componente i, C; es la concentracidn de los componentes, C.,; €s la concentracion de
catalizador, e® es la velocidad volumétrica de absorcion de fotones, P, potencia
fotoquimica de radiacion, A es la longitud de onda de radiacion, @ es el rendimiento

cuéntico, T es la temperatura, pH el pH de la solucion y n el tipo de catalizador.
Ri = f[( Cil Ccatl ¢, ela' le T, Geom, TL)] (9)

La concentracion de DCA se utiliz6 debido a su simple expresion cinética obtenida
por Zalazar y colaboradores como se muestra en la ecuacion 10. Donde Cpca™ €S la

concentracion del ion de acido dicloroacético y C,, es la concentracion de oxigeno y

Kinstico €S la constante cinética de reaccion.

_ dapes
RDCA_ - = 1/ (10)
1t 1 baped 1 |7
2 4 ClnethOC%atchCA_Coz
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3.3 Determinacion de los pardmetros de rendimiento cuéntico y constante

cinética.

Para el célculo del rendimiento cuéntico y la constante cinética es necesario elaborar
un modelo que describa la cinética de la degradacion fotocatalitica del &cido
dicloroacético. Se tiene un modelo para reactor cilindrico descrito en la ecuacion 11.
[Zalazar et al (2005)].

chCA| I AY RS gl % es
a Tk (VT)fo Lry [1 KIgIE ed 7, 4 (1)

2

2 —_—
4 CCqt2CpcaCo2

Donde Vk y V1 son el volumen del reactor y del tanque respectivamente. Lg
representa la longitud del reactor y x la direccion axial. Es necesario asumir que Vg
<<Vt para la obtencién de la expresion anterior. Se asume que las particulas, energia
y las concentraciones de reactivos estan perfectamente distribuidos. Ademas, el pH y

la temperatura, se consideran constantes.

Debido a que los pardmetros cinéticos y las concentraciones son constantes por la
geometria del reactor, la ecuacion (11) no dependera de la longitud del reactor, y se
puede transformar en una ecuacion lineal ordinaria. Esta expresion esta en funcion de
la concentracion de DCA y el tiempo, la cual sera resuelta por el método numérico de

sustitucién sucesiva.

Se tienen las siguientes condiciones de frontera [Zalazar et al (2005)].

t=0; Cpca—=Cpca; (12)
t > 0, CDCA_=CDCA6(t) (13)
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4. IMPLEMENTACION DEL MODELO DE SEIS FLUJOS

4.1 Parametros usados para el calculo de la LVRPA

Para la solucion del modelo SFM es necesario conocer propiedades no direccionales,
tales como los coeficientes de absorcion y dispersion de radiacion “scattering” del

medio sélido-liquido.

El coeficiente de absorcion volumétrico k; representa la fraccion de la radiacién
incidente que es absorbida por la materia por unidad de longitud a lo largo del camino
del haz de radiacion. [Blesa et al (2001)].

El fendmeno de extincion incluye la absorcion y la dispersion de la radiacion, por lo
que la evaluacion de este coeficiente puede efectuarse a través de mediciones

espectrofotométricas convencionales.

Cabrera y colaboradores realizaron mediciones de tres marcas comerciales de didxido
de titanio: Degussa, Aldrich y Hombikat, en un intervalo de concentraciones de TiO,
entre 0,1 y 1,0 g/L y en el rango de longitudes de onda entre 275 nm y 405 nm.
[Cabrera et al (1996)].

En las figuras 8 y 9 se muestra para cada una de las tres marcas, los valores de los

coeficientes especificos de absorcion (k™) y de scattering (¢*) en funcion de A.
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Figura 8. Dependencia espectral de coeficientes de dispersion para distintos tipos de
catalizador TiO; [Blesa (2001)].

15000
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5
P Aldrich
< 5000 -
Hombikat
0
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Figura 9. Dependencia espectral de coeficientes de absorcion para distintos tipos de
catalizador TiO2 [Blesa (2001)].
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4.2 Célculo de la LVRPA por medio del SFM

A partir de la ecuacion 4, se determina la velocidad volumétrica de absorcion de

fotones. Teniendo en cuenta, |, que es la energia entregada por las lamparas al

sistema.

Los parametros del SFM como la longitud de extincion corregido A,,..,r, €l albedo
corregido de dispersion w,,,-, y y se calculan partiendo de las propiedades dpticas de
la suspension de TiO,. Pero el parametro 7, es el valor de la coordenada en la

trayectoria del flujo incidente de fotones.

La coordenada en la que se proyecta la luz (), es aquella transversal al flujo que

para este sistema es:

r, =X (14)

Para el calculo de la LVRPA con el SFM se toman en consideracion las siguientes

suposiciones:

e Ladistribucion de las particulas fotocataliticas es uniforme.

e Se desprecia la absorcidn de energia por el fluido o los materiales del reactor.

e Se consideran solo los fotones UV pertenecientes al rango de absorcion del
catalizador (275-385nm).

Teniendo los rangos de longitud de onda de los fotones emitidos por las lamparas y la

absorcion del catalizador se determina el Aminy €l Amax.
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Amin = 275nm (15)
Amax = 385nm (16)

El albedo de dispersion depende de los pardmetros Opticos relacionados con las
caracteristicas del catalizador:

w=— a7

Los parametros o y k son los coeficientes especificos de dispersion y absorcion
respectivamente. A la suma o + k se le denomina coeficiente de extincion. Estas
propiedades del catalizador dependen de la longitud de onda del espectro de luz, y se

determinaron experimentalmente con un método reportado en la literatura.

Amax
opldi
— Ilmin Aa (18)
fﬂmax I,dA
Amin
Jmax s 15aa
j— min
K= e —— (19)
fl T HdA
min

El albedo de dispersion corregido se calcula partiendo de las probabilidades de
dispersion hacia adelante p, hacia atras pj,, y hacia los lados ps. Tomados de Colina

y colaboradores [Colina et al (2009)].

ps =011
p, = 0.045
2.,2
a=1-wp;— 20 ps (20)

(1-wps—wpp—2wpsy)
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_ 4w*pd
b= wpy+ (1-wps—wpp—2wpsy) (21)

b
Weorr = 2 (22)

Los otros parametros opticos del SFM son el espesor Optico ( ), espesor Optico

aparente (rapp), longitud de extincién (A,,c0r) Y parametro adimensional (y) .
T=(0+K)Ceq:0 (23)

6 es el espesor estimado del reactor en la direccion del flujo de fotones incidentes

que entran en la pared y se toma como:

§=1/2 (24)

Tapp = ATy 1 — Wlyrr (25)

1

Awcorr =
a(O"HC)Ccat, 1_w(2:orr
1_1,1_“)301"1”
__N e—Z‘L'app (27)

(26)
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5. SIMULACION DE LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DE ACIDO
DICLOROACETICO

5.1 Desarrollo de la ecuacién final

La ecuacion 11 corresponde a la solucién final del modelo que se encuentra en el
capitulo 4. Su desarrollo es bastante complejo para calcular los parametros cinéticos;
debido a esto se implement6 la funcion de error con el fin de calcular una ecuacion

generalizada.

dCpca Vg rLr 1 ped
F = ( DC) _l__RfO il A 7 dx (28)
dt exp VT LRl (1 k([)e% > 2
2 \4 CZar2CpcaCo2

OF OF
ﬁk—o Yy ad)—o (29)

Teniendo los datos de simulacién y experimentales suministrados por Zalazar y
colaboradores. Se calculan las derivadas a partir de la ecuacion 28 y se desarrollan a
partir de la condicion de frontera ecuacion 12.

Se tiene dos ecuaciones con dos incAgnitas respectivamente como se muestra a

continuacion.
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En la ecuacion 30, se muestra la derivada de la funcién de error con respecto al rendimiento cuéntico y con constante cinética
constante.

1 -1
kgped /2 kgped /2 ke$
ef’. l+ 1+7A _¢e;'. l 1- A A
2 — T2 — 2 -
2 \* Ctar2Cpca€o2 2\* Ciqt2Cpca€o2 Ctat2Cpca €Oz

oF dc, Vg rLg 1 ed v L
L JPY GV y U W S 1 Y B e axl =0 (0)
0¢ k dt VT LR 1 (1 k¢e% > 2 VT LR 1 1 kd)e% /2

+ CZar2Cpca €Oz L E+<Z+Cgat'ZCBCA‘COZ) J

La ecuacion 31, es la derivada de la funcion de error con respecto a la constante cinética y con rendimiento constante.

-1
( (et ) (et )|
—ber |3\t oo Z e
OF|  _ 5 |dCoca | Vk (Lr 1 peg d Ve LR Ccar*Cpca 02 Cear™Cpca oz deb =0 (31)
aklgy dt vrlo Ly Kol i, 4X VpLg) Y0 1,17 (=
1 (1 Pea ) 1 (1 kped 2
4 C2,42Cpc4°CO2 2t 4+cgat-zc5CA-c02 }
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5.2 Comprobacion de las derivadas a partir del limite

Las expresiones anteriores son altamente no lineales; por tanto para garantizar la validez de las expresiones, fue necesario evaluar el

limite de las derivadas cuando su solucion cumple con la restriccién impuesta por el método de minimizacion al aplicar la derivada a

cero.
[ g “
dCDCA VR fLR 1 (¢+A¢)e% —dx | - dCDCA VR fLR 1 ¢e% ——dx
1+(1, k(p+Ap)ed >/2 1+<1. koped >/2
B_F = lim l 2 \* Cgat'ZCBCA'COZ 2\ C%‘at'zcl_)CA'COZ J
0l Ap—0 A
( | \]
I dCDCA VR LR 1 (;be% - dx | dCDCA VR J‘LR 1 ¢e% T dx | I
dt
R R |
a_F = lim 2 \* C%at'zcl_)CA'COZ 2\t Cgat'ZC[_JCA'COZ
okl g Ak—0 Ak
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5.3 Célculo de los parametros cinéticos

El sistema de ecuaciones obtenido es un sistema de dos ecuaciones con dos incdgnitas, para cuya solucién se aplico el método de

sustitucién sucesiva de dos variables.

A partir de la ecuacién 31 se despeja el rendimiento cuantico, obteniendo la ecuacion 34.

(-dCDCA)
¢ — dat

[ 1

a
|V_R Lp 1 A |
|VTf° LR a 1/2dx|
| 1, (1 kpey [
| P Zacee) |

Ctat2Cpca’€02

A partir de la ecuacion 30 se despeja la constante cinética, obteniendo la ecuacion 35.

a ~1, a
alif1, kel kel
a a a veifs * C2042Cca €Oz Céat2CpcaCoz
dCpca (Lr ei VR (LR 1 bex J (LR i _(Lr
Iy dx+-2 [ dx
dat J0 / Vr’0 LR kped 1 0 1 ° a 1/, :
1+<1+2%) ’ %+(%+7Cz L Co) g(g%) 2 ﬂg#)
2 4 oC= . . ) 2 2 4 Y o . 2CH .
Ctat2Cpca€O2 cat =*DCA ( Ccat'2Cpca€O2 Ceat2Cpca€O2
k= =
k¢€a 1/2 ell
set et ) ()
€2, 2CT, - 4-CO €2, 2CT; - 4-COp
dCpca ILR cat “*DCA cat 2DCA dx
dac o
kped 2
1+<1+7A)
> —
z\* Ctat2Cpca€O2
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6. SOLUCION DEL MODELO

Paso 1. Definir las especificaciones del sistema catalizador (propiedades opticas),
fuente de radiacion, concentracion inicial de DCA y la geometria del sistema (reactor
diferencial). Ver figura 10.

Paso 2. Al programa se introduce tolerancias, tamafio de paso de integracion,

condicion de frontera, condicion inicial y final.

Paso 3. Para el célculo de la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones
(LVRPA)con el modelo de seis flujos, como prioridad se calcula los coeficientes de
dispersion y absorcion promedios, teniendo en cuenta el catalizador que se va usar
(Aldrich) y el espectro de la lampara Phillips HPA 1000.

Paso 3.Con el célculo de los pardmetros propios del modelo de seis flujos para el
calculo de la LVRPA se comprueba que tan cerca esta de los datos de simulacion de
la RTE, teniendo en cuenta, cual es el albedo de dispersion que aproxima los datos

haciendo un barrido para éste.

Paso 4. Para la solucion de las ecuaciones integro-diferenciales 34 y 35 se usa una
aproximacion polinomial a partir de los datos experimentales suministrados por la
literatura para el desarrollo de la derivada y el método de Simpson para las integrales

teniendo en cuenta el tamafio de paso de integracion.
Paso 5. Se aplica el método numérico de sustitucion sucesiva con el cual se piensa

calcular los parametros cinéticos ®@ y k con la condicion de frontera de la ecuacion
12. Ver figura 11
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Paso 6. Teniendo los parametros cinéticos promedios, se pasa a calcular las
concentraciones de la fotodegradacion de DCA, para asi tener un punto de

comparacion con los datos reportados por Zalazar y colaboradores.

-
i I
1 1
1 1
I 1 Propiedades Geometria del Fuente de 1
1 . . . DCA 1
: Opticas sistema radiacion :
L e e e e e 1
meTmmm T H
| i
: Balance de :
l .
Mc?delo.de | LVRPA i materia :
seis flujos 1 I
! 1
| i
1 .
I Velocidad de :
: reaccidon :
------------- ' 1
e —————— J
Valores
iniciales
, =) Estimacién de
Método arametros
numérico S.S L P

Simpson
B Parametros
Regrespn cinéticos
polinomial

Figura 10. Diagrama de flujo para la solucion del modelo matematico.
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Asumir Ky ¢

l

Kasum (CONStante)
q)cal = fi((I)asum’K""Sum)l}c ! q)cal = q)asum

tolerancia t;

!

¢, (constante) con T1 ¥ Kasum
Kcal = fi(Kasumf q)cal)l(b

comparar Keyp = Kasum
con tolerancia T,

Se termina la simulacion con
® y k calculados

Figura 11. Diagrama de flujo del método numérico de sustitucion sucesiva
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7. RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

7.1 Comprobacion del Modelo “Six Flux”

El modelo de seis flujos ha sido ampliamente aplicado en sistemas a escala piloto; no
obstante a escala laboratorio no se han encontrado aplicaciones importantes; debido a
esto, se implementé el modelo que era usado con radiacion solar para un reactor
diferencial con lamparas ultravioleta, por lo cual se le hicieron una serie de

modificaciones al modelo matematico.

La limitacion del método del SFM esta en la cuantificacion de la condicion inicial o,
en el caso de la radiacién solar, ésta depende de la ubicacion geogréafica. Para el caso
de lamparas ultravioleta, Iy depende del tipo de ld&mparas y de la casa fabricante.
Asumiendo que la intensidad de la lampara en una ventana del reactor es la misma
para la otra ventana, se hace un analisis de la velocidad de absorcion de fotones solo

con la mitad de éste.

A partir de esto, se programé el SFM para el calculo de la velocidad local de
absorcion de fotones, pero esta simulacion mostro una diferencia alta a los datos de

simulacion por la solucién de la RTE suministrados por Zalazar y colaboradores.

Este hecho hizo necesario llevar a cabo comparaciones con otros reactores para
corroborar que el modelo se encontraba bien programado, en donde se calcularon los
parametros del modelo, analizando a su vez con las respectivas graficas. De esta
manera se logré comprobar que el modelo matematico era correcto, pero que algunos

factores influian en su calculo.

A raiz de esto, se determind que el espesor estimado del reactor en la direccion del
flujo de fotones incidentes que entran en la pared () tiene una gran influencia en el
calculo de la velocidad de absorcion de fotones.
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A menor espesor, mejor ajuste de los datos comparados con la solucion de la RTE.
Por ende el reactor de placa plana puede llegar a ser mas eficiente para la aplicacion

del modelo de seis flujos.

Los valores de los parametros opticos para el SFM utilizados en el desarrollo de la

investigacion del reactor diferencial se muestran a en la tabla 2.

Tabla 2. Parametros dpticos para el modelo de seis flujos

Parametro Unidades Valor
Coeficiente de Absorcion k cm?/g 2473
Coeficiente de Dispersion o cm?/g 36789
Coeficiente de Dispersion albedo@ ~ ------- 0.94
ParametroSFM ¢ - 0.85
ParametroSFM b - 0.71
Coeficiente de Dispersion albedo ~  ------- 0.84

corregido ®corr

7.2 Simulacién de modelo de seis flujos

Se graficd la velocidad local de absorciéon de fotones (LVRPA) en funcion de la
coordenada en la que se proyecta la luz (Rp). Se observa que a concentraciones altas
de TiO,, la LVRPA aumenta porque la dispersion de radiacion dentro del reactor es

mayor y por ende la probabilidad de activacion del catalizador aumenta.

La figura 12, representa la velocidad de absorcion de fotones a diferentes

concentraciones de catalizador para el modelo de seis flujos implementado.
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LVRPA vs Rp

e ) x10-3gcm-3TiO2
| e 1x10-3gcm-3Ti02

0.5x10-3gcm-3TiO2

LVRPA x 108
Einstein cm3 s
o [ N w H (6] (o)} ~ (o] o

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Rp(cm)

Figura 12. LVRPA para diferentes concentraciones de catalizador para el modelo de
seis flujos.

Se puede observar que la absorcion de la radiacion es muy intensa en las cercanias de
la ventana del reactor. Por lo tanto, se deben manejar muy buenas condiciones de
mezcla que son necesarias para evitar limitaciones de transporte de masa y para

garantizar la mezcla perfecta en el fotorreactor.

7.3 Comparacion del modelo SFM con la RTE.

Al comparar el modelo de la solucion de la RTE con el SFM, se encontraron varios
datos dispersos. Lo que quiere decir que estaban alejados del modelo a diferentes
concentraciones de catalizador, como se muestra en las siguientes figuras (13,14 y
15).

37



LVRPA vs Rp
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e w
S
> g 1,5 T
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[ e RTE
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0 0,1 0,2 0,3 0,4
Rp(cm)

Figural3. Comparacion de la LVRPA para los dos modelos matematicos en una
concentracion de catalizador de 0,5 g/L

LVRPA vs Rp
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4 .
© Fl:"
S o
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22 e RTE
w
1 4
0 T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2
Rp(cm)

Figura 14. Comparacion de la LVRPA para los dos modelos matematicos en una
concentracion de catalizador de 1 g/L
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LVRPA vs Rp
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Figura 15. Comparacion de la LVRPA para los dos modelos mateméticos en una
concentracion de catalizador de 2 g/L

Las figuras muestran que los datos de simulacion del modelo de seis flujos son muy
diferentes en comparacién con los de la solucién de la RTE. Se puede concluir que

la dispersion de radiacion tiene gran influencia en el modelo SFM.

A partir de esta informacion se hizo un célculo mas eficiente de la variacion del
albedo de dispersion, debido a que cuando éste se determina en términos de
promedio se encontraba muy bajo para el comportamiento que tenia la RTE. Esto
generd un gran error en los datos de la LVRPA y por ende el modelo no generaba

buenos resultados cuando se llevaban a cabo comparaciones.

Por esta razon fue necesario recalcular tres veces la dispersion por los métodos de
Simpson 1/3, Simpson 3/8 y con intersecciones haciendo el célculo de la integral

linea por linea. El resultado final arrojaba en cada caso el mismo dato.

El estudio también se enfoco acerca de qué podria afectar este comportamiento y se
encontraron algunas respuestas en el articulo [Lipuma y Brucato (2007)] en el cual
desarrollaron simulaciones de modelos que han demostrado que para valores del
albedo de dispersion ©<0.3 este efecto de dispersion de fotones puede ser ignorado.

Sin embargo, en este caso no se cumplia con esta condicion, debido a que el reactor
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estudiado tiene un valor de ®=0.937 lo cual indica que pueden ocurrir muchos errores
en el calculo de la LVRPA.

Por medio de esto, se concluye que la dispersion no puede ser un promedio sino que
tiene que ser variable para que el modelo muestre un buen comportamiento en el caso
del reactor diferencial. Ademas, el uso de I&mparas con irregular emision espectral y

del promedio de la dispersion puede provocar errores en el calculo de la LVRPA.

Con la implementacion de un barrido de datos, variando la dispersion para llegar a
una aproximacion mas cercana a la RTE pudo comprobarse que a mayor dispersion la
curva se aproximaba a los datos en comparacion. Razon por la cual se decidié variar
el albedo de dispersion. A continuacion se muestran las gréaficas para establecer el
cambio que se tuvo a diferentes concentraciones de catalizador y en qué proporciones

fue variando el albedo de dispersion.

Las figuras 16 a 18 muestran que al variar la dispersion de albedo se produce un

mejor ajuste a los resultados de simulacién obtenidos por Zalazar y colaboradores.

LVRPA

P N
[ &) N} &)
J

LVRPA x 108
Einstein cm3 s

o
Ul

0,4 0,5

0,3
Rp (cm)
------- w=0.937 ---- w=0.951 — w=0.960 ——-RTE

Figura 16. Variacion del albedo de dispersion para la concentracion de catalizador de
0,59/L
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LVRPA
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Figura 17. Variacion del albedo de dispersion para la concentracion de catalizador de
1g/L
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Figura 18. Variacion del albedo de dispersion para la concentracion de catalizador
de 2g/L
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Se observd que a medida que aumenta el scattering albedo, disminuye la velocidad
local de absorcion de fotones. Teniendo en cuenta como un resultado I6gico debido a

que el scattering albedo aumenta a medida que la dispersion de fotones se incrementa.

El SFM cuenta con una muy buena aproximacion en los datos de la RTE pero en la

zona donde no hay radiacion (zona oscura) ocurren algunas diferencias.

Calculando el mejor scattering albedo que se aproxima a los valores de simulacion, se
prosigue a calcular los parametros cinéticos teniendo en cuenta las propiedades del
catalizador empleado y el espectro de la lampara. Para los calculos computacionales,

los datos de simulacion fueron suministrados por [Salazar et al (2005)].
Se determinaron los pardmetros épticos ¢ (rendimiento cuantico) y k (la constante
cinética), este Ultimo es mas grandes a mayores concentraciones iniciales de DCA , se

muestra en la tabla (3).

Tabla 3. Pardmetros cinéticos calculados

Keinstico D
Ensayos (x 10 °mol g% Mol einstein™
cm™)

I 3.9416 0.4821

I 3.6702 0.5002

i 4.8345 0.5813

v 5.1965 0.5174

Vv 4.6852 0.4634

Vi 4.5210 0.4560
Promedio 4.43+0,6 0.52+0,05

Se realizaron un total de seis pruebas para la simulacion. Se tiene como resultados las

siguientes figuras.
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DCA vs tiempo, para Ccat=1g/I
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Figura 19. Datos calculados y experimentales para la fotodegradacion

DCA = 30,8ppm; O,= 36ppm y Ti0,=0.001g/cm?

DCA vs tiempo, Ccat= 1g/I
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Figura 20. Datos calculados y experimentales para la fotodegradacién

DCA = 60,83ppm; O,= 36ppm y Ti0,=0.001g/cm®
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Figura 21. Datos calculados y experimentales para la fotodegradacion

DCA = 106,5ppm; O,= 36ppm y Ti0,=0.001g/cm®
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Figura 22. Datos calculados y experimentales para la

DCA = 64,58 ppm; O,= 36ppm y Ti0,=0.001g/cm?
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DCA vs tiempo, Ccat=0,5 g/I
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Figura 23. Datos calculados y experimentales para la fotodegradacién

DCA = 60,66ppm; O,= 36ppm y Ti0,=0.0005g/cm®

DCA vs tiempo, Ccat=2g/|
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Figura 24. Datos calculados y experimentales para la fotodegradacion

DCA = 66,6 ppm; O,= 36ppm y Ti0,=0.002g/cm?
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Modelo vs Experimental
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Figura 25. Comparacion de datos calculados mediante el modelo de seis flujos y los

valores experimentales.

En la figura 25, se muestra que los valores calculados tienen un buen acercamiento
con los datos experimentales con un R?= 0,978 aproximadamente, esto quiere decir
que al SFM haciéndole algunas modificaciones en cuanto al albedo de dispersion
puede mejorar en gran medida su precision, y asi lograr una muy buena comparacion

con el modelo riguroso de la RTE.
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8. CONCLUSIONES

La comparacién con los datos de simulacion suministrados por Zalazar vy
colaboradores permitieron establecer que tan bueno es el modelo de seis flujos para

un reactor diferencial.

La dispersion de fotones tiene gran influencia a la hora del calculo de la velocidad de
absorcion de fotones debido a que no se obtiene un buen ajuste y por ende se debe

escoger un modelo segun las especificaciones del sistema.

Las simulaciones de los modelos han demostrado que cuando el albedo de dispersion
®<0.3, en la préactica el efecto de dispersion de radiacion puede ser ignorado. En este
caso, el reactor estudiado tiene un valor de ®=0.9 lo cual indica que pueden ocurrir

muchos errores en el calculo de la LVRPA.

La comparacion de los datos experimentales con los de simulacién ayudaron a
demostrar que tiene un buen ajuste con un R?=0.9772 y este comparandolo a su vez
con el articulo de [Zalazar et al (2005)] demuestra que tiene un comportamiento

similar teniendo este un valor de R?=0.9780.

Los pardmetros dpticos como el rendimiento cuantico y la constante cinética,
calculados a través del SFM estuvieron en el mismo intervalo con el que se
determind por el modelo de la RTE. Al solucionar numéricamente el modelo, mostré
un buen comportamiento que se mantuvo en el rango que predijo Zalazar y
colaboradores, siendo este ®(rendimiento cuantico) = 0.53 +0.08 mole Einstein *,

Kobs=(4.43+0.80)x10° moles g?cm™.
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El modelo de seis flujos tiene la ventaja que maneja un sistema de ecuaciones

algebraicas y la solucidn es relativamente mas sencilla que la solucién de la RTE.

Los resultados muestran que la dispersion de fotones no se debe tomar como un

promedio sino variable para el andlisis de reactores fotocataliticos.

Se valido la aplicacion del modelo de seis flujos para la descripcion de campo

radiante en un reactor diferencial con lampara ultravioleta.
En este trabajo se demostré que el modelo de seis flujos usado en la degradacién

fotocatalitica del acido dicloroacetico predice con un grado razonable de precision y

podria llegar a ser usado para escalas mayores.
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