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Resumen

En este trabajo se presenta la modelacion, el disefio y la construccién de un Reactor Fo-
tocatalitico Hibrido (RFH) para la detoxificacion de agua, el cual emplea como fuente de
iluminacion radiacion solar y luz artificial. Para el disefio sdel RFH se emplearon los resul-
tados tedricos y experimentales para la degradacion del colorante azul reactivo 69 (AR69),
obtenidos en el Reactor Fotocatalitico Hibrido de Pruebas (RFHP).

Adicionalmente, se propusieron modelos tedricos, tanto térmico, como radiativo y cinético.
Para determinar la variacion de la temperatura del sistema reactante en funcion del tiem-
po para cada experimento se emplea un modelo de capacitancia térmica concentrada, el
cual toma en cuenta la energia absorbida por el sistema reactante y las pérdidas de energia
al ambiente. Para la transferencia de radiacién en el medio participativo (compuesto por
la solucion de colorante y el catalizador), la Ecuacion de Transferencia Radiativa (ETR)
se resuelve mediante el método de Aproximacion P1. La solucion a la ETR permite de-
terminar la distribucién de radiacion en el espacio de reaccion. Finalmente, se propone el
modelo cinético para la degradacion fotocatalitica del colorante AR69 como funcién de la
radiacion absorbida. Por otro lado, en el RFHP se llev6 a cabo la degradacion fotocatalitica
del colorante AR69, bajo diferentes condiciones experimentales como concentracion de
catalizador, fuente de iluminacion, adicidn de agente oxidante y carga del reactor. Los mo-
delos tedricos fueron ajustados a los resultados experimentales, el ajuste muestra valores
del coeficiente de correlacion cercano a la unidad. El ajuste permitié determinar parame-
tros cinéticos como la constante de reaccion aparente de primer orden y el pardmetro de
adsorcion.

Para el Reactor Fotocatalitico Hibrido (RFH), los parametros de disefio se fundamentaron
con informacion tedrica y experimental. Simulaciones simplificadas basadas en esta infor-
macion fueron realizadas para determinar la mejor configuracion para el disefio del RFH,
para este objetivo se simularon experimentos de 20 horas, las primeras 8 horas se emplea
radiacion solar y las 12 horas restantes se emplean s6lo lamparas. Ademas se estudia la in-
fluencia que tienen los dias con bajos niveles de irradiancia en el funcionamiento del RFH.
Finalmente, el disefio del reactor fue propuesto, se realizaron los planos para la constru-
ccion del mismo y por ultimo éste fue construido.
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Abstract

The design of a Hybrid Photocatalytic Reactor (HPR)for the detoxification of water is pre-
sented in this work. This reactor employs both solar radiation and artifitial light as energy
sources. Experimental results for the degradation of the dye reactive blue 69 (RB69), and
theoretical results obtained in a Test Hybrid Photocalytic Reactor (THPR) were used as
input information for the the design.

In the modelling of the THPR, thermal, kinetic and radiative theoretical models were pro-
posed. The lumped thermal capacitance model was used to determine the variation of the
reacting system temperature as a function of time, for each experiment. The model takes
into account the energy absorbed by the reacting system, and the energy losses to the en-
vironment. For the radiation transfer in the participative media (water, dye and catalyst),
the Radiative Transfer Equation (RTE) was solved by the P1 Approximation Method. The
solution to the RTE allows to determine the distribution of radiative field in the reaction
space. Finally, a kinetic model for the photocatalytic degradation of dye reactive blue 69 as
a function of absorbed radiation was proposed. In addition, the photocatalytic degradation
of the dye reactive blue 69 was carried out in the THPR, under different experimental con-
ditions: catalyst concentration, illumination source, addition of oxidating agent and load of
the reactor. The theoretical models were fit to the experimental results, with correlation coe-
fficient close to unit. The fit allows to determine kinetic parameters like the apparent first
order kinetic constant for the degradation of reactive blue 69 and the adsorption parameter.

For the Hybrid Photocatalytic Reactor, the design parameters were based on experimental
and theoretical information. Simpified simulations based on this information were made
for determinate the best configuration for the design of the HPR. For this purpose 20 hours
experiments were simulated, considering the use of 8 hours of solar radiation, and the re-
maining 12 hours are used only lamps. Besides, was studied the influence of a day with low
levels of irradiance in the operation of the RFH. Finally, the reactor design was proposed,
was carried out plans for its construction and its construction.
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo introductorio se describe el estado actual de la contaminacién del agua y se
mencionan los diferentes procesos para el tratamiento de agua, incluyendo la descripcion
detallada del proceso de fotocatalisis heterogénea. Ademds se muestran los distintos pro-
totipos de reactores fotocataliticos reportados en la literatura para el tratamiento de agua
contaminada. Por dltimo se expone la situacion actual que prevalece en relacién con la
contaminacion del agua por colorantes.

La informacién anterior permite definir los objetivos del proyecto de investigacion y deta-
llar la originalidad y la contribucién cientifica del mismo.



2 Capitulo 1. Introduccion

1.1. Contaminacion del agua

Los recursos naturales flora, fauna, agua, suelo, minerales y combustibles son bienes que se
encuentran en la naturaleza y que se encuentran a disposicion del hombre. La sociedad basa
su funcionamiento en el uso de estos recursos, pero al mismo tiempo el empleo desmesura-
do de ellos ha producido una amplia variedad de residuos que regresan al medio y dan lugar
a la contaminacion. Aunado a lo anterior, la ausencia de un desarrollo sustentable ha puesto
en riesgo la disponibilidad de éstos para las futuras generaciones.

El agua, en sus tres estados de la materia liquido, gaseoso y sélido, es esencial para todas
las formas de vida y para los ecosistemas de la tierra, este elemento es clave en la salud
humana, para la agricultura y para la industria. Dada su importancia, el problema de la
contaminacion del agua ha atraido la atencion de los habitantes del planeta [1].

La superficie del planeta estd constituido en un 70 % de agua y el resto de tierra. Del por-
centaje total del agua sélo el 2.5 % es dulce y de la cual, el 1 % esta disponible para el con-
sumo. El agua que consume la poblacion de México se obtiene de rios, arroyos y acuiferos.
Sin embargo, existe una desproporcion entre el consumo y recarga de estas fuentes, por
lo que nuestro pais enfrenta actualmente graves problemas de disponibilidad, desperdi-
cio y contaminacion del agua. De acuerdo con la Comisién Nacional del Agua, CNA, la
disponibilidad de agua nacional es escasa y los diferentes sectores de la poblacién: agrico-
la, industrial, doméstico y de servicios, y el de generacion de energia eléctrica, entre otros
estan siendo afectados. El sector agricola consume el 65 % del total del agua, en seguida se
ubica el sector industrial con un 25 % vy al final el consumo urbano con un 10 % [2, 3].

Cuando se habla de contaminacion de agua se refiere a una alteracion en su calidad o en su
equilibrio, que no la hace apta para el uso posterior con su funcién ecoldgica. La contami-
nacion del agua puede ser de origen natural, producida por las particulas s6lidas y los gases
atmosféricos arrastrados por la lluvia y deshielo, o provocada por el hombre. Esta tltima
se origina de actividades industriales, agropecuarias y urbanas. Las actividades industria-
les tienen un impacto ambiental importante sobre este recurso natural, industrias como
petroquimica bdsica, quimica y metaldrgica, son las que més afectan el ambiente, ya que
representan mas de la mitad de la contaminacién generada. Las aguas de desecho industrial
tienen un alto contenido de materia orgdnica, metales, cianuros, sustancias amoniacales y
cloradas, materiales reactivos, aceites lubricantes, sélidos suspendidos, entre otros. Mien-
tras que en el sector agropecuario, la contaminacién es generada por el uso incontralado
de plaguicidas toxicos y fertilizantes [2]. En décadas pasadas, un incremento importante
de la contaminacion del agua se ha manifestado, tanto por las descargas domésticas como
por efluentes provenientes de la industria [4]. En México, en primer lugar se tiene la conta-
minacion de origen agropecuario, en segundo lugar se tiene a la contaminacion industrial y
por ultimo se tiene a contaminacion urbana [2].
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Existen diversos procesos de tratamiento de agua contaminada como: fisicos (sedimentacion,
filtracion, flotacion, etc.), en los cuales se eliminan los sélidos suspendidos o los materiales
flotantes; biolégicos-quimicos en los que se emplean discos y filtros bioldgicos o se adi-
cionan agentes quimicos para eliminar los contaminantes; y adsorcién y 6xido-reduccién
(REDOX). Los procesos de adsorcion y REDOX son empleados cuando los contaminantes
son altamente toxicos y recalcitrantes, persistentes a los procesos bioldgicos-quimicos. El
proceso de adsorcion consiste en adherir al contaminante a otra sustancia como carbén ac-
tivado, zeolitas, resinas etc. No obstante, este proceso solo transfiere el contaminate a otra
medio sin que dé una solucién al problema de contaminacién. Por su parte, los procesos
REDOX o también llamados Procesos Avanzados de Oxidacion, PAOs, degradan e incluso
mineralizan las moléculas contaminates, por lo que se presentan como una posible solucion
al problema.

Los PAOs son definidos como los procesos que involucran la generacion y uso de es-
pecies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HO®), el cual posee alta
efectividad para la oxidacién de materia orgdnica y puede ser generado por medios fo-
tocataliticos, fotoquimicos y por otras formas de energia, como: radidlisis y y procesos
con haces de electrones, oxidacion electroquimica, plasma no térmico, descarga electro-
hidraulica-ultrasonido, entre otras [5]. Dentro de los PAOs se ubica el proceso de Foto-
catélisis Heterogénea, el cual posee alta efectividad en la degradacién de una amplia va-
riedad de moléculas contaminantes. En la Seccion 1.2 se explicara a detalle.

1.2. Fotocatalisis heterogénea

En los tultimos 20 afios, el proceso de la fotocatalisis heterogénea ha tenido un desarrollo
importante, ya que ha demostrado su capacidad para oxidar compuestos organicos, trans-
formandolos en productos finales como CO,, H,O y algtn 4cido inorganico, y capacidad
para reducir iones de metal. Este proceso se muestra como una nueva tecnologia para pro-
cesos de remediacion medio-ambientales.

En la fotocatalisis heterogénea, los semiconductores TiO,, ZnO, ZrO,, CdS, MoS,, Fe,0;
y WOs3, actian como foto-catalizadores induciendo las reacciones oxido-reduccion. Esto es
debido a sus estructuras electrOnicas, que estan caracterizadas por una banda de valencia
llena de electrones y una banda de conduccion vacia. La absorcion de un fotén de energia
mayor o igual que su banda de energia prohibida conduce a la formacién del un par de
carga electrén-hueco (e”-h™). En ausencia de un aceptor de carga, la energia almacenada
es disipada en el interior, en pocos nanosegundos, por la recombinacion. Si estd presente
algun aceptor de carga, éste puede atrapar al electron o al hueco ocurriendo las reacciones
de oxido-reduccion [6, 7]. El semiconductor TiO; es el fotocatalizador mas empleado, dado
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que presenta ventajas como actividad quimica, estabilidad bajo condiciones de operacion,
bajo costo y no es téxico [8 — 10].

En la figura 1.1 se presenta el mecanismo basico del proceses de fotocatélisis heterogénea.
Este consiste en incidir sobre el semiconductor radiacién con fotones de energfa igual o
mayor que su energia de banda prohibida (E,,). Cuando un fot6n es absorbido un electrén
es promovido de la banda de valencia hacia la banda de conduccién, generando un hueco en
la banda de valencia. El par de cargas electron-hueco generadas participan en las reacciones
de redox, principalmente a través de la generacion de radicales [11 — 14].

En suspensiones de particulas semiconductoras, los pares de cargas electron-hueco estdn
presentes en la superficie de dicha particula, por lo tanto en el sistema se deben considerar
especies oxidantes y reductoras. En las reacciones de degradacion fotocatalitica de con-
taminantes organicos es utilizado el poder oxidante de los huecos, ya sea en forma directa
o indirecta. Para prevenir la recombinacidn es necesario proveer especies oxidantes para
reaccionar con los electrones [7].

Fig. 1.1: Generacion del par de cargas electrén-hueco y aceptacién de cargas por las es-
pecies adsorbidas.

Turchi y Ollis (1990) [12] propusieron un esquema general de reacciones para el proceso
de fotocatalisis heterogénea, empleando como catalizador TiO,. El esquema de reacciones
consta de seis etapas (ver Tabla 1.1): (i) activacion por radiacién de hv > E,;, del TiO,
para generar el par de cargas; (i1) adsorcion de agua, de los compuestos organicos y del
radical hidroxilo sobre la superficie de catalizador; (ii1) recombinacion del par de cargas;
(iv) aceptacion de cargas, esta etapa involucra reacciones superficiales entre los huecos y
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las especies adsorbidas (1.7)-(1.9) y las reacciones entre el electron y las especies acep-
toras como el O,; (v) ataque del radical hidroxilo, una vez formado el radical hidroxilo, se
consideran cuatro posibles ataques de éste sobre los compuestos orgdnicos: reaccion entre
ambas especies adsorbidas (1.12), radical no adsorbido y el compuesto organico adsorbido
(1.13), un radical adsorbido reacciona con una molécula orgédnica libre que arriba a la su-
perficie del catalizador (1.14), la reaccidon que ocurre entre las dos especies libres en la fase
fluida (1.15) y (vi) reacciones de otros radicales para generar peroxido de hidrégeno y otro
tipo de especies como el radical peréxido.

Tabla 1.1: Esquema de reaciones.

Activacion
TiO, 2% e + h* (1.1)
Adsorcion
02, +Ti"V + H,0 & O, H™ + Ti"V —OH™  (1.2)
Ti"V + H,0 & Ti"Y — H,0 (1.3)
sitio +R; © R 445 (1.4)
HO* + Ti'V & Ti'V[HO® (1.5)
Recombinacién
e” + h* — calor (1.6)
Aceptacion de cargas
Ti"V — HO + h™ « Ti"V|HO"® (1.7)
Ti'V - H,O+ A" & Ti'VIHO® + H* (1.8)
Rl,ads +h" o R_f,ads (19)
TiV+ e~ & Till (1.10)
Ti" + 0, & Ti"V - O3~ (1.11)
Ataque del radical hidroxilo
Ti"VIHO® + R 45 — Ti'"V+ Rya4s (1.12)
HO®+ Ry 4is = Ro.uas (1.13)
Ti'VIHO*+ R, —» TiV+ R, (1.14)
HO*+ R, - R, (1.15)

Reacciones de otros radicales
e+ TiV — O +2(H") & Ti"V(H,0,) (1.16)
Ti"V — O +(H") & TiIV(HOE) (1.17)
H,0, + (HO®) & (HO3") + (H,0) (1.18)

* Extraido de Turchi y Ollis [12]

En el proceso de fotocatalisis heterogénea, las reacciones en la fase fluida son menos pro-
bables, ya que las especies oxidantes, por su alta reactividad, tienen un tiempo de vida



6 Capitulo 1. Introduccion

media muy corto (del orden de nanosegundos). Las reacciones fotocataliticas son reac-
ciones superficiales, por lo que el proceso de adsorcion es vital en ellas. De acuerdo con la
literatura, la degradacion de las moléculas contaminantes ocurre principalmente por la o-
xidacioén indirecta, via radicales hidroxilo (HO*®) adsorbidos en la superficie del catalizador
(Reacciones 1.12 y 1.14), y no por la directa (Reaccion 1.9). Los radiacales hidroxilo son
las especies oxidantes mas importantes [7].

A contnuacion se presetan los diferentes reactores que se han disefiado para efectuar el
proceso de fotocatdlisis heterogénea.

1.3. Diseiio y modelacion de reactores fotocataliticos

El disefio y modelacion de reactores fotocataliticos permiten determinar los mejores parame-
tros que influyen en el buen funcionamiento del reactor. En la medida que se conozcan los
parametros, serd una realidad la aplicacion de los fotorreactores en la industrial, esto me-
diante el escalamiento de los mismos.

El disefio de un reactor fotocatalitico difiere de los convencionales por la presencia de
un campo radiativo, el cual activa al catalizador. Este campo se produce empleando luz
artificial (lamparas) o radiacion solar.

La modelacién de un fotorreactor consiste en determinar el comportamiento espacial y
temporal de las variables que controlan el proceso como: concentracion del reactante, tem-
peratura y presion del sistema, velocidad, y flujo de fotones absorbidos. En el disefio, con
la informacién obtenida de la etapa del modelado, se proporciona las condiciones de o-
peracion y las caracteristicas del fotorreactor [15, 16]. En las Secciones 1.3.1 y 1.3.2 se
presenta el disefio de diferentes prototipos de reactores fotocataliticos reportados en la li-
teratura. Estos reactores se distinguen por el tipo de fuente de iluminacién que utilizan y la
disposicion del catalizador.

1.3.1. Reactores fotocataliticos iluminados con luz artificial

Los reactores fotocataliticos iluminados con ldmparas han representado un sistema intere-
sante y con la ventaja de operar durante 24 horas. La geometria de estos reactores depende
de la forma y tamafio de la lampara [17, 18].

La configuracion de la mayoria de los reactores fotocataliticos de lamparas es concéntrico
anular: la lampara es colocada dentro del cilindro interno de vidrio y la suspension conta-
minante circula en el espacio anular (ver Fig. 1.2) [19 — 25]. Estos reactores se acompaifian
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de un tanque y un difusor de aire. Cada uno de los prototipos presentan determinadas ca-
racteristicas de disefio. En la figura 1.2 se presenta el reactor PHOTO-CREC-Water 1, este
disefio fue reportado por Salaices et al. (2001) y (2002) [21,22] y de Lasa et al. (2005) [26].
El reactor PHOTO-CREC-Water II cuenta con 4 puntos de entrada del fluido en el espacio
anular,con el objetivo de garantizar el mezclado y la suspension es recirculada en el espacio
de reaccion. Sczechowski et al. (1995) [19] y Sengupta et al. (2001) [24] diseharon el reac-
tor Vortex Taylor, cuyo principio se fundamenta en la generacion de vortices en el espacio
anular. Sopajaree et al. (1999) [23] reporté el disefio de reactor membrana-filtracion con
flujo integrado, cuya caracteristica es el empleo de una membrana que permite separar las
particulas de TiO, de la suspension, una vez tratada ésta [23]. Dos reactores concéntricos,
en los que el catalizador TiO, estd fijo, fueron reportados en la literatura. En uno el cata-
lizador esta fijo en esferas de vidrio [25] y en el otro en la parte interna del cilindro externo
[27]. En ambos prototipos, la solucion contaminada se recircula en el espacio anular.

Entrada

. A](_L‘ﬂ%

! E Tubo de vidrio, R=1.74 cm
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wen | || [
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' Lampara UV, R=1.25 em
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Fig. 1.2: Reactor PHOTO-CREC-Water II [21].

Otras configuraciones de reactores fotocataliticos, que emplean como fuente de ilumi-
nacion lamparas, se han discutido en la literatura [27 — 36].

Ray y Beenackers (1998) [31] y Imoberdorf et al. (2008) [36] propusieron el disefio de
reactores fotocataliticos milti-lamparas, el disefio consistié en una cimara opaca, en cuyo
interior se colocan las ldmparas en distintas posiciones (ver Fig. 1.3). La alimentacion de la
suspension se introduce por la parte superior de la cimara y se distribuye uniformemente.
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Las lamparas empleadas tienen forma de U [31] y geometria cilindrica [36]. Por su parte,
Zhang et al. (2006) [34] propusieron un reactor fotocatalitico rotatorio. El disefio del reac-
tor consistié en un cilindro rotatorio con mdltiples dientes, formando un disco, sobre los
cuales se fija el TiO, (ver Fig. 1.4). El sistema disco-cilindro fue inmerso en un tanque de
agua contaminada y se expuso, por la parte superior, a un conjunto de lamparas cilindricas
paralelas.

Fig. 1.3: Esquema de la cdmara multi-ldmpara [36].

Fig. 1.4: Reactor de disco rotatotio recubierto con el catalizador [34].

Reactores con geometria rectangular e iluminacion externa se reportaron en diversos tra-
bajos [28 — 30, 35]. Brandi et al. (1996) [28] disefiaron un reactor con iluminacion externa
y reflectores. Las laterales del reactor se fabricaron de vidrio, y una de éstas se expuso a
la iluminacién. Las ldmparas se soportaron a la lateral del reactor y cada una de ellas se
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ubico en el eje focal de un reflector parabolico (ver Fig. 1.5). La suspension es alimenta-
da al interior del reactor y se suministré burbujas de oxigeno continuamente. Brandi et al.
(2003) [29] y Ballari et al. (2008) [30] realizaron algunas modificaciones a este prototipo.

Fig. 1.5: Reactor fotocatalitico de placa plana [28].

Fig. 1.6: Reactor fotocatalitico con cable de fibra optica [32].

Trujillo et al. (2007) [35] reportaron un reactor de iluminacién externa y multilamparas. La
parte superior del reactor se fabrico de vidrio y se expuso a las ldmparas. En el interior del
reactor se coloc un difusor y el catalizador, el cual se fijo sobre placas de cuarzo.
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Peill y Hoffmann (1998) [32] reportaron el prototipo de un reactor fotocatalitico con cable
de fibra Optica. La caracteristica del diseno fue el arreglo de fibra 6ptica impregnado de
particulas de TiO, (ver Fig. 1.6). Un extremo del arreglo se expone a la lampara y el otro
se sumerge en el espacio de reaccion.

Li Pumay Yue (2001) [33] proposieron un prototipo novedoso, el reactor fotocatalitico tipo
fuente. El concepto de este reactor fue el disefio de una boquilla especial, colocada en el
centro del reactor. La boquilla provee una capa delgada de flujo no soportada, en forma de
una fuente continua, que se expande radial y suavemente. La capa delgada se crea por el
bombeo del agua a través de la boquilla (ver Fig. 1.7). La lampara fue situada encima de la
fuente de agua.

Fig. 1.7: Reactor fotocatalitico Fuente [33].

Shiraishi et al. (2005) [27] presentaron el disefio de un reactor fotocatalitico, tanto para
contaminantes en fase liquida como gaseosa. La ldmpara fue cubierta con un tubo de vidrio,
en el cual se soport6 el catalizador. El sistema lampara-catalizador fue sumergido en una
caja transparente, en la cual se coloc6 el contaminante.
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1.3.2. Reactores fotocataliticos solares

En 1980 fueron disefiados los primeros reactores fotocataliticos solares para el tratamiento
de agua contaminada [7, 37]. Para el disefio de estos reactores, ademas de la disposicion de
catalizador, se considera la existencia o no de concentradores solares [38].

Reactores fotocataliticos solares con concentracion

La caracteristica principal de los reactores solares con concentracién es la presencia de
superficie reflejante. A través de un sistema de seguimiento de uno o dos ejes, la radiacion
incide normal a la superficie reflejante, reflejando la radiacidn sobre el espacio de reaccion,
el cual es transparente a la radiacion solar. Las ventajas de este tipo de reactor son que se
puede emplear catalizadores soportados o en suspension, operar con flujos turbulentos y
degradar compuestos volatiles. Las desventajas que presenta son que s6lo se usa radiacion
directa, altos costos de fabricacion, baja eficiencia para el aprovechamiento de la radiacion
y sobrecalentamiento de la solucion contaminante [37, 38].

Fig. 1.8: Fotografia de un Reactor de Canal Parabdlico, instalado en la Plataforma Solar de
Almeria [38].

Un prototipo de este tipo de reactores es el de canal parabdlico (CP). Este disefio con-
sisti6 de una una superficie reflejante y un tubo cilindrico de vidrio (ver. Fig. 1.8). La
superficie se trabaja para obtener un perfil parabdlico con el tubo de vidrio en su linea focal
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[39, 40]. Otro disefio fue el propuesto por Oyama et al. (2004) [41], el cual es un reactor
solar con concentracion tipo flask. El contenedor de la suspension se fabrica de vidrio y
se expone a la radiacion empleando un concentrador circular con superficie especular (ver
Fig. 1.9).

Fig. 1.9: Representacion esquematica del concentrador solar[41].

Reactores fotocataliticos solares sin concentracion

Los disefios de los reactores fotocataliticos solares sin concentracion presentan geometrias
de placa plana y tubular. Las ventajas, respecto a los que concentran radiacién, son que
emplean tanto la componente difusa como la directa, los sistemas son simples y de bajo
costo, no existe sobrecalentamiento y aprovecha tanto la radiacion directa como la difusa.
Las desventajas son que operan con flujo laminar y la solucién a tratar esta en contacto con
el ambiente, por lo que puede ser contaminada con las particulas suspendidas [37].

Los prototipos de los reactores solares sin concentracion de placa plana son de pelicula
descendente [18,42 — 44], de lecho fijo [45] y de doble capa modificada [46]. La carac-
teristica del reactor de pelicula descendente es la formacion de una pelicula al descender la
suspension a través de la placa plana. En la figura 1.10 se muestra un esquema del reactor.
En el reactor de lecho fijo de pelicula delgada, el catalizador se soporta sobre la placa de
vidrio y el contaminante fluye a través de la placa (ver Fig. 1.11). El reactor de doble capa
modificada consiste en un lamina con canales, sellada herméticamente por placas de vidrio,
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como se observa en la figura 1.12. La suspension se bombea a través de los canales y se
expone a la radiacién solar.

Fig. 1.10: Diagrama del reactor de pelicula descendente [43].

Fig. 1.11: Diagrama del reactor de lecho fijo de pelicula delgada [7].
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Fig. 1.12: Esquema del reactor de doble capa modificada [7].

El reactor fotocatalitico tipo fuente [33], descrito en la Seccién 1.3.1 (ver Fig. 1.7), también
puede ser expuesto directamente a la radiacion solar, y puede ser considerado un reactor so-
lar sin concentracion de pelicula delgada. Otro prototipo de reactor solar sin concentracion
es el tipo tanque, disefiado por Giménez et al. (1999) [47]. Este consiste en un tanque
expuesto a la radiacidn solar, el cual contiene la suspensién y se le suministra aire.

Fig. 1.13: Seccién transversal de los diferentes reactores solares, Concentrador de Canal
Parabolico (CP), Colector Tubular (CT), Colector en V (CV) y Colector Cilindro Parabdlico
Compuesto (CPC) [48].

Los prototipos de los reactores solares sin concentracion tubulares son colector cilindro
parabdlico compuesto (CPC) [44,47 — 53], colector en forma de V (CV) [48, 52] y colector
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tubular (CT) [48, 52] (ver Fig. 1.13). En los diferentes reactores solares tubulares, el espacio
de reaccion es un tubo de vidrio transparente a la radiacion solar. Varios tubos de vidrio son
montados en paralelo sobre una estructura y conectados en serie, el sistema es denominado
colector. En los colectores CPC y CV, cada tubo tiene una superficie reflejante, cuya funcién
es optimizar la distribucién de la radiacion solar en superficie. La superficie reflejante del
CPC es formada por dos laminas con perfil parabdlico unidas, en forma de una involuta y
la del CV es doblada 45°, como se puede observar en la figura 1.13.

En la Fig. 1.14 se muestra la fotografia de un reactor solar fotocatalitico CPC. Este es con-
siderado, por algunos autores, el mejor prototipo, que combina la ventajas de los reactores
con y sin concentracién [37, 38].

Fig. 1.14: Fotografia de un reactor solar CPC, desarrollado por AoSol, Portugal [54].

Una de las caracteristicas de los reactores CPC, es que pueden ser disefiados para diferentes
razones de concentracion de radiacion solar [40]. Cuando la razén de concentracidn es de
1.0, el reactor CPC es sin concentracion [48] y a razones mayores de la unidad, el CPC es
un reactor solar con concentracion [55]. En el reactor solar CPC se han probado soportes
para el catalizador TiO,, como superficies absorbentes [44] y tubos de vidrio [53, 55]. Los
soportes con el catalizador son sujetados en el interior de los tubos de vidrio, donde circula
el contaminante.
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En esta Seccion fueron descritos los diferentes prototipos de reactores fotocataliticos de
lamparas y solares, en los cuales se llev a cabo la degradacion de diferentes contaminantes
organicos presentes en el agua. En la Seccién 1.4 se presenta la situacién actual de la
contaminacion del agua por colorantes.

1.4. Contaminacion de agua por colorantes

Los colorantes son sustancias que se fijan en otras sustancias y las dotan de color de manera
estable ante factores fisicos-quimicos. El empleo de colorantes se remonta a las primeras
civilizaciones, cuando el hombre extraia pigmentos de plantas, animales y minerales. La
era de los colorantes sintéticos comenz6 en el aiio de 1856, con William Henry Perkin, sin
embargo ya existian técnicas de preparacion de colorantes desde el afo de 1771 [56].

Los colorantes son empleados en las industrias cosmética, papel, textil, etc. Los colorantes
sintéticos con mayor importancia industrial son nitrados, azoicos, indigos, azufrados, fos-
forados y de antraquinona [57, 58]. Aproximadamente 700,000 toneladas de 10,000 tipos
de colorantes y pigmentos son producidos anualmente en el mundo [59]. La produccion de
los diversos colorantes y su empleo, por las diferentes industrias, generan un problema serio
de contaminacion. El agua de desecho, generada por las industrias cosmética, papel, textil,
ente otras, es considerada la mas contaminante de todos los sectores industriales [60]. Lo
anterior, es atribuido a que el agua de desecho contienen una serie de sustancias de cardcter
no biodegradable y de alta toxicidad [61].

El proceso de fotocatalisis heterogénea resulta adecuado para la degradacion y minera-
lizacién de sustancias, cuyas estructuras quimicas son altamente complejas y de origen
sintético, tales como los colorantes [62 — 70]. Las especies altamente oxidantes, radicales
hidréxilo (HO®), que se generan en el proceso son capaces de oxidar rapidamente y en
forma no selectiva a las moléculas orgénicas [62, 68, 71].

La informacion presentada a lo largo de este Capitulo muestra la situacion actual de los
topicos de intéres para el desarrollo de este proyecto. Esta informacién permite definir los
objetivos del proyecto. A continuacién éstos son enumerados.

1.5. Objetivos de la tesis

El objetivo general del proyecto de tesis es modelar, disefiar y construir un reactor foto-
catalitico hibrido, solar y de ldmparas, de bajo costo, para detoxificacion de agua.

Los objetivos particulares del proyecto son:
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= Construir un reactor fotocatalitico hibrido de pruebas, que permita suministrar infor-
macion experimental utilizable para modelar, disefiar y construir un Reactor Foto-
catalitico Hibrido.

» Efectuar la degradacion de un colorante modelo en el reactor fotocatalitico de prue-
bas mediante el proceso de fotocatélisis heterogénea, bajo diferentes condiciones
experimentales, como concentracién de catalizador, fuente de iluminacién, adicién
de agente oxidante y carga del reactor.

= Analizar los resultados experimentales del proceso de degradacion fotocatalitico y
proponer un modelo cinético.

= Elaborar el modelo de transferencia de radiacion para el reactor fotocatalitico hibrido
de pruebas y analizar los resultados tedricos.

= Proponer el disefio y construir el reactor fotocatalitico hibrido con base en los re-
sultados tedricos y experimentales obtenidos con el reactor fotocatalitico hibrido de
pruebas.

1.6. Justificacion

El desarrollo industrial no planificado y sin regulacion rigurosa en el pais ha agravado el
problema de la contaminacién del agua. Esto debido a que cada dia, los requerimientos
de este vital liquido se multiplican, y con ello el volumen de agua residual. Si a esto, se
afiade la dificultad de eliminar los contaminates altamente persistentes, presentes en el agua
residual de origen industrial y agricola, el problema se recrudece atin mas.

El desarrollo de los nuevos procesos, para el tratamiento de aguas de desecho, requiere
el disefio de nuevos reactores. Cuanto mayor sea el conocimiento en el disefio de estos,
permitird mejorar las tecnologias existentes y dar alternativas a los sectores industriales.

En particular, el disefio de los reactores fotocataliticos ha despertado el interés de la comu-
nidad cientifica. Algunos de estos disefios se describieron en la Seccion 1.3. Los reactores
solares son una alternativa viable desde el punto de vista ambiental y econdémico. La prin-
cipal ventaja que presentan éstos es evitar el consumo de combustibles fésiles como fuente
de energia y con esto mitigar la emisiones de gases del efecto invernadero. Sin embargo,
existe la intermitencia de la energia solar del ciclo diurno-nocturno, asi como la variabili-
dad de la irradiancia a lo largo del dia. Por su parte, los reactores fotocataliticos de lamparas
se pueden operar de modo continuo, sélo se deben de considerar los costos de la energia
eléctrica o el empleo de dispositivos fotovoltaicos. El disefio de un Reactor Fotocatalitico
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Hibrido permite operar, a este equipo, de modo continuo, ya que emplea energia solar y
lamparas.

En el presenta trabajo se construye y modela un Reactor Fotocatalitico Hibrido de Prue-
bas (RFHP), lo que permitird obtener informacion experimetal y téorica para el disefio, la
modelacion y la construccion de un Reactor Fotocatalitico Hibrido (RFH). En la literatura
no se ha reportado hasta ahora un disefio con estas caracteristicas, por lo que este trabajo
tiene una aportacion tecnoldgica importante en el disefio de los reactores fotocataliticos.

En la siguiente Seccion se describe el colorante modelo empleado en la etapa experimental.

1.7. Colorante modelo

Los colorantes antraquindnicos son los colorantes a la tinta, los cuales poseen estructura
quimica compleja y un peso moleculare alto. Estos colorantes se preparan oxidando deriva-
dos antraquinénicos en condiciones basicas. Los colorantes antraquindnicos constituyen la
segunda clase mas importante de los colorantes textiles, después de los azo. Estos tienen
un amplio rango de colores, los cominmente empleados son el violeta, azul y verde. Los
colorantes antraquindnicos presentan la ventaja de excelente solubilidad en los soportes de
tincidn y en dar tinciones tenaces estables, particularmente al lavado, a la luz, a los agentes
quimicos y a la transpiracion.

En el presente trabajo se eligio el colorante antraquinénico azul reactivo 69 (AR69) co-
mo colorante modelo para su degradacién por el proceso de fotocatélisis heterogénea. El
modelar la degradacién fotocatalitica de un colorante resulta mas complicado que para los
contaminantes transparentes, debido a que las moléculas de colorante compiten con las
particulas de catalizador por la absorcion de radiacion [69]. A continuacion se describe con
detalle las caracteristicas de colorante AR69.

El colorante antraquinénico AR69, de férmula quimica C,3H¢BrN3;O9S,-2Na, forma parte
de una familia de substancias orgénicas caracterizadas por la presencia de un grupo croméforo
quinoide, que es la disposicion de dobles enlaces conjugados dentro y fuera del anillo de 6
eslabones y un grupo auxdécromo sulfonico (ver Fig. 1.15).
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Fig. 1.15: Estructura quimica del AR69 [71, 72].

Enla figura 1.15 se presenta la estructura quimica de colorante antraquindnico azul reactivo
69. El nombre TUPAC del colorante AR69 es Acido 2-Antraceno sulfénico, 1-amino-4-[[4-
[(2-bromo-1-0x0-2-propen- 1-il)amino]-2-sulfofenil]amino]-9,10-dihidro-9,10-dioxo-, sal de
sodio (1:2) [72].






Capitulo 2

Reactor Fotocatalitico Hibrido de
Pruebas

En este Capitulo se exponen los parametros a considerar para el disefio del Reactor Foto-
catalitico Hibrido de Pruebas (RFHP), se describen los materiales para la fabricacién del
reactor y se explica el funcionamiento del mismo. Adicionalmente se presentan los planos
para la construccién del reactor y se explica detalladamente cada etapa efectuada para la
construccion del RFHP.

21
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2.1. Reactores

Un reactor es descrito como una unidad procesadora, disefiada para que en su interior se
lleve a cabo una o varias reacciones quimicas. Dicha unidad procesadora esta constituida
por un recipiente, el cual cuenta con flujos para la entrada y salida de sustancias quimicas y
estd gobernado por un algoritmo de control. Las funciones principales de los reactores son:
asegurar el tipo de contacto o modo de fluir de los reactantes en el interior del tanque, para
conseguir una mezcla deseada con los materiales reactantes; proporcionar el tiempo sufi-
ciente de contacto entre los reactantes y el catalizador, para conseguir la extension deseada
de la reaccion; y permitir condiciones de presion, temperatura y composicién de modo que
la reaccion tenga lugar en el grado y a la velocidad deseada, atendiendo a los aspectos
termodindamicos y cinéticos [73 — 76] [73, 74, 75, 76]. Los reactores se pueden clasificar
de acuerdo con el modo de funcionamiento (intermitente, continuo y semi-intermitente);
numero de fases, de una y dos fases (gaseosa o liquida y gas-liquido, liquido-liquido, gas-
solido o liquido-solido) y multifase (gas-liquido-solido); y uso final [77]. En relacién al
uso final, la clasificacion es en reactores quimicos, bioreactores, reactores electroquimicos
y fotorreactores.

En el presente trabajo, la atencidn se enfocard en los fotorreactores. La presencia de un
campo radiativo distingue un fotorreactor de un reactor térmico o térmico-catalitico. La
mayoria de los reactores que se han empleado en reacciones térmicas y térmicas cataliticas,
se pueden adaptar para las foto-reacciones [38]. Los fotorreactores han despertado gran
interés, por sus aplicaciones comerciales en reacciones de clorinacién y nitrosacion, eli-
minacién de contaminantes y en la sintesis farmacéutica. Las principales ventajas que
presentan las reacciones foto-quimicas sobre las térmicas son la selectividad y las bajas
temperaturas. La operacion a baja temperatura incrementa la selectividad, permite mejores
condiciones de equilibrio en reacciones exotérmicas y facilita la operacion en fase liquida
[78].

2.1.1. Diseno de reactores

El disefio de un reactor se define como la ciencia y el arte de seleccionar un reactor de forma
que opere eficientemente, lo cual se puede realizar a diferentes escalas, nivel laboratorio,
planta piloto y comercial [73].

Para el disefio de reactor es necesario conocer tanto la cinética como la termodindmica
de las reacciones de interés. Disciplinas como la mecénica de fluidos y transferencia de
materia y de calor también son importantes para éste proposito. Para el caso particular de
un fotorreactor, la transferencia de energia radiativa en el espacio de reaccion debe ser
considerada en el disefio.
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La informacién que se obtiene a partir del disefio se relaciona con: (i) requerimientos de
materiales, (ii) condiciones operativas, tipo de operacion hidrodindmica y recirculacion,
(iii) nimero de reactores y geometria de los mismos, (iv) velocidad de flujo del reactor o
tiempo de reaccion, (v) temperatura, presion y carga del reactor, (vi) requerimientos para
evitar inhibiciones y explosiones, (vii) requerimientos de mezclado, (viii) requerimientos
de calentamiento o enfriamiento, (ix) control del reactor, especificaciones sobre el cuidado
y rutinas de mantenimiento, y (x) especificaciones de desechos y otros controles del medio
ambiente [73, 74,79 — 81].

2.1.2. Fotorreactores

El disefio y anélisis de los fotorreactores se establece formalmente en 1955 con el trabajo
de Deode y Walker, en el cual se consider6 la operacion de los mismos; esto, en funcién de
su tamafio y de propiedades no uniformes como concentracion, temperatura y distribucion
de radiacioén [15, 78].

En el disefio de un fotorreactor, ademas de lo mencionado anteriormente, se incluye infor-
macion sobre la seleccién de la fuente de iluminacion, geometria y caracteristicas Opticas
del reactor, arreglo espacial de la fuente, el espacio de iluminacion y la seleccion de foto-
catalizador (si éste esta presente) [15, 18, 82]. Para el caso de un reactor fotocatalitico, la
disposicion de catalizador es un pardmetro importante en su disefio [38, 73]. Las particulas
de catalizador pueden estar inmovilizadas en diferentes matrices: placas, tubos y esferas de
vidrio [25, 27, 45, 53, 55], fibra optica [32], superficies absorbentes [44], asi como otras
estructuras [34], o bien, puden estar suspendidas en el fluido.

A continucacion se presentan los parametros de disefio y los detalles de la construccion del
Reactor Fotocatalitico Hibrido de Pruebas.

2.2. Disenoy construccion del Reactor Fotocatalitico Hibri-
do de Pruebas

En el RFHP se lleva a cabo la etapa experimental de la degradacion fotocatalitica del co-
lorante AR69 empleando como catalizador TiO, Degussa P25. Adicionalmente se determi-
na un modelo de transferencia radiativa que permite determinar la distribucién del campo
de radiacién en el espacio de reaccion del RFHP, un modelo térmico que permite evaluar
el perfil temporal de la temperatura del sistema reactante y se propone un modelo cinético
para la decoloracion del AR69, estos modelos se describen en el Capitulo 4. Los resul-
tados experimentales y tedricos obtenidos con el RFHP permiten encontrar las mejores
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condiciones de operacion y pardmetros importantes para el disefio y la construccion de un
reactor fotocatalitico hibrido, el cual se presenta en el Capitulo 6.

2.2.1. Parametros de diseno para el Reactor Fotocatalitico Hibrido de
Pruebas

En la Seccién 1.3 se describen los diferentes prototipos de reactores fotocataliticos que
emplean, como fuente de iluminacion, radiacion solar o lamparas. Sin embargo, hasta aho-
ra no existe un reactor que englobe la ventaja del poder emplear radiacion solar y que
opere las 24 horas. Por lo cual surge la idea de disefar y construir un reactor fotocatalitico
hibrido. Para obtener informacién que permite llevar a cabo el disefio de dicho reactor,
se decidi6 primeramente disefiar y construir un Reactor Fotocatalitico Hibrido de Prue-
bas (RFHP). Los principales parametros a considerar en el disefio del RFHP se exponen a
continuacion:

= ElRFHP emplea, como fuente de iluminacion, radiacién solar y luz artificial (Idmparas),
esto permite operar las 24 horas.

= En el RFHP aprovecha tanto la componente directa como la difusa, de la radiacién
solar.

= Para la captacion de la irradiancia solar no se emplea ningin sistema de concen-
tracion.

= La carga del RFHP es de 110 L de mezcla reactante.

= El catalizador estd suspendido en la soluciéon contaminante.

= [os materiales de construccién del RFHP son de bajo costo.

» EI RFHP no debe ocupar una drea mayor que 1 m?.

= [a operacion hidrodindmica del RFHP es tipo intermitente con recirculacion.
El Reactor Fotocatalitico Hibrido de Pruebas debe tener una drea menor que 1 m? y una
carga de 110 L, como resultado se tiene una profundidad considerable, por lo que resulta
necesario distribuir las lamparas en el espacio de reaccion. Por lo tanto, el disefio del RFHP
fusiona las caracateristicas de un reactor fotocatalitico solar de placa plana, en la cual incide

la radiacion solar y un reactor fotocatalitico de lamparas, donde las lamparas se distribuyen
en el espacio de reaccion.
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2.2.2. Construccion del Reactor Fotocatalitico Hibrido de Pruebas

Los detalles del disefo y la construccion del RFHP se exponen en esta Seccion.

Materiales

Diversos materiales se han empleado para la fabricacion de los espacios de reaccion de los
reactores fotocataliticos, como acero inoxidable, vidrio y polimeros. El acero inoxidable ha
sido ampliamente empleado en la industria quimica, sin embargo su costo es alto. El vidrio
presenta buena resistencia quimica, pero es un material costoso y no tiene buena resistencia
mecdnica. Por su parte, el acrilico muestra mejor resistencia mecanica que el vidrio, buena
resistencia quimica a soluciones acidas y bésicas y bajo costo.

El acrilico absorbe practicamente toda la radiacion en la region UV (ver Fig. 2.1) y las
reacciones fotocataliticas se llevan a cabo en presencia de fuentes de iluminacion, que
emiten en el rango UV. En el RFHP, la radiacion serd captada por la parte superior del
reactor, por lo que sé6lo es necesario que la cubierta superior del reactor sea transparente
a la radiaciéon UV. El acrilico se presenta como la mejor opcién para la fabricacién del
espacio de reaccion del RFHP.

1.0
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E — Vidrio-Pyrex (3 mm)
E 0.4 — Vidrio comiin (2 mm)

— Acrilico (8 mm)
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Fig. 2.1: Transmitancia de los materiales de acrilico, vidrio comercial y vidrio pyrex.
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Para la superficie superior, en la cual incide la radiacion solar en el RFHP, se emplea vidrio
comun de 2 mm, mientras que las lamparas son cubiertas con tubos de vidrio pyrex, estos
materiales transmiten la radiacion UV. Para la componente solar se utilizé vidrio comin
debido a la dificultad de conseguir vidrio con alta pureza en placas, el cual fuera compatible
con el espectro solar. Con el objetivo de evaluar las propiedades pticas de los materiales,
se determino la transmitancia de una muestra de los materiales de acrilico, vidrio comun y
pyrex de espesores 8, 2 'y 3 mm, respectivamente. Los datos de transmitancia se obtuvieron
de mediciones espectrofotométricas UV-Vis-IR (Shimadzu mod. UV-3101 PC). En la figura
2.1 se muestran los espectros de transmitancia para los diferentes materiales.

Como se puede observar, el vidrio pyrex transmite radiacién en todo el intervalo UV-
Cercano y Visible. De 0.300 a 0.350 um, la transmitancia se incrementa con la longitud
de onda, hasta que alcanza un valor de transmitancia de aproximadamente el 90 %. Para el
vidrio comun, se observa que la transmitancia inicia en la regiéon UV-A, a partir de 0.320
um. Por su parte, el acrilico absorbe la radiacién UV por debajo de 0.380 um. Los tres
materiales permiten la entrada del 90 % de la radiacion Visible.

Funcionamiento

El RFHP emplea, como fuente de iluminacion, radiacion solar y luz artificial (lamparas). El
reactor se expone a la radiacidn solar por la parte superior, sin el empleo de un sistema de
concentracion y en el espacio de reaccion se distribuyen ldamparas UV. Este disefio ademas
permite operar el reactor las 24 horas. Es importante hacer notar, que se decidi6 ubicar la
fuente de iluminacidn artificial inmersa en el espacio de reaccion, debido a que la profun-
didad del reactor es considerable.

El RFHP consiste en un sistema de operacion hidrodindmica intermitente con recirculacion.
El catalizador estd suspendido en la solucion de colorante, formando una mezcla reactante y
la carga del reactor es de 110 L. Al iniciar el proceso, el reactor es cargado y es descargado
una vez que se ha llevado a cabo la reaccion. La masa total es fija. El volumen, la densidad
y la temperatura pueden variar sélo por la reaccién y en el presente caso no varian aprecia-
blemente. La temperatura del sistema también puede variar por efecto de la absorcion de
la radiacion. El tiempo de residencia para todos los reactantes participantes es el mismo y
la composicion de los reactantes y productos dependen del tiempo, no de las coordenadas
espaciales, debido al buen mezclado [81].

Construccion

El espacio de reaccion del RFHP fue construido de material acrilico con espesor de 8 mm.
La geometria del RFHP es un paralelepipedo (0.5x0.3x0.667 m), con la base de forma



2.2. Diseiio y construccion del Reactor Fotocatalitico Hibrido de Pruebas 27

pirdmide truncada (altura respecto al centro de 0.06 m), ver Fig. 2.2. Esto con el objetivo
de impedir acumulacion de catalizador en las esquinas de la base. El drea de exposicion
a la radiacién solar es de 0.333 m?. El reactor se fabricé mediante uniones de contacto
empleando pegamento especial para acrilico. La unién fue reforzada por tornillos de acero
inoxidable, para lo cual se maquinaron perforaciones roscadas en las placas de acrilico.

Placa de vidrio

Nivel de la solucion

£0

0.008

0.04
|

0.5

Fig. 2.2: Vista de la seccion transversal del RFHP.

El acrilico transmite la radiacion visible (ver Fig. 2.1), la cual no es util en las reacciones
fotocataliticas con TiO,, pero si produce un calentamiento por la absorcién de radiacién
de la solucién de colorante. Para evitar la transmision de radiacidn visible, las paredes del
RFHP fueron cubiertas con papel aluminio, sélo qued6 expuesta a la radiacion solar la parte
superior de reactor.

La parte superior del RFHP, la cual se expuso a la radiacién solar, fue cubierta con una
placa de vidrio comin, transparente a la radiacion UV, con espesor de 2 mm (ver Fig. 2.1).
Esta fue sujetada al reactor mediante un maquinado hecho en sus paredes laterales. Existe
un espacio de 0.10 m entre el nivel del liquido y la placa de vidrio, lo que provoca una
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disminucién del drea de captacion solar por sombreado (ver Fig. 2.2). Para disminuir el
area sombreada (A;) e incrementar el drea proyectada por la abertura de los rayos solares,
en cada corrida de la etapa experimental, se considerd el movimiento angular aparente del
sol a través de cielo [83], por lo que cada experimento se efectué dos horas y media antes
y después del medio dia solar, ésto permitié que los rayos solares incidieran en la placa en
forma cercana a la vertical.

En el espacio de reaccion se colocaron 6 lamparas de luz negra (General Electric), con una
potencia nominal de 40 W. La caracterizacion Optica de la lampara fue hecha empleando un
espectrofotometro UV-Vis-IR (Shimadzu mod. UV-3101 PC). En la figura 2.3 se muestra
el espectro de emision de la lampara. Como se observa, la emision es en su mayoria en la
regiéon UV cercano, con un pico maximo a 0.366 yum. La potencia radiativa total de salida
de la lampara es de 2.25 W.

Fig. 2.3: Espectro de emision de la lampara de luz negra (General Electric).

Para determinar la distribucién de las lamparas en el espacio de reaccion, se realizé un
balance de energia radiativa. En éste se consideré un medio homogéneo, donde la radiacion,
proveniente de sol y de las lamparas, llega al espacio de reaccién y se atenua, debido al
efecto de absorcion de radiacion por las moléculas de colorante AR69.

En una primera aproximacion se uso el Modelo Lambert Beer para obtener la distribucion
del campo de radiacion en el espacio de reaccion. Este modelo describe el decaimiento ex-
ponencial de la intensidad radiativa en funcion de la distancia, por la absorcion de radiacion
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de las moléculas de colorante. Una vez que se implemento el modelo Lambert-Beer, fueron
realizadas varias simulaciones para determinar la distribucion espacial de las ldmparas, es-
tudiando diferentes coordenadas geométricas para las lamparas y algunas concentraciones
de colorante. Una distribucion de flujo radiativo, relativamente uniforme fue obtenida para
la distribucidn espacial mostrada en la Fig. 2.4.

-
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Fig. 2.4: Distribucion de las Idmparas en el espacio de reaccion (vista de la seccion transver-
sal del RFHP)

En la figura 2.4 se muestra la distribucion espacial de las lamparas en espacio de reaccién
del RFHP. La forma de la lampara es cilindrica y las dimensiones son: 0.019 y 1.175 m de
radio y longitud, respectivamente.

Fig. 2.5: Dimensiones de sistema tubo-ldmpara.
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Para evitar el contacto directo con el sistema reactante, las lamparas se insertarén en el
interior de tubos de vidrio pyrex, que atraviesan el reactor de lado a lado, sobresaliendo los
extremos de las mismas a los lados del reactor, para facilitar la conexion de las terminales
eléctricas. Las dimensiones de los tubos de vidrio pyrex son de 0.022 m de radio interno y
de espesor 2.3 mm. El espacio anular entre la lampara y el tubo de vidrio es de 3 mm (ver.
Fig. 2.5).

Como se menciond anteriormente, los tubos de vidrio atraviesan las dos paredes opuestas
del RFHP a través de perforaciones circulares, ver Fig. 2.6. Los tubos de vidrio se inmovi-
lizaron en el reactor mediante una union. Para lo anterior, se emplearon anillos de acrilico,
uno con cuerda externa y el otro con cuerda interna (anillo de acrilico externo e interno, re-
spectivamente). Para asegurar que el sistema fuera hermético se emplearon o-rings (anillos
de neopreno) entre los anillos de acrilico, ver Fig. 2.7.
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Fig. 2.6: Vista lateral del RFHP.
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Fig. 2.7: Detalle A.

La recirculacion de la mezcla reactante fue realizada con una bomba centrifuga de 1/70 H.P.
a un caudal de 12.1 L min~', el cual se divide en dos tuberias para la alimentacion de la
recirculacion.

Se busc6 que el mezclado se realizard por el proceso de arrastre, el cual se basa en la
entrada lateral del liquido por la parte superior del reactor. El chorro de liquido sale por
una boquilla y fluye dentro de la masa estancada del mismo liquido. Para llevar a cabo esta
operacion, se sujetd en cada pared lateral del reactor un tubo de acrilico de 0.0254 m de
didmetro interno (ver Fig. 2.8), en el cual se soportaron longitudinalmente las boquillas de
didmetro de 3 mm. La distribucion de boquillas se muestra en la figura 2.9.

El angulo de inclinacion de las boquillas, en cada lateral, fue de 44.27°, la longitud que
debe viajar la suspension, respecto al eje x es de 0.333 m (ver Fig. 2.4).



32 Capitulo 2. Reactor Fotocatalitico Hibrido de Pruebas
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Fig. 2.8: Tubo de acrilico sujeto en las paredes laterales (vista de la seccidn transversal del
RFHP).
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Fig. 2.9: Distribucién de las boquillas en la pared lateral del reactor.

Para determinar la velocidad a la que sale la mezcla reactante en cada boquilla, se aplico la
ecuacion de continuidad para un fluido incompresible de densidad contante que fluye a
través de una tuberia, Ec. (2.1).

Al‘_}l :Az\_iz, (21)
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La ecuacion (2.1) permite determinar la velocidad lineal promedio (V) en cada linea. El
caudal provisto por la bomba alimenta a los dos flujos laterales, la velocidad lineal prome-
dio a través del tubo lateral es de 128.38 cm s™! y el volumen de liquido que sale por cada
boquilla es de 33.61 cm? s~!. Este flujo no es grande para el volumen que se est4 trabajando.

Para un recipiente lleno, con un liquido de densidad pj,[=]kg m~3, la presién se evaltia por
la ecuacidn (2.2).

P = Py + piiqgh, (2.2)

donde Py[=]Pa es la presién atmosférica g[=]9.8 m s~ es la contante de gravedad y A[=]m
es la altura del recipiente.

Para un recipiente abierto, impera la presion atmosférica. Considerando que la densidad
de la mezcla reactante es la del agua (995.6 kg m=3, T=25 °C) y una altura de 0.30 m, la
presion en el fondo de reactor es 104.25 kPa que corresponde a 1.029 atm. De acuerdo con
este resultado, la variacion de presion es despreciable.

La caracateristica que fija una operacién hidrodindmica intermitente requiere que las va-
riables del sistema reactante sean espacialmente uniformes [80, 84]. Por lo anterior, el sis-
tema necesita un mecanismo de agitaciéon, como impulsores internos, burbujas de gas 6 un
sistema de recirculacion [77]. El RFHP opera con un sistema de recirculaciéon. Dado que el
volumen de operacién es de 110 L, el mezclado de la suspension no es del todo eficiente.
Por esta razén, se decidi6 incorporar al reactor un mecanismo de agitacion adicional, un
difusor de aire.

El difusor fue sujetado en la parte inferior del reactor. Este consiste de una espiral formada
por un tubo semi-rigido, en el cudl se realizaron perforaciones equidistantes. El difusor se
sujetd sobre una estructura de acrilico y posteriormente se unié al RFHP. En la figura 2.10
se muestra el arreglo del difusor sobre la estructura. El reactor fue instrumentado con un
rotametro (ver. Fig. 2.11), esto con el objetivo de suministrar un flujo volumétrico constante
de aire a la suspension.

El difusor, implementado en el reactor tiene dos funciones importantes. La primera funcién
es mantener en suspension a las particulas de TiO, en la mezcla reactante y con ello un
eficiente mezclado. La otra funcidn es proveer de oxigeno la reaccion fotocatalitica, el cual
actiia como agente oxidante. El proveer oxigeno, como agente oxidante, presumiblemente
debe aumentar la eficiencia cudntica del proceso, ya que disminuye considerablemente la
velocidad de recombinacién de los pares de cargas e- — h*(Ec. (1.6)).
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Fig. 2.10: Arreglo del difusor sobre una estructura de acrilico.

Finalmente, en la Fig 2.11 se presenta el esquema experimental para la degradacion foto-
catalitica del colorante AR69 empleando como catalizador TiO, Degussa P25. El esquema
comprende el RFHP, una bomba centrifuga, un compresor, un difusor, un flujémetro de aire
y un radiémetro UV, cuyas especificaciones se presentan en la Seccion 3.1.2.
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Fig. 2.11: Esquema experimental.



2.2. Diseiio y construccion del Reactor Fotocatalitico Hibrido de Pruebas 35

A lo largo de este Capitulo fueron descritos los parametros considerados en el disefio del
RFHP y se detallaron los aspectos de la construccion del mismo. En el Capitulo 3 se mues-
tra la metodologia experimental y los resultados obtenidos de la degradacion fotocatalitica
del colorante AR69, bajo diefrentes condiciones experimentales como concentracién de
catalizador, fuente de iluminacion, adicién de agente oxidante y carga del reactor.






Capitulo 3

Experimentacion

En este capitulo se describe la metodologia experimental y los resultados obtenidos de
la degradacion fotocatalitica del colorante antraquindnico azul reactivo 69. En la primera
seccion se muestran las especificaciones de los reactivos y equipos empleados. Se describe
detalladamente el procedimiento experimental de la degradacion del AR69 mediante el pro-
ceso de fotocatdlisis heterogénea usando como catalizador TiO, Degussa P25, y los método
analiticos empleados para el andlisis de la muestras experimentales. Ademads, se desriben
los resultados obtenidos durante el proceso de degradacion fotocatalitica del AR69 al variar
cuatro parametros que influyen notablemente en la eficiencia del proceso: concentracion de
catalizador, fuente de iluminacion, carga del RFHP y adicion de agente oxidante, estudia-
dos durante el proceso de degradacion fotocatalitica del AR69.

37
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3.1. Metodologia experimental

La eficiencia del proceso de fotocatdlisis heterogénea se ve influenciada por diversos pardme-
tros [85]. En el presente trabajo se estudiaron los efectos de la concentracion de catalizador,
fuente de iluminacidn, carga del reactor, y la adicion de agentes oxidantes. La concen-
tracion inicial del colorante antraquinonico AR69 fue de 18.36 uM, y se mantuvo fija en
el estudio de cada pardmetro. Para el estudio del pardmetro concentracion de catalizador,
la concentracién de TiO, se vari6 en el intervalo de 0.03 a 1.0 g L~!. Mientras que para
los parametros fuente de iluminacion, carga del RFHP y adicién de agentes oxidantes, la
concentracion de catalizador fue de 0.1 g L™!. El RFHP fue construido de tal forma que
se permitiera estudiar los efectos de dichos parametros. El estudio del pardmetro de fuente
de iluminacion consisti6 en llevar a cabo experimentos empleando sélo radiacion solar o
s6lo luz artificial, este estudio es importante debido a que ambas fuentes de iluminacién
presentan espectros muy diferentes y es de esperarse que esto influya en la eficiencia del
proceso.

Por otra parte, la adicion de agentes oxidantes, como su nombre lo indica consiste en su-
ministrar algin agente que sea oxidante, como el O, o H,0,, éstas sustancias se reducen
al captar los electrones presentes en el medio, lo cudl disminuye considerablemente la
velocidad de recombinacion del par de cargas generadas (ver Ec. (1.6)). En este caso se
utilizé el burbujeo de aire como fuente de oxigeno, como se menciond previamente en la
Seccion 2.2.2. Dada la importancia que presenta este parametro se realizaron experimentos
con y sin adicién de aire como fuente de O,, por lo que en el segundo caso en el sistema
reactante solo esta presente el O, disuelto en el agua. En relacion a la carga del RFHP,
se realizaron experimentos empleando 60 litros de solucién contaminante, ademas de los
experimentos con 110 L. Es importante destacar, que cuando se operd con una carga de
60 L, sdlo la fila de lamparas ubicada en 0.085 m respecto al eje y, quedd sumergida en la
suspension (ver Fig. 2.4). En el modelado de transporte de radiacion, para el efecto de la
carga de 60 L, se considero el sombreado que ocasiona la fila de lamparas no sumergidas,
ya que no se removieron del RFHP.

3.1.1. pH de la solucion

El valor de pH de la solucién del colorante AR69 es un pardmetro que influye en la efi-
ciencia del proceso de fotocatélisis heterogénea de manera compleja [66], ya que afecta las
propiedades superficiales del catalizador y la forma quimica de los componentes, lo cual
se manifiesta en alteraciones en la velocidad de adsorcién y degradacion, asi como en el
grado de aglomeracién del catalizador [86].

En el laboratorio, se realizaron experimentos de degradacion fotocatalitica del AR69 a
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diferentes valores de pH, la concentracion inicial de AR69 y de TiO, fueron de 76.5 uM y
de 0.100 g L™, respectivamente. El proceso de degradacién se llevé a cabo en dos etapas,
adsorcion y reaccidn, la primera de éstas tuvo una duracion de 30 minutos y la segunda
etapa de reacciéon de 150 minutos. Los resultados de la degradacion fotocatalitica del AR69
a diferentes valores de pH se muestran en la figura 3.1.

Los porcentajes mas altos de decoloracion fueron alcanzados a valores de pH de 2.0 y
3.0. En la figura 3.1 se puede observar que en condiciones acidas (pH=2.0), el proceso
de degradacion es favorecido. Este comportamiento es caracteristico de muchos sistemas
fotocataliticos y resultados similares han sido obtenidos en la decoloracion fotocatalitica
de otros colorantes [66, 68].

Jb_i!_:;;:--- -
-._-_‘:E_=_:_%::::E|--._G
- I‘_-‘ --e_-- T
60 & e a.
i Kﬁ s -‘-’3‘-, Eeg
= : a Bl -
= 40 - | B ?
= ! "o
c:)J : . e
. RIS
ke pH=2.0 " e
20| eoppo R
i---f_\.--- pH=4.0 T
e pH=6.2 g
-5 pH=8.0 g
0 I ' ! ! T

tomin-a 130min-a

30 60 90 150

Tiempo, min
Fig. 3.1: Decoloracion del AR69 a diferentes valores de pH.

Cuando se pone en contacto el catalizador TiO, con vapor agua se efectia la hidroxilacién
de la superficie a través de la quimisorcion disociativa, generdndose dos tipos de grupos
-OH: aquellos en los que el &tomo de oxigeno estd unido a un sélo dtomo de titanio (sitio
A) y aquellos en el que el atomo de oxigeno esta uunido a dos dtomos de titanio (sitio B).
En las aristas se genera un tercer grupo caracterizado por dtomos de titanio unidos a dos
grupos -OH (sitio C). Esto se ilustra en la figura 3.2 [86].
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Fig. 3.2: Esquema simplificado de la hidroxilacion a través de la quimisorcion disociativa
del agua [86].

= Ti-OH + H}, & Ti-OH; (3.1)

=OH =0 +H" (3.2)

Al estar en contacto el catalizador TiO, con una solucién contaminante, se produce la
adsorcién de moléculas neutras y de iones disueltos, siendo mds importante la adsorcion
de éstos ultimos. Los sitios A y B participan en reacciones protoliticas superficiales (ver
Ecs. (3.1) y (3.2)). Como una consecuencia del equilibrio se genera una carga superficial
(00), 1a cual puede ser positiva o negativa y es asociada con el potencial superficial (). La
generacion de cargas superficiales por la adsorcién de protones conduce a una dependencia
nernstiana del ¢ con el pH. A 25 °C [86]:

% = 0,059 (pH, — pH) (3.3)

donde pHy es el valor del pH al cual se compensan exactamente las cargas positivas ge-
neradas por la reaccién (3.1) con las cargas generadas por la reaccion (3.2). De acuerdo
con las propiedades acido-base del TiO, Degussa P25 el valor mdas razonable es de 6.5
[86].

De acuerdo con esta informacion, a valores de pH menores que el valor del pHy (condi-
ciones acidas), la carga superficial del TiO, resulta positiva, lo que favorece el proceso de
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adsorcion del colorante AR69 sobre la superficie del TiO,, por la la atraccion electrostatica
de la superficie del TiO, cargado positivamente con la molécula de colorante ionizada (ver
Fig. 3.3). Al aumentar la cantidad de colorante adsorbido, la velocidad de decoloracién se
incrementa (ver Fig. 3.1), debido a que las reacciones fotocataliticas se llevar a cabo princi-
palmente en la superficie del catalizador. Por otra parte, a valores de pH superiores al pHy,
la carga superficial del TiO, es negativa, presentindose una repulsion entre la superficie del
catalizador y las moléculas de colorante ionizadas, lo que conduce a una menor cantidad
de moléculas de colorante adsorbidas y a una velocidad de decoloracidn baja (ver Fig. 3.1).

Fig. 3.3: Atraccion electrostatica de la superficie del TiO, hidroxilizada con la molécula
del colorante AR69.
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En la Fig. 3.3 se muestra el esquema de la atraccion electrostatica de la superficie del TiO,
hidroxilizada [86] con la molécula de colorante AR69 ionizada.

Como se ha explicado, el proceso de decoloracion de favorece en condiciones éacidas, los
porcentajes mds altos de decoloracion se obtuvieron a valores de pH de 2.0 y 3.0. Para
ambos valores de pH, los perfiles de decoloracion practicamente se translapan, desde este
perspectiva es indistinto trabajar con un valor u otro. Sin embargo, el trabajar con un valor
de pH de 3.0 permite consumir un volumen de dcido menor que si se trabajara con un valor
de pH de 2.0, lo que es importante desde el punto de vista econdmico y ambiental. Por lo
anterior, la degradacion fotocatalitica fue llevada a cabo a un pH de 3.0.

3.1.2. Equipo
A continuacién se describe el equipo utilizado:

= Reactor Fotocatalitico Hibrido de Pruebas (RFHP), el cual fue detallado en el Capitu-
lo 2.

= Para el registro automatico y control de datos experimentales se uso:

e Tarjeta multiplexora de 20 canales HP 349001A.

e Unidad adquisitora Agilent 34970A, controlada con un software HP Bench-
Link Data Logger, el cual almacena los datos en una PC.

= Medicion de temperatura. Para este objetivo se empled un termopar tipo T, el cual es
una unién bimetalica cobre-constantan, calibre 36. El rango de medicién de tempe-
ratura es de -200 a 300 °C. La estabilidad es de + 0.5 °C.

= Medicion de Irradiancia UV. Esto fue llevado a cabo con un Radiémetro UV Total
Eppley mod. TUVR 34200. El intervalo de medicion de A es de 290 a 385 nm. El coe-
ficiente de compensacion para el intervalo de temperatura de 25 a 50 °C corresponde
a -0.5 % por cada °C. La constante del Radiémetro es de 172x107® volts/W/m?. La
fecha de calibracion fue el 18 de Enero del 2006 a una temperatura de 19 °C.

= Variabilidad del pH. Para la medicién de pH se emple6 un Potenciémetro CONDUC-
TRONIC mod. PC45.

= Andlisis de muestras. Para el andlisis de las muestras recolectadas durante la parte
experimental fueron utilizados los siguientes equipos:

e Digestor Digital Reactor Black 200 (DRB200). El rango de temperatura de o-
peracion es de 37 a 165 °C. La estabilidad es de + 2.0 °C. Los requerimientos
de potencia son de 100 a 240 V.



3.1. Metodologia experimental 43

e Espectrofotometro UV-Vis DR 5000 HACH. La fuente de luz es una lampara de
tungsteno en atmdsfera gaseosa (visible) y ldmpara de deuterio (UV). El rango
de longitud de onda es de 190 a 1100 nm, cuya presicion es de + 1 nm. El ancho
de banda espectral es de 2 nm.

= Para determinar las propiedades de los materiales fue usado un Espectrofotémetro
UV-Vis-IR Shimadzu mod. UV-3101 PC.

= Para la preparacion de reactivos y de la solucion contaminante modelo fueron usados
los siguientes equipos:

e Explorer Balanzas OHAUS mod. E12140. El rango de temperatura es de 10/40
°C. Requerimientos de potencia de 12V-1A. La medicién méxima es de 210 g.

e Ultrasonic Cleaners Brason mod. 1510. La estabilidad es de + 4.0 °C. La fre-
cuencia es de 40 kHz. Con una capacidad del tanque de 1.91 L. La potencia de
salida maxima es de 80 W.

e Instrumentacion de laboratorio.

3.1.3. Reactivos

En la tabla 3.1 se muestran los reactivos de grado analitico que se emplearon para el estu-
dio de la degradacion del AR69 y fenol, mediante el proceso de fotocatdlisis heterogénea,
asi como para el andlisis de las muestras tomadas durante cada corrida experimental.

Tabla 3.1: Reactivos.

C23H16BI'N3OQSZ -2Na (AR69) Industrial
TiO, Degussa P25/
70 % Anatasa, 0.02-0.06 um, 51 m? g~

H,SO,4 (98.1 %) Fermont/01605
NaOH Merck/1.06498.1000
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3.1.4. Procedimiento experimental

El esquema experimental se muestra en la figura 2.11. La solucién del colorante antraquinénico
ARG609 se prepar6 en el RFHP disolviendo 1.32 g del colorante en 100 litros de agua. El valor
de pH de la solucion del colorante se ajust6 a un valor de 3.00, empleando acido sulfurico
(al 5% Vol.). Para cada corrida, el pH no fue ajustado durante el proceso de degradacion,
s6lo al inicio de cada experimento. Por separado, la cantidad de TiO, requerida para obte-
ner la concentracion deseada se suspendid en agua y se mantuvo en un bafio ultra-sénico
por un periodo de una hora, con la finalidad de lograr la dispersion de las particulas de TiO,.
La suspension de catalizador se agregé a la solucion del colorante AR69 y el volumen del
reactor se ajusté hasta 110 litros. Finalmente se activé la bomba, se comenz6 a recircular la
mezcla reactante, por un periodo de 5 minutos para homogeneizarla y se tomo la primera
muestra (t=tomin-a)-

El procedimiento experimental consisti6 en dos etapas, adsorcidn y reaccion. En la primera
de las dos etapas, la mezcla reactante se mantuvo en recirculacion en la oscuridad por un
periodo de 30 minutos, esto para homogeneizar dicha mezcla y alcanzar el equilibrio de
adsorcidn. Por oscuridad se refiere a que el sistema experimental estd en ausencia de luz
artificial y radiacién solar, para lograr esto el sistema fue cubierto con una lona negra. Al
finalizar el periodo de adsorcidn se tomo la segunda muestra (t=t3g,i,—,). S€ encedio el com-
presor para comenzar con el suministro de aire a la mezcla reactante a un flujo volumétrico
constante de 50 L min~!, el cual se suministré durante todo el experimento. En seguida,
la cubierta del sistema experimental se removid y la mezcla reactante fue expuesta a la ra-
diacién solar y fueron encendidas las ldmparas, comenzando la etapa de reaccién. Ambas
fuentes de iluminacion se emplearon simultdneamente. La mezcla reactante se mantuvo en
recirculacion durante todo el experimento y en diferentes intervalos de tiempo se tomaron
muestras, las cuales se sometieron a centifugacion para separar el TiO, presente y ana-
lizadas por diferentes métodos para caracterizar el proceso de degradacion. Los métodos
analiticos se describen en la Seccidén 3.1.5. En cada experimento, la etapa de adsorcién y la
de reaccion tuvieron duraciones de 30 minutos y 5 horas, respectivamente.

En los experimentos para estudiar los efectos de fuente de iluminacién, la adicién de
agentes oxidantes y la carga del RFHP, el procedimiento experimental fue similar. Para
estudiar la carga del RFHP, se realizaron experimentos adicionales para una carga de 60
litros de mezcla reactante. La cantidad de AR69 empleada fue de 0.72 g. Mientras que,
cuando se estudi6 el efecto de iluminacién y adicion de agente oxidantes, los experimen-
tos se llevaron a cabo en presencia de sélo la fuente de iluminacién en cuestion, con o sin
suministro de aire como fuente de O,, respectivamente.

Para cada corrida experimental, durante la etapa de reaccion, se midi6 la variacion de la
irradiancia solar en funcién del tiempo. Asi mismo, el reactor fue instrumentado con dos
termopares tipo T, uno para medir el incremento de temperatura del fluido y otro para la
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variacion de la temperatura ambiente. Ademds, se monitored el cambio del valor del pH,
tanto en la etapa de adsorcién como en la de reaccidn.

3.1.5. Meétodos analiticos

El decremento de concentracién del AR69 fue determinado empleando espectrofotometria
UV-Vis. El AR69 se analiz6 a la longitud de onda caracteristica (A.,) de absorcion del
grupo cromoéforo quinoide de la molécula de 0.605 um (ver Fig. 3.4).

Fig. 3.4: Espectro de absorcion UV-Vis de una solucion de colorante azul reactivo 69.

Para el analisis mediante espectrofotometria UV-Vis se realizaron curvas de calibracion
para ambos compuestos empleando muestras a diferentes concentraciones de AR69. Se
midi6 la absorbancia a cada una de las muestras para cada compuesto; los resultados fueron
graficados y ajustados a una regresion lineal a la longitud de onda de interés (ver Fig. 3.5).
La concentracion de cada muestra experimental serd proporcional a la absorbancia medida
a la longitud de onda caracteristica; la constante de proporcionalidad es la pendiente del
ajuste lineal.
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Fig. 3.5: Curva de calibracion para el AR69.

El proceso de mineralizaciéon del AR69 a CO,, H,O y 4cidos inorgénicos fue analizado por
medio de mediciones del Carbono Orgénico Total (COT) presente en cada muestra. Para
este objetivo se empled el método directo Hach con tubos de prueba en el rango bajo (0.3
a20 mg L™!) y medio (15 a 150 mg L™!).

3.2. Resultados experimentales

En la Seccion 3.1 fue descrita la metodologia empleada para el desarrollo de los experi-
mentos. A continuacidn se muestran los resultados experimentales de la degradacion foto-
catalitica del colorante modelo AR69 empleando como catalizador TiO, Degussa P25 en
el RFHP.

3.2.1. Degradacion fotocatalitica del colorante antraquinoénico azul re-
activo 69

Durante la degradacion fotocatalitica del colorante AR69 se estudiaron los efectos de con-
centracion inicial del catalizador, la influencia de la fuente de iluminacién y la adicioén de
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agente oxidante, ademds de que fue medida la variabilidad de la radiacién solar, pH, asi co-
mo el incremento de la temperatura de la mezcla reactante durante la experimentacion.

Durante el proceso de decoloracion y degradacion del colorante AR69, el valor del pH se
conservO practicamente invariable durante las 5 horas de reaccion; de un valor inicial de
3.0 cambi6 a 2.9. Es importante considerar que el error instrumental del pH-metro es de
+0.1.

En la figura 3.6 se muestran un ejemplo de los perfiles de la variacion de la irradiancia
UV a lo largo de las 5 horas de reaccion para tres diferentes corridas experimentales, en
las cudles se estudi6 el efecto de la concentracion de catalizador (0.030, 0.200 y 0.500
g L™!). Como se puede observar, para estas 3 corridas, durante el periodo de la reaccién
fotocatalitica, el comportamiento de la irradiancia es similar, la diferencia entre los perfiles
se debe a que los niveles de irradiancia fueron distintos para cada dia. Para las corridas de
0.030 y 0.200 g L1, los valores de irradiancia UV a lo largo del periodo de reaccién son
comparables, alcanzando al medio dia solar un valor maximo de 40 W m~2, mientras que
para una concentracién de catalizador de 0.500 g L~!, los valores de irradiancia UV a lo
largo del periodo de reaccion fueron menores que para las concetraciones catalizador 0.030
y 0.200 g L™, con un valor m4ximo de 30 W m~2.
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Fig. 3.6: Perfiles de la variacion de la irradiancia UV a lo largo de las 5 horas de reaccion,
para tres diferentes corridas experimentales.
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Como se ha mencionado con anterioridad, el sistema reactante experimenta un incremento
de temperatura debido a dos factores: la absorcion de energia (proveniente de la radiacion
solar en la regidn visible) por parte de la solucién de colorante AR69 y por la recirculacion
a través del sistema. Sin embargo, dadas las caracteristicas del sistema de bombeo, este
ultimo efecto es menor comparado con el primer factor. Durante la etapa de reaccion foto-
catalitica se monitoreo la variacion de la temperatura del sistema, los resultados se muestran
a continuacion.

En la figura 3.7 se muestran un ejemplo de los perfiles de la variacién de la temperatura
del sistema reactante a lo largo de las 5 horas de reaccion para dos diferentes corridas
experimentales, en las cudles se estudio el efecto de la concentracion de catalizador (0.030
y 0.100 g L™"). Entre los dos perfiles se observa un desfasamiento, lo cual se debe a que
los valores de irradiancia a lo largo del dia fueron diferentes, para los experimentos. No
obstante, los perfiles de variacion de temperatura del sistema para las dos corridas expe-
rimentales, muestran comportamientos similares. Por otra parte, para la concentraciéon de
0.100 g L7, en las dos ultimas horas de reaccién se observé la presencia de nubes, por lo
que la tendencia del perfil cambia (ver Fig. 3.7).

Fig. 3.7: Perfiles de la variacion de la temperatura del sistema reactante a lo largo de las 5
horas de reaccion, para dos diferentes corridas experimentales.
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En la figura 3.7 se observa que para una concentracion de catalizador de 0.030 g L', el
sistema experiment6 un incremento de temperatura de 8°C. Mientras que para una concen-
tracion de 0.100 g L™!, un incremento de 9°C.

Efecto de la concentracion de catalizador

La concentracién de catalizador es un factor que influye de manera directa en el proceso de
degradacion fotocatalitica, ya que un baja o alta concentracion de éste afecta en la cantidad
de sitios activos superficiales, en el grado de aglomeracion de las particulas de catalizador
y en la distribucion de absorcion de fotones. Para el estudio de este parametro, cinco dife-
rentes concentraciones de catalizador fueron usadas, 0.030, 0.100, 0.200, 0.500 y 1.0 g
L', mientras que la concentracién inicial de colorante AR69 se mantuvo fija en un valor
de 18.36 uM.

Para el caso particular de una solucién de colorante, en el proceso de degradacion foto-
catalitica es importante analizar la desaparicion del grupo funcional croméforo, es decir la
decoloracion (ver Seccién 3.1.5).

En la Fig. 3.8 se muestran los espectros de absorbancia UV-Vis durante 5 horas de reac-
cion fotocatalitica, para una concentracién de catalizador de 0.100 g L™!. El colorante
antraquinénico ARG609 tiene varios grupos funcionales en su estructura quimica (ver Fig. 1.15),
con diferentes picos de absorbancia en la regiéon UV-Vis. En la Fig. 3.8 se pueden distin-
guir 5 picos de absobancia en la regiéon UV-Vis. Uno de éstos se encuentra en la region
visible a 0.605 um, el cual corresponde al grupo croméforo quinoide y cuatro en la region
UV a 0.370, 310, 250 y 220 um, que se atribuyen a los anillos aromadticos y grupos fun-
cionales presentes en la molécula de colorante. En la regién de 0.500 a 0.700 um absorben
los enlaces C-O, C-NH, y C-CO-C que forman parte del anillo antraceno de la molécula
del colorante (ver Fig. 1.15). En los picos de 0.370 y 0.310 um absorben el anillo fenil y
el anillo bencénico ligado a un grupo amino. Mientras que los picos menores a 0.310 um
corresponden a los grupos SOj3 [87].

Como se puede observar en la figura 3.8, la absorbancia, tanto del grupo croméforo, asi co-
mo de los anillos arométicos, disminuye en forma gradual. Esto es interesante por que indi-
ca que en la reaccion no soélo se lleva a cabo la decoloracién del sistema (ruptura de grupo
cromoforo), sino también la degradacion de grupos aromaticos, presentes en la molécula
de colorante o bien de compuestos intermediarios. La ruptura de anillos aromaticos es la
parte més dificil en la degradacién de una molécula orgdnica compleja. Por lo cual es el
paso limitante para su mineralizacion.
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Fig. 3.8: Espectros de absorbancia UV-Vis durante el proceso de degradacion fotocatalitica
de colorante AR69, para una concentracién del TiO, de 0.100 g L',

En la figura 3.9 se presentan los resultados obtenidos para la decoloracion del AR69, u-
sando las diferentes concentraciones de catalizador. En la figura se puede apreciar una
linea punteada vertical que separa la etapa de adsorcion, la cual tiene una duracidén de
30 minutos y la de reaccion de 300 minutos. Como se puede observar, con el incremento
de la concentracion de catalizador se incrementa la concentracion de colorante adsorbido,
debido a que al incrementar el nimero de particulas se incrementa el nimero de sitios
activos superficiales. Sin embargo, a una concentracién de catalizador de 0.500 g L™}, se
alcanza la méxima cantidad de colorante adsorbido. Lo anterior se puede atribuir a que la
existencia de una cantidad de particulas de catalizador por encima de esta concentracion
sOlo aumenta la aglomeracion de éstas, lo que se traduce en una disminucion considerable
de sitios activos superficiales y por ende, en moléculas de colorante adsorbidas.

El proceso de decoloracion se ve favorecido con el incremento de la cantidad de molécu-
las de colorante adsorbidas sobre la superficie de catalizador, debido a que el proceso de
degradacion fotocatalitica ocurre principalemente en la superficie de dicho catalizador. Por
esta razon, al incrementarse la concentracion de catalizador, la velocidad de decoloracion
también se incrementa. Estos resultados son consistentes con los estudios de degradacion
fotocatalitica de contaminates reportados por Vallafan-Vidales et al. (2007) [69], Bandala
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et al. (2002) y (2004) [48, 88], Sauer et al. (2002) [66], Chun y Yizhon (1999) [89] y
Reuterga y Baetz (1997) [63].
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Fig. 3.9: Perfiles de decoloracion del colorante AR69, empleando diferentes concentra-
ciones de catalizador.

Para las concentraciones de catalizador de 0.500 y 1.0 g L™!, el proceso de decoloracién se
completa después de 5y 3 horas, respectivamente (ver Fig. 3.9). Por otro lado, para concen-
traciones de 0.100 y 0.200 g L™!, el grado de decolorizacién fue sélo de 60y 70 %, respec-
tivamente, después de 5 horas de reacciéon. De acuerdo a los resultados experimentales, el
proceso de decolorizacion del colorante parece seguir una cinética de pseudo primer orden
respecto a su concentracion.

Otro factor importante en la degradacion fotocatalitica de un contaminante, no sélo es el
proceso de desaparicion del contaminante, sino también la mineralizacion de éste. El mayor
o menor grado de mineralizacidn determina el carbono orgédnico que atn esta presente en el
sistema. Por lo anterior, se determind el carbono orgénico total (COT) para la degradacion
fotocatalitica del colorante AR69 a un t=ty (0 min.) y un t=t; (300 min.). La concentracién
inicial del colorante AR69 fue de 18.36 M. En la tabla 3.2 se presentan los valores del
COT (t=t,) para cada concentracién de catalizador (0.030 a 1.0 g L™"), después de 5 horas
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de reaccién. En valor inicial de COT (t=ty) de una solucién de colorante de concentracion
de 18.36 uM es de 3.4 mg C L1,

Tabla 3.2: Mineralizacién del proceso de degradacion fotocatalitica del AR69, para las
distintas concentraciones de catalizador.

Cer,gL™! COT,mg CL™! % Mineralizacién

0.030 3.3 2.9
0.100 2.7 20.6
0.200 2.2 353
0.500 0.6 82.4
1.000 0.1 97.1

En la tercera columna de la tabla 3.2 se muestra el grado de mineralizacién para cada
concentracion del catalizador, éste se determina por la relacion entre el COT final (t=ty) y
COT inicial (t=t).

COT(t = t;)

=) %100
COTa:t@)X

% Mineralizacion = (1 -

Para las concentraciones de catalizador de 0.030 y 0.100 g L', los valores de COT no se
modificaron durante la reaccion, indicando que la principal reaccion que se estd efectuan-
do es el rompimiento del enlace quinoide, generando compuestos intermediarios y no la
mineralizacion de estos compuestos. Sin embargo, para las concentraciones de catalizador
de 0.500 y 1.0 g L™, no sélo se esta efectuando el rompimiento del enlace quinoide, sino
también la oxidacién de los compuestos intermediarios formados, llevando a cabo la mi-
neralizacion del colorante.

Adicionalmente, se realiz6 una corrida experimental para estudiar el proceso de la fot6lisis
del colorante. Para esto, se preparé una solucion de colorante AR69 a una concentracién
inicial de 18.36 uM, se ajust6 a un valor de pH de 3.0 y la solucién fue expuesta a la
radiacion por un periodo de 5 horas. Los resultados se muestran en la Fig. 3.10. Como se
puede observar, el perfil no presenta cambio de la concentracion del colorante con tiempo,
lo que indica que no existe la fotélisis del mismo.
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Fig. 3.10: Perfil de la fotdlisis del colorante AR69, para una concentracién inicial de 18.36
UM.

Efecto de la fuente de iluminacion

La distribucién de la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (VVLAF) es muy
importante, ya que la absorcion de radiacion es responsable de la activacion del catalizador.
Por otra parte, el reactor fotocatalitico hibrido de pruebas emplea, como fuentes de ilumi-
nacion, radiacion solar y luz artificial. Este reactor fue construido para operar con ambas
fuentes iluminacién tanto simultdneamente como por separado. Las fuentes de iluminacién
empleadas presentan diferencias en la forma de los espectros de emision de radiacién y en
el flujo de fotones suministrados. Por lo anterior, una serie de experimentos fueron llevados
a cabo para estudiar la influencia que presenta el empleo de cada fuente de iluminacidn por
separado. La concentracion de colorante antraquindnico y de catalizador empleadas son de
18.36 uM y 0.100 g L.

En la figura 3.11 se presentan los resultados obtenidos de la decoloracién del colorante
ARG69, empleando por separado las fuentes de iluminacién. En la figura 3.11, se puede ob-
servar que una vez que finaliza el proceso de adsorcidn, en ambos perfiles de decoloracion,
se presenta un incremento en la concentracion del colorante en los primeros minutos del
proceso de decoloracidn. Esta variacion en el equilibrio fisico-quimico establecido se puede
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atribuir a un proceso de desorcion de las moléculas de colorante de la superficie del cata-
lizador; al comenzar a inicidir radiacién sobre las particulas de catalizador, la carga super-
ficial de las mismas cambia debido a la interaccion entre la radiacién y el catalizador. Estos
cambios superficiales pueden conducir al proceso de desorcién, con un incremento en la
concentracion de colorante disuelto. Después, el proceso de decoloracion es el dominante
y la concentracion del colorante decrece nuevamente [88]. Cuando se estudio el efecto de
la concentracién de catalizador, para una concentracién de TiO, de 0.100 g L™! y emplean-
do ambas fuentes de iluminacién (ver Fig. 3.9), el comportamiento anterior no se observo,
posiblemente debido a que al existir un mayor flujo de fotones incidiendo en la superficie
de catalizador la velocidad de reaccién es mayor, por lo cual el fendmeno anterior no es
observable.
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Fig. 3.11: Perfiles de decoloracion del colorante AR69, empleando por separado las fuentes
de iluminacion.

En la Fig. 3.11 se puede observar, después del proceso de desorcién, que cuando sélo se
emplea como fuente de iluminacién radiacién solar, la velocidad de decoloracién es més
lenta en comparacion con el experimento en el que se emplea luz artificial y los porcentajes
de decoloracion de 17 y 32 %, respectivamente, después de 5 horas de reaccion. La dife-
rencia en los perfiles temporales de decoloracién, cuando se emplea radiacion solar o luz
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artificial, se puede atribuir a que el flujo de fotones entrante proveniente de cada fuente de
iluminacion es distinto. Para el experimento, en el que sélo se emplearon lamparas, el flujo
de fotones entrante al sistema reactante se considera constante con un valor de 3.6554x107
E s7!. Mientras que cuando se usa, como fuente de iluminacién radiacién solar, el flujo de
fotones entrante en el sistema reactante varia durante el experimento. En la figura 3.12
se observa el flujo de fotones entrante en el sistema reactante en funcion del tiempo de
reaccion. Como se puede observar en la Fig. 3.12, el flujo de fotones entrante cuando se
usa s6lo radiacién solar es menor que el entrante cuando se emplean s6lo lamparas. Esto
implica que la velocidad de decoloracion sea mas lenta cuando se utiliza radiacién solar.

Fig. 3.12: Flujo de fotones entrante en el sistema reactante durante el experimento, en el
cual solo se utiliza radiacion solar.

El perfil temporal de decoloracion (ver Fig. 3.11), cuando se usa radiacion solar, muestra
una meseta en los primeros 150 minutos de reaccidn, debido a que el flujo de fotones en-
trante para ese intervalo de tiempo es bajo, lo cual retarda dicho proceso. Posteriormente
se observa un incremento en la velocidad de reaccién. Mientras que cuando se emplea
la fuente de iluminacidn artificial, el perfil de decoloracién muestra otro comportamien-
to, comenzando la reaccion inmediatamente después del proceso de desorcion, una posible
causa de este comportamiento es que el flujo de fotones entrante, por las ldmparas es practi-
camente constante.
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El valor del COT inicial de la muestra del AR69 de concentracion 18.36 uM es de 3.4 mg C
L1, al finalizar el proceso de degradacion fotocatlitica, el contenido de COT final practica-
mente no varid, con un valor de 3.2 mg C L™! para ambos experimentos, cuando se emplea
s6lo radiacion solar o s6lo luz artificial. Esto se debe a que la reaccién de decoloracion
predomina sobre la reaccion de mineralizacion.

Efecto de la adicion de O,

En los procesos fotocataliticos determinadas sustancias pueden incidir de manera impor-
tante en el proceso, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidada de degradacion de una sus-
tancia contaminante. Por ejemplo, los iones inorgdnicos inhiben la velocidad de degradacion,
su efecto se presenta en el proceso de adsorcién, compitiendo con las moléculas de con-
taminante por los sitios activos superficiales. Por su parte, los agentes oxidantes son de
gran importancia en el proceso de degradacion, ya que participan en el mecanismo de reac-
cién [12 — 14] [12, 13, 14], acelerando la velocidad de degradacion. El agente oxidante
mas empleado es el oxigeno, éste es capaz de reaccionar con los electrones generados, 1o
que disminuye considerablemente la velocidad de recombinacién (Ec. (1.6)). Otro agente
oxidante que se ha empleado es el peréxido de hidrégeno (H,0,).

Con el objetivo de garantizar la presencia de un agente oxidante dentro del RFHP, una
corriente de aire fue burbujeada al sistema a un flujo volumétrico de 50 L min™!, como se
detall6 en la Seccion 2.2.2. El burbujeo de aire tiene el beneficio adicional de homogeneizar
la dispersion del TiO, en la solucidn de colorante, cuando se emplean altas concentraciones
de catalizador. Para concentraciones de catalizador de 0.030 y 0.100 g L™!, las particulas
se mantienen en suspension con s6lo con la recirculacion. Sin embargo, a altas concentra-

ciones de catalizador, éste tiende a sedimentarse si no hay un buen proceso de mezclado.

En la figura 3.13 se presentan los resultados obtenidos de la decoloracién del colorante
ARG69, con y sin burbujeo de aire, para una concentracion de catalizador de 0.100 g L™!'. En
la figura se puede observar que el proceso de adsorcion se ve influenciado por la presencia
de oxigeno (O,): cuando no se burbujea aire, la cantidad de colorante adsorbido sobre la
superficie del catalizador, después de 30 minutos, es mayor que cuando se burbujeé aire,
esto se puede atribuir a que, cuando se burbujea aire, existe una competencia del O, disuelto
con las moléculas del colorante por los sitios activos del TiO,. Ademads, cuando no se
burbujea aire, el proceso de desorcion se presenta en los primeros 45 minutos de reaccion,
después de este periodo comienza a predominar la reacciéon de decoloracion.
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Fig. 3.13: Perfiles de decoloracién del colorante AR69, con y sin burbujeo de aire. El flujo

volumétrico de aire burbujeado es de 50 L min~"'.

Los perfiles de decoloracion, en presencia y ausencia de burbujas de aire, son diferentes; la
velocidad de decoloracién se ve favorecida cuando se burbujea aire (ver Fig. 3.13).

Cuando en el sistema reactante no se adicionan burbujas de aire, en el sistema s6lo existe
la cantidad de O, que se encuentra disuelto en el agua, al estar ésta en equilibrio con la
atmosfera. La cantidad de oxigeno depende de la temperatura del sistema [90]. Por ejem-
plo, para una temperatura de 20 °C, la cantidad de oxigeno disuelto es de 9 mg L~!, cuan-
do el sistema experimenta un cambio de temperatura del orden de 10 °C, la cantidad de
oxigeno disuelto disminuye hasta en un 50 %, debido a que las moléculas de O, regresan a
la atmodsfera [90].

Durante la reaccion fotocatalitica, en ausencia de burbujas de aire, una parte de las molécu-
las de O, son reducidas y la otra parte regresan a la atmdsfera, lo dltimo debido a que el
sistema reactante experimenta un incremento de temperatura debido a la absorcion de ra-
diacion por parte del sistema reactante. Conforme transcurre el tiempo, el O, se comienza
a comportar como reactante limitante, la velocidad de decoloracion disminuye y después
de 4 horas de reaccidn, la velocidad se deteniene por completo (ver Fig. 3.13). Lo anterior
se puede atribuir a un agotamiento del O,, lo que implica que la velocidad de recombi-
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nacion de cargas (Ec. (1.6)) esta predominando en la dltima hora de reaccidn, o bien que
los especies oxidante (HO®) se estén reduciendo al captar los electrones.

Por otra parte, cuando se adiciona en forma continua O, mediante el burbujeo de aire,
durante la reaccion fotocatalitica siempre estd presente un agente oxidante, con lo cual la
velocidad de recombinacion disminuye y se beneficia la velocidad de decoloracién [85].

En relacién al proceso de mineralizacion del AR69, cuando en el sistema reactante no se
burbujea aire, el valor del COT final es de 2.5 mg C L~!, mientras que con burbujeo de
aire es de 2.7 mg C L', Los valores de COT son muy similares después de un periodo de
reaccion de 5 horas.

Efecto de la carga del RFHP

Tanto la profundidad del reactor como las concentraciones de catalizador y de colorante
afectan la profundidad optica 7,,,:, Ec (3.4) [91 — 93].

Tropt :ﬁ/l fdy’ (34)
y

donde B, [=] m~! es el coeficiente de extincién espectral del sistema reactante, definido en
la Seccion 4.3.1.

Esta profundidad es determinante en la forma de la distribucion de la Velocidad Volumétri-
ca Local de Absorcion de Fotones, VVLAF (ver Fig. 4.12 y 4.13). Por esta razon se estudia
el efecto de diferentes volumenes de carga en el reactor. Con el objetivo de estudiar la in-
fluencia que presenta la profundidad dptica, se efectuaron experimentos para una carga del
RFHP de 60 litros, ademés de la ya descrita de 110 L, empleando dos diferentes concen-
traciones de catalizador de 0.030 y 0.100 g L',

En la figura 3.14 se presentan una comparacion de los resultados obtenidos de la deco-
loracion del colorante AR69, para una carga de 60 y 110 L, empleando dos diferentes
concentraciones de catalizador de 0.030 y 0.100 g L=!. Para una carga de 60 L, los resul-
tados muestran que al incrementar la concentracién de catalizador, la velocidad de deco-
loracion se ve incrementada también. Para esta carga, las profundidades Opticas, para las
concentraciones de catalizador de 0.030 y 0.100 g L™, son de aproximadamente 24 y 80,
respectivamente, mientras que para una carga de 110 L son de 45 y 150.

En la Fig. 3.14, se observa que para una concentracion de catalizador de 0.030 g L™},
durante las 2 primeras horas de reaccion, los perfiles de decoloracion para una carga de 60
y 110 L practicamente se translapan. Cabe sefnalar que cuando el sistema tiene una carga
de 60 L y una concentracién de catalizador de 0.030 g L™!, la velocidad de decoloracién se
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incrementa en las tltimas 3 horas de reaccién. Esto se puede atribuir a que los niveles de
irradiancia solar, para ambas cargas, fueron diferentes, afectando con esto la velocidad de
decoloracién. Por otra parte, para una concentracién de catalizador de 0.100 g L™, durante
las 5 horas de reaccion, los perfiles, para una carga de 60 y 110 L, se traslapan.

Los resultados experimentales de los perfiles de decoloracion en funcidn del tiempo, de-
muestran que la carga del reactor no influye en la velocidad de decoloracion. Sin embargo,
en el proceso de decoloracion es importante considerar el flujo de fotones disponible para
efectuar la activacion del catalizador. La profundidad 6ptica empleando una carga de RFHP
de 60 L, disminuy6 considerablemente. Por lo anterior, antes de analizar si existe o no in-
fluencia, se debe analizar los flujos radiativos para ambos casos de carga de reactor, 60 y
110 L. Esto se realizara en el Capitulo 5 en la seccion 5.2.2.
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Fig. 3.14: Comparacion de los perfiles de decoloracion del colorante AR69 para una carga
del RFHP de 60 y 110 L, empleando dos diferentes concentraciones de catalizador de 0.030
y0.100 g L',

El grado de mineralizacién de la degradacion fotocatalitica del colorante AR69, empleando
0.030 y 0.100 g L~! y una carga de 60 L, fue determinado. Los resultados indican que el
valor final de COT es de 3.2 y 2.4 mg C L™}, para las concentraciones de 0.030 y 0.100 g
L~! de TiO,, respectivamente. Por otra parte, para una carga de 110 L los valores de COT
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para las concentraciones de catalizador de 0.030 y 0.100 g L™! son de 3.3y 2.7 mg C L™,
Los resultados demuestran que la carga del reactor no influye de manera importante en
el proceso de mineralizacion, ya que los valores de COT son muy similares, para ambas
concentraciones da catalizador.



Capitulo 4

Modelos

En este capitulo se describe detalladamente cada uno de los modelos tedricos aplicados en
la modelacién del RFHP. Para conocer la variacidon de la temperatura del sistema reactante
en funcidn del tiempo para cada experimento se emplea un modelo de capacitancia térmica
concentrada, el cudl toma en cuenta la energia absorbida por el sistema reactante y las
pérdidas de energia por los fendmenos de conduccion, conveccion y radiacion. Para la
transferencia de radiacién en un medio participativo (sistema reactante), la Ecuacién de
Transferencia Radiativa (ETR) se resuelve mediante el método de Aproximacién P1. La
solucion a la ETR permite determinar la distribucion de radiacion en el espacio de reaccion.
Finalmente, se explica el modelo cinético empleado para la degradacion fotocatalitica del
colorante AR69.

61
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4.1. Modelacion

La modelacion de un reactor radica en obtener expresiones matemadticas que permitan,
operando en el modo simulacién o disefio, para un sistema dado y un conjunto de variables
operativas conocidas, describir el comportamiento del reactor via perfil de variables de-
pendientes del modelo ante cambios de variables independientes [15, 94]. Las expresiones
matematicas se obtienen del estudio de los efectos de transferencia de materia, energia y
momentum que ocurren dentro y en las fronteras del sistema reactante. Para lo anterior,
se consideran un elemento de volumen del espacio de reaccién y se aplican balances de
materia, energia térmica y momentum. En un reactor fotocatalitico estd presente un campo
radiativo, lo que hace la diferencia con un reactor térmico. Este campo no es uniforme en
el espacio de reaccion debido a la presencia de especies capaces de absorber o dispersar
radiacion, asi como a las propiedades fisicas y caracteristicas geométricas entre el sistema
fuente de iluminacion-reactor [78]. Por lo tanto, para un reactor fotocatalitico se afiade el
balance de energia radiativa a los anteriores. Como resultado de aplicar dichos balances se
genera un sistema de ecuaciones diferenciales parciales, las cudles se resuelven bajo condi-
ciones iniciales y de frontera. Las expresiones matematicas proporcionan la variacion de la
distribucin de temperatura, presion, velocidad del fluido, concentracion de cada especie del
sistema reactante y campo de radiacion.

Para los reactores fotocataliticos, el balance de materia de cada especie y el balance de
energia radiativa estdn acoplados como una consecuencia de la absorcion de radiacién por
el medio reactante. Los procesos fotocataliticos se llevan a cabo a temperatura cercana a
la del ambiente, por lo que los efectos térmicos de la energia foto-quimica til no influyen
en la cinética de reaccion. Por esta razon, el balance de energia radiativa no se acopla al
balance de energia térmica. Sin embargo, para determinar la variacion de la temperatura
del sistema reactante, el balance de energia térmica y de energia radiativa son acoplados,
como consecuencia de la absorcién de radiacién por el sistema reactante. Por otra parte,
los reactores fotocataliticos se disefian en forma tal que se tenga un buen mezclado, lo que
permite que el balance de momentum sea desacoplado del balance de materia y de energia
radiativa y térmica.

En las proximas secciones se describen detalladamente los modelos téoricos empleados
para la modelacién del reactor fotocatalitico hibrido de pruebas (RFHP).

4.2. Modelo térmico

En el proceso de degradacion fotocatalitica es necesario foto-activar al catalizador con
fotones de energia igual o mayor que su banda de energia prohibida (E,,). Sin embargo,
no solo el catalizador absorbe radiacidn; sino también la solucidon contaminate modelo
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por sus propiedades Opticas (coeficiente de absorcion especifico, %) y térmicas (capacidad
calorifica, C,). Al absorber radiacion, el sistema reactante experimenta un incremento de
temperatura y aunque este no es demasiado importante, es necesario evaluarlo para analizar
los posibles efectos térmicos sobre el catalizador.

Cuando se emplea como fuente de iluminacién luz artificial, el calentamiento es poco ya
que la lamparas emiten principalmente en la regién UV. Sin embargo, el uso de radiacién
solar implica un incremento de temperatura mayor, ya que el sistema absorbe radiacion en
la region UV-Vis. Dado a que el RFHP esta disefiado para operar con ambas fuentes de
iluminacion, se efectiio un balance de energia térmica que permite evaluar la temperatura
de operacion del sistema reactante en el RFHP.

4.2.1. Descripcion del modelo térmico

Para determinar el modelo térmico se realiz6 un balance de energia dentro y en las fron-
teras del RFHP. Considerando que la reaccion fotocatalitica es endotérmica, ya que para
que se efectie la reaccion es necesario que el catalizador sea irradiado con radiacién UV,
el término de generacion es despreciable. Por lo que, el balance de energia estd dado la
Ec. (4.1). Este balance permite evaluar la cantidad de energia acumulada en el sistema de
interés por la diferencia de energia de entrada y salida.

Evcumutada = Eentrada — Esatidas (41)

Para el balance de enegia se consideré que las propiedades Opticas y térmicas del sistema
reactante son uniformes debido al buen mezclado y que la reaccién sélo se lleva a cabo
debido a la foto-activacion del catalizador y no por efectos térmicos. En particular, la e-
nergia de entrada al RFHP es aquella, proveniente de la radiacién solar y de la luz artificial
(lamparas), que es absorbida por el sistema reactante, mientras que la energia de salida es
la energia que se disipa a través de las fronteras del RFHP, por los fendmenos de conduc-
cioén, conveccion y radiacion. Aqui no se toma en cuenta la absorcion y dispersion por el
catalizador, ya que estos fendmenos ocurren en la region UV del espectro, en la cual se
produce un calentamiento minimo. Mientras que el colorante AR69 absorbe en la regién
Visible del espectro, por lo que éste es el causante principal del incremento de temperatura
del sistema reactante.

Como resultado del balance de energia térmica en el RFHP, Ec. (4.2), se obtiene el modelo
térmico, el cual estd en funcidn de la cantidad de energia absorbida por el sistema reactante
(Q.) y la energia disipada a través de las fronteras del RFHP, debido a los fendmenos de
conduccion, conveccion y radiacion. Esta energia disipada puede ser representada como
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el producto de un coeficiente de transferencia de calor global, U,, y la diferencia entre la
temperatura del sistema reactante y del ambiente (7" — T ).

dT
meE = Qe + ArUL(T — Tamp), (4.2)
donde my C, es lamasay la capacidad calorifica de la solucién del colorante antraquinénico
ARG69, respectivamente. El drea total de pérdidas, Ay se obtiene por la suma del drea de las
cuatro paredes Ap y del drea de coleccion A- del RFHP.

El modelo térmico (Ec. (4.2)) es conocido como el Modelo de Capacitancia Térmica Con-
centrada.

Para el célculo de la cantidad de energia absorbida por el sistema, Q., se consideré un
sistema Opticamente homogéneo, es decir solo tiene lugar el fendmeno de absorcion de
energia radiativa por parte de las moléculas de colorante AR69. El coeficiente especifi-
co de absorcion espectral del colorante antraquinonico AR69 (7, ;) se calculé mediante
mediciones de Espectrofotometria UV-Vis. Los valores de &, , se muestran en la figura
4.1.

Fig. 4.1: Coeficiente especifico de absorcion del colorante antraquindnico AR69.

Para un sistema Opticamente homogéneo, la ecuacion de transferencia radiativa (ver Sec-
cién 4.3, Ec. (4.11)) es escrita como
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SVIi(r,8) = —Kkeorda(x, S), (4.3)

donde: I,(r,$) es la intensidad del haz de radiacion y k.., es el coeficiente de absorcién
espectral del colorante [92].

Para la componente solar y artificial (lampara), la Ec. (4.3) se aplica a coordenadas rectan-
gulares y cilindricas, respectivamente. En la Seccion 4.3.3 se describen las consideraciones
realizadas. Como resultado de la ecuacién (4.3) se obtiene el modelo de Lambert Beer,
que describe el decaimiento exponencial de la intensidad radiativa (1,), por la absorcién de
radiacion de las moléculas de colorante, respecto a la distancia ds, Ec. (4.4).

dl, = =Kpcot Ip ds, 4.4)

donde k., €s €l coeficiente de absorcion promedio del colorante. El subindice b se refiere
a la componente directa. De igual manera, la ecuacion (4.4) se escribe para la componente
difusa (d) y para la ldmpara (/).

Los coeficientes de absorcion especificos promedio, para las componentes de la radiacion
solar (difusa, k4., y directa, &p ;) y para la lampara UV (k;,;), fueron determinados. Estos
promedios se hicieron respecto a un espectro solar estdndar para una masa de aire de 1.5,
reportado en la literatura (ver Fig. 4.2) [95], y el espectro de emisién de la ldmpara, el
cual se presentd en la Fig. 2.3. En la tabla 4.1 se muestran los valores de los coeficientes
de absorcién especificos promedio para las componentes de la radiacion solar (difusa y
directa) y para la lampara UV, asi como los valores de la transmitancia del vidrio, para la
componente directa y difusa de la radiacion solar y para la componente artificial.

La cantidad de energia absorbida serd la sumatoria de la energia absorbida por el sistema

para la fuente de iluminacién solar (componente directa y difusa) y para las lamparas, Ec.
4.5).

Qe = TpKp,col f 1,V + Tiky col f Li(2)dV + TiKi ol f I(s)dV, (4.5)
% 14 v

donde 7, T; y T; corresponden a la transmitancia promedio para la componente directa y
difusa y para la lampara, respectivamente.

En la tabla 4.1 se dan los valores de 7, 7, y ;. Estos valores se calcularon en forma similar
a los coeficientes de absorcion promedios.
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Fig. 4.2: Espectro solar estandar UV-Vis para una masa de aire de 1.5 [95].

Tabla 4.1: Valores de K, y 7, para la componente directa, difusa y ldmpara.

K, x10°cm? g™! 7
Directa (b) 5.7858 0.8775
Difusa (d) 5.3323 0.8489
Lampara (1) 8.4433 0.8609

Por otra parte, el coeficiente de transferencia de calor global (U;) se calculé6 mediante
el Método de Resistencia Térmica, Ec. (4.6) [83], tomando en cuenta dos resistencias en
paralelo: la transfencia de calor a través de las paredes y a través de la superficie superior.

Ap Ac
U,=—Up+—Ug, 4.6
L= vrt g e (4.6)
donde Up y U son los coeficientes de transferencia de calor através de las paredes y del
area de exposicion a la irradiacia, respectivamente.
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1
Up = , 4.7
P RP,I +RP,2 +Rp,2 ( )
1
U= ——, 4.8
“ " Rei +Rea (48)

El coeficiente de transfencia de calor a través de las paredes, Up estd dado por la expresion
(4.7). Rp; es laresistencia a la transferencia de calor de las paredes a los alrededores y para
evaluarla se determinan los coeficientes de transfencia de calor por conveccion al viento
(hy,) y por radiacion del aluminio al ambiente (A, 41-am»)- Rp2 y Rps corresponden a las
resistencias a la transferencia de calor a través del aluminio y del acrilico, respectivamente.
Para determinar los valores de las resistencias Rpy y Rps se calculan los coeficientes de
transfenecia de calor por conduccidn a través de aluminio (h.,;) y del acrilico (h._gc)s
respectivamente !.

Por otra parte, la Ec. (4.8) permite evaluar el coeficiente de transfencia de calor a través de
la superficie superior, Uc. R¢ es la resistencia a la transferencia de calor de la superficie
exterior a los alrededores y para evaluarla se determinan los coeficientes de transfencia
de calor por conveccion al viento (4,,) y por radiacion de la placa de vidrio al ambiente
(Myvia—amp)- R €s la resistencia a la transferencia de calor entre el fluido y la placa de
vidrio, para evaluarla se requieren los coeficientes de transferencia de calor por conveccidon
del fluido a la placa (A ¢_,is) y por radiacion del fluido a la placa (4, f—iq).

Para determinar los coeficientes de transferencia de calor por los mecanismos de conduc-
cién, conveccion y radiacion, se emplearon relaciones empiricas reportadas por Duffie y
Beckman [83].

4.2.2. Solucion del modelo térmico

Considerando el modelo de capacitancia térmica concentrada (Ec. (4.2)) y definiendo los
parametros Ty = Tomp + Agsz K]yt = :;Cle [s], resulta:

dT
T— + T = Thu 4.9)
dt
T .4, se refiere a la temperatura de operacion maxima que alcanzard el sistema reaccionante
y T, es una constante de tiempo, la cudl indica el tiempo necesario para que el sistema
reaccionante alcance el equilibrio térmico.

"Los coeficientes de transferencia de calor por conduccién a través del aluminio y del acrilico estdn dados

por larazén de la conductividad térmica y el espesor, del material correspondiente, /. 41, = g:— Y he—ger = § L.
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La condicioén inicial para la solucion de la ecuacion diferencial (4.9) es paraunz = 0 s, la
temperatura del sistema reactante es el valor inicial, 7 = T,,. Con esto se llega a

T="T,.: [1 —exp (—%)] -7y [exp (—%)] , (4.10)

La solucién al modelo térmico, Ec. (4.10), pretende aproximar la evolucion de la tempe-
ratura de operacion del sistema reactante en funcion del tiempo.

4.2.3. Resultados del modelo térmico

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos de simulaciones del modelo térmico.
El coeficiente de transferencia de calor global, U, se determin6 empleando la metodologia
descrita en la Seccion 4.2.1. Para lo anterior, se considerd: las temperaturas del ambiente
(Tymp) de 296.15 K y la inicial del sistema reactante (7)) de 298.15 K y las propiedades
fisico-quimicas y 6pticas de los materiales y de los fluidos (aire y sistema reactante). El
valor de U, es de 5.6834 W m™2 K.
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Fig. 4.3: Perfiles temporales de temperatura del sistema reactante durante 5 horas de reac-
cién, empleando diferentes concentraciones de colorante AR69.
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En la figura 4.3 se muestra los perfiles temporales de temperatura del sistema reactante,
para las concentraciones de colorante AR69 de 0.018, 0.075, 0.150 y 0.300 mM. Es posible
observar, que los perfiles presentan un comportamiento muy similar, y al incrementar la
concentracion de colorante AR69 la pendiente es mas pronunciada. En particular, para una
concentracion de colorante de 0.018 mM, después de 5 horas de exposicion a la radiacion
solar y a las lamparas, el incremento de temperatura es de aproximadamente 7 K.

La temperatura mixima que alcanza el sistema reactante (7,,,) es influenciada por la con-
centracion del colorante, ya que al estar presentes mds moléculas de colorante, la cantidad
de energia absorbida por el sistema es mayor. Por otro lado, la constante de tiempo del
sistema reactante, 7,, no se ve afectada, permanece en el valor de 21.72 h. La temperatura
maxima que alcanza el sistema reactante para las concentraciones de colorante de 0.018,
0.075, 0.150 y 0.300 mM, es de 333.18, 342.05, 353.13 y 386.83 K, respectivamente.

300 Radiacion solar
- - - - Lugz artificial (Lamparas)
304
b
~ 302
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0 60 120 180 240 300
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Fig. 4.4: Perfiles temporales de temperatura para el sistema reactante durante 5 horas de
reaccion empleando las fuentes de iluminacién por separado.

En la figura 4.4 se muestra los perfiles temporales de temperatura del sistema reactante,
para una concentracién de colorante de 0.018 mM y usando las fuentes de iluminacién
por separado. Cuando se emplean por separado las fuentes de iluminacion,la contante de
tiempo del sistema reactante (7, =21.72 h) no se ve influenciado por la fuente, sélo la
temperatura maxima del sistema. Como se puede observar, en la figura 4.4, el incremento
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de temperatura del sistema reactante es originado principalmente por la radiacion solar,
ésto debido a que el espectro solar cubre todo el rango de absorcion de las moléculas de
colorante (ver Figs. 4.2 y 4.1), incrementandose la temperatura del sistema por la absorcién
de radiacion. La T,,, alcanzada cuando s6lo se emplea radiacién solar es de 331.64 K.

Por otra parte, el espectro de emision de las lamparas es en la region UV cercano, cubriendo
sOlo la absorcidn de los grupos aromaticos de la molécula de colorante (ver Figs. 4.2y 4.1).
Por lo que, cuando se emplea luz artificial, la temperatura del sistema reactante se mantiene
practicamente contante, alcanzando una 7,,, de 299.68 K.

Fig. 4.5: Espectro solar estdndar UV-Vis para una masa de aire de 1.5 [95] y espectro de
emision de la lampara UV.

Es importante resaltar que el espectro de emision de la lampara es diferente al espectro de
radiacidn solar. En la Fig. 4.5, se observa la comparacion del espectro solar para una masa
de aire de 1.5 [95] y el espectro de emision de la ldmpara, como se muestra la ldmpara
s6lo emite en la region UV cercano, mientras que el espectro solar cubre toda la region UV
Cercano-Vis.
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4.3. Modelo radiativo

En el modelado de los fotorreactores, uno de los aspectos mas importantes, es la evaluacion
de la distribucién del campo radiativo. Sin embargo, la distribucién de la energia radiativa
no es uniforme en el espacio de reaccion, por lo que la evaluacion de ésta resulta com-
pleja. La uniformidades se deben a la presencia de especies quimicas, las cuales poseen
propiedades Opticas que atenuan a la radiacion [78]. El problema de transferencia radiativa
se hace atin mds complejo por el incremento significativo de reacciones fotocatalizadas por
s6lidos, adicionando efectos importantes de dispersion de radiacidn relacionados a hetero-
geneidades [82].

Los modelos de los fotorreactores empleando la teoria rigurosa de transferencia de ra-
diacion fueron desarrollados por primera vez en la década de los afios 70. Irazoqui et al.
(1976) [96] propusieron un camino sistematico para el problema de transferencia radiati-
va en fotorreactores. Por su parte, Stramigioli et al. (1978) [97] y Spadoni et al. (1978)
[98] publicaron un estudio sobre reactores heterogéneos. A pesar de la existencia de éstas
propuestas tedricas, las contribuciones en el drea de transferencia de radiacion eran es-
casas. Alfano et al. (1986-a) y (1986-b) [78, 82] publicaron un trabajo, de caricter critico
y comprensivo, en el cual se describen los diferentes modelos propuestos para la transfe-
rencia de radiacion en sistemas reactantes homogéneos y heterogéneos. Hasta la fecha, en
el modelado de los reactores fotocataliticos, existe la necesidad de una mejor comprension
del problema para el desarrollo de una investigacién mds exaustiva, ya que el empleo de
sistemas heterogéneos cada vez se incrementa.

Para la evaluacion de la distribucién del campo de radiacion en el espacio de los fotorreac-
tores, es fundamental estudiar a detalle el balance de energia radiativa, el cudl se describe
por la Ecuacion de Transferencia Radiativa (ETR).

4.3.1. Ecuacion de Transferencia Radiativa

Para la derivacion de la ETR se considera un haz de radiacion de intensidad 7/, en un vo-
lumen de control alrededor de un punto r, propagidndose en un medio absorbente, emisor
y dispersor. El medio se caracateriza por un coeficiente de absorcion espectral x, y un
coeficiente de dispersion espectral o, en una direccion dada § (ver Fig. 4.6) [92].

El haz de radiacion serd atenuado debido los fendémenos de absorcion y dispersion de ra-
diacion por la materia contenida en el medio [91 — 93, 99]. Esta atenuacion es caracterizada
por el coeficiente de extincion espectral del medio 8,, el cudl es el resultado de la suma de
ky 'y o,. Por otra parte, la intensidad del haz es incrementada debido a la emision de ra-
diacién por la materia y a una fraccién de radiacion, proveniente de otras direcciones §’,
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que se dispersa en la direccion de interés 8. La probabilidad de dispersion entre dos direc-
ciones dadas §" y § es dada por la funcién de fase @,(§’,8). Haciendo un balance de estos
fendmenos en un volumen de control se puede llegar a la Ec. (4.11) [92, 99].

Volumen de control

1y

j f ’_______-Dlspersadc-s fff
O f Absorbidos v

Py

hhhhhh .—' \—E\“.’Ii i-‘\i
4_./'—_;‘,« _';' “i
Particula )7
ff fTI'aIlSITlltldOS

8§

Fig. 4.6: Propagacion de radiacién en un medio participativo.

SVIL(r,8) = kalpa(r) = Baly(x,8) + % f QS §)I(r,§)adCY, (4.11)
7

4r

En los procesos fotocataliticos, debido a las temperaturas a las que ocurren, el término de
emision de radiacidn es despreciable comparado con los demds, por lo que la ecuacién
(4.11) resulta

SVI(r,8) = =Bl(r,8) + ? f (8, 8)1a(r, 8)dCY, (4.12)
/4

4r

La ETR, Ec. (4.12), es una ecuacién integro-diferencial con 5 variables independientes,
tres para las coordenadas espaciales y dos angulares para la direccion de propagacion. Por
su naturaleza, la ETR resulta complicada de resolver.

La ETR ha sido resuelta usando métodos numéricos, como el Método de Ordenadas Discre-
tas (MOD) [4, 14, 30, 100] y simulaciones Monte Carlo (MC) [25, 36, 101]. Sin embargo,
ambas metodologias requieren de grandes cantidades de célculos computacionales y no
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proveen formulas analiticas. Por esta razon, desde el punto de vista préctico, es conve-
niente contar con métodos simplificados que permitan obtener soluciones analiticas. Entre
los métodos analiticos aproximados que existen para solucionar la ETR, se ubican a los
modelos de 2 y 6 flujos [102, 103], o el Método de Aproximacién P1, los cuales permiten
obtener soluciones analiticas a los problemas y considerar el efecto de dispersion multi-
ple. El Método de Aproximacion P1 se puede aplicar a diferentes geometrias. Esta aproxi-
macion ha sido empleada en el modelado de diversos prototipos de reactores fotocataliticos
[69, 101, 104, 105] y seréd usada en el presente trabajo.

4.3.2. Descripcion del modelo radiativo

Para determinar la distribucién del campo de radiacién dentro del RFHP, se resolvié la
ecuacion de transferencia radiativa considerando un medio reactante participativo absorbente
y dispersor, mediante el método de Aproximacion P1 (ver Apéndice A).

El método de la Aproximacion P1 simplica el término integral de la ETR suponiendo que
la intensidad de la radiacion es casi isotrépica. La expresion resultante es la Ecuacion de
Difusién de Radiacion:

V2Ga(r) =k, Ga(r), (4.13)

donde G,(r) se refiere a la radiacion incidente, la cual es la intensidad en un punto r in-
tegrada sobre todas las direcciones, Ec. (4.14), y k,, es el coeficiente de difusion espectral,
Ec. (4.15).

G,(r) = f L(r,8)dQ, 4.14)
4r
kaa = A3kraBa(1 — wag), 4.15)

kr., es el coeficiente de absorcidn total (Ec. 4.15), éste permite cuantificar la radiacién
absorbida por parte de las especies i que participan en el proceso, Ec. 4.16 [106, 15].

kra= ) K,Ch (4.16)
i=1

En la ecuacion (4.15) aparece el albedo de dispersion (w,) y el pardmetro de asimetria (g,).
El albedo (w,) es la fraccion de fotones dispersados respecto a la capacidad de atenuar los
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fotones, Ec. (4.17). Por su parte g, caracteriza la forma de la funcién de fase, Ec. (4.18);
valores positivos (0 < g, < 1) indican predominio de la dispersion hacia-adelante, mientras
que para valores negativos (—1 < g, < 0) predomina la dispersién hacia-atras.

(O]
w; = —, 4.17)
B
1 AL ~ Al A ’
g1 = —f O, (8" -8)(S" -8)dQ, (4.18)
4n 4r

La ecuacion (4.13) es una ecuacion diferencial parcial lineal de segundo orden, la cudl
requiere para su solucién una condicién de frontera en toda la superficie que limita el
espacio de solucién. La condicién de frontera de Marshak es una condicién aproximada
pero fisicamente pausible que se usa cominmente con la Aproximacién P1. Representa
la continuidad de flujo radiativo. La Ec. (4.19) es una condicién de tercer tipo aplicada a
fronteras semitransparente, su deduccion se explica detalladamente en Apéndice B.

2(1+3p5,)

(1 = p1)Ga(r) - (m

)ﬁ - VGA(T) = 4qent a, (4.19)

donde fi es el vector unitario normal a la frontera, g, es el flujo radiativo de entrada y p; »
es el i-ésimo momento de la funcidn de reflectancia de la superficie (Ec. (4.20)).

T

2 .
Pir = f p(cos ) cos' sen 6do, (4.20)
0

La solucidn de la ecuacion (4.13) permite obtener la distribucion del campo de radiacién en
el espacio de reaccion para el RFHP. Las dos fuentes de iluminacidn que generan el campo
radiativo fueron analizadas por separado.

4.3.3. Solucion del modelo radiativo

Para el sistema heterogéneo reactante, compuestos por moléculas del colorante AR69 di-
sueltas en el agua y particulas de catalizador TiO, dispersas en el sistema, el coeficiente de
absorcidn total estd dado por la Ec. (4.21).

* *
Kr,a = Ccol Keoln + Ccat Kear 1o (421)
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El RFHP tiene una geometria rectangular y éste se expone a la irradiancia solar UV por la
parte superior (ver. Fig. 2.2). Por lo que, para la componente solar, la Ec (4.13) se resuelve
para sistema de coordenadas rectangulares Ec. (4.22).

’G, 0°G, 0*G,
+ +
o0x? 0y? 07?

= k; ,Ga, (4.22)

La irradiancia solar es uniforme en la parte superior del reactor y las propiedades radiati-
vas de la placa de vidrio muestran una dependencia direccional s6lo con el dngulo cenital
(0). Se considera que la radiacion incidente muestra solo dependencia en la coordenada y.
Ignorando la dependencia en x y z, ya que es mucho mas débil que en y y por simplici-
dad. Ademas, se procurd que la incidencia fuera casi vertical. Por lo anterior, la ecuacién
(4.22) se reduce a una ecuacion diferencial ordinaria lineal homogénea de segundo orden,
Ec. (4.23), cuya solucion esta dada por la ecuacion (4.24).

d*G
o ~B.Ge 23

Ga(y) = Crexp(—kqy) + Crexp(kq,ay), (4.24)

Para la componente de luz artificial, 1a radiacion es emitida por las lamparas (ver Fig. 2.5),
para lo cual la ecuacién (4.13) se resuelve para un sistema de coordenadas cilindricas,
Ec. (4.25).

10 (G, 18G, 0G, ,
;a—r(f?)ﬁ g oz KO (425

Las lamparas tienen simetria cilindrica, por lo que existe independencia en 6 y que es lo
suficientemente larga para que los efectos de sus extremos sean despreciados, se puede
considerar que no existe dependencia con respecto al eje z. Por lo tanto, sélo se considera
dependencia en la coordenada radial y la ecuacion (4.25) se reduce a la ecuacion (4.26),
la cudl tiene la forma de la Ecuacion Modificada de Bessel. La solucion esta dada en la
ecuacion (4.27).

d*G, N 1dG,
dr? r dr

—k3,G, =0, (4.26)

G, (r) = Cs1g (kg ar) + CsKo (kgar) 4.27)
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donde I y K son la Funciones de Bessel Modificadas de orden cero de primer y segundo
tipo, respectivamente [107]. La primera de éstas funciones no tiene significado fisico en el
presente caso, ya que predice un incremento de radiacién con la distancia de la lampara,
por lo que no puede estar presente en la solucién. Por lo tanto C3 = 0

Sustituyendo las soluciones, Ec. (4.24) y Ec. (4.27) en la condicién de frontera de Marshak
(Ec. (4.19))se puede obtener el valor de cada coeficiente.

_ 4Qent—ml,/l - CZ(A/l - kd,/lB/l)

C = , (4.28)
: Ay + kg 1By)
4 ent—so A - k B
C, = q 2z 1Ay — ka1B)) N (4.29)
(Ax + kg aBa) exp(2kg L) — (Ay — ka2 B))
4qent—lamp A
Cy = : , (4.30)
* 7 AKo(kgR) + kg aBiKi(kaiR)
donde:
A= (1 - 2/01,1) s
2 (1 + 3p2,/l)

=

T 3801 - waigy)

Para la componente de luz artificial (lIaimparas), el flujo de radiacién entrante, Gen—iamp,a,
esta dado por el producto de dos veces el primer momento de la funcién de transmitancia

de la superficie de vidrio-pyrex y la irradiacia espectral de cada lampara, g, (ver Fig. 2.3),
Ec. (4.31).

Gent—lamp,A = quJTI,/b (431)

Para la componente solar, el flujo de radiacion entrante, g.,;—soiar, S€ Obtiene por la si-
guiente expresion

4ent—solar,A = 26]0T1,/1f/1, (432)

donde gy es la irradiancia solar UV, medida por el sensor UV, 7, , es el primer momento de
la funcién de transmitancia de la superficie (Ec. (4.33)), y f, es una funcién normalizada
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del espectro solar estidndar para una masa de aire de 1.5 sobre el rango UV (Ec. (4.34))
[95].

3
Tia= f T,(cos 6) cos fsenbdo, (4.33)
0

q/l,sol(/l)

fi= = ’
f();,: q/l,sol(/l)d/l

(4.34)

donde g, es el flujo radiativo espectral solar UV, W m~2 um™! (ver. Fig. 4.2).

La suma de las ecuaciones (4.24) y seis expresiones del tipo (4.27), cada una centrada en
cada lampara, permite obtener la cantidad de radiacion que incide en cada punto del espacio
de reaccién, G (r) (W m~2 um™).

4.3.4. Propiedades opticas

Los momentos de las funciones de reflectancia p; , y p2.a (Ec. (4.20)) y transmitancia 7 4
(Ec. (4.33)), para las superficies de vidrio comun y pyrex fueron determinadas. Para es-
to, se considerd una superficie transparente (Idmina de vidrio) rodeada por dos materiales
dieléctricos, agua y aire, con indices de refraccion 744, y nair. La energia de los fotones
incidentes depende de: reflexiones hacia atras, absorcidn por la superficie y transmisién a
través de la superficie [83, 92]. De la literatura se tomaron los valores de los indices de re-
fraccion de las superfie en cuestion [108, 109] y del medio [110]. Mientras que, la transmi-
tancia espectral de la superficie se midi6 empleando espectroscopia UV-Vis-IR (Shimadzu
mod. UV-3101 PC). En la figura 2.1 se muestran los valores de transmitancia medidos para
cada supeficie.
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Fig. 4.7: Esquema de reflexiones multiples en el sistema de aire-vidrio-agua.

En la Fig. 4.7 se ilustran los fendmenos 6pticos que ocurren en el sistema, como reflexiones
multiples, absorcién y transmision de radiacion. La superficie semi-transparente es una
placa de un material, como vidrio, de espesor ¢, y los dos materiales dieléctricos son aire
y agua. Un haz de radiacién de intensidad 1, , (6;) incide sobre la placa de vidrio, una parte
de la energia del haz se refleja al medio (aire), 1, 1 (6;) Ryidrio—aire.1, ¥ Otra parte se transmite
a través de la placa de vidrio a el agua, I, (6)) Ty, (1 = Ruire—vidrio.r) (1 - Rv,-d,io_agua,ﬂ). Al
atravesar la placa de vidrio ocurren otras reflexiones, como se puede observar en la Fig.
4.7. El mecanismo de reflexiones multiples se muestra en la Fig. 4.7.

A continuacion se explica el procedimiento empleado para la determinacion del i-ésimo
momento de las funciones de reflectancia y transmitancia de la superficie. A incidencia
normal se determina el valor del coeficiente de absorcion de la superficie (k. 1), para cada
valor de longitud de onda, empleando las relaciones de Fresnel en cada interfase y con los
valores de transmitancia medidos experimentalmente. Una vez que se conoce Ky, 1, me-
diante la ley de Snell se determinan los dngulos de refraccion en cada interfase y con ello
el coeficiente de transmision de la superficie (7,,.1). Posteriormente, con las relaciones de
Fresnel se evaluan las reflexiones en cada interfase, para cada valor de 8 (0-90°) y para cada
valor de longitud de onda. Con estos valores y con 7, , y empleando las expresiones para
las reflexiones multiples tomadas de Duffie y Beckman (1991) [83], se calculan los valores
de reflectancia y transmitacia de la superficie, p,(cos 6) y 7,(cos ), respectivamente. Final-
mente, se evalian los momentos de las funciones de reflectancia (o1, y p2.1) Y transmitancia
(71.2) para la superficie. Para integrar respecto al 4ngulo de incidencia 6 se emplea un méto-
do numérico de integracion. Este procedimiento es el mismo para evaluar los momentos de
la funciones de reflectancia y transmitancia de cada superficie.
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Fig. 4.8: Primer momento de la funcidn de reflectancia, p; ,, en funcién de la longitud de
onda, para el vidrio comin y pyrex.

Fig. 4.9: Segundo momento de la funcién de reflectancia, p; ,, en funcién de la longitud de
onda, para el vidrio comin y pyrex.
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En las figuras 4.8 y 4.9 se muestran las funciones de reflectancia de la superficie (p;, y
p2.1) en funcion de la longitud de onda (1), respectivamente, para las distintas superficies.
Mientras que en la figura 4.10 se muestra la funcién de transmitancia de la superficie (7 )
en funcién de A, para las distintas superficies.

Fig. 4.10: Primer momento de la funcion de transmitancia, 7, ,, para las distintas superficies
(vidrio comun y pyrex).

Las soluciones Ecs. (4.24) y (4.27), como se observa, estdn en funcién no sélo de las
propiedades de los materiales de construccion del reactor, sino también de las propiedades
Opticas del catalizador TiO, y del colorante AR69. En la literatura se han reportado las
propiedades Opticas de diferentes muestras comerciales del catalizador TiO,, entre éstas
Degussa P25 [8, 111]. Los valores de los coeficientes espécificos de absorcion, disper-
sion y extincion espectrales del TiO, Degussa P25, asi como el pardmetro de asimetria se
tomaron de Satuf et al. (2005) [111] (ver Fig. 4.11). El valor del coeficiente especifico de
absorcion del colorante antraquindnico se muestra en la Fig. 4.1.
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Fig. 4.11: Propiedades Opticas del catalizador TiO, Degussa P25 [111].

4.3.5. Evaluacion de la cantidad de fotones absorbidos

En el modelado de fotorreactores es importante determinar la distribucién del campo de
radiacion, debido a que éste tiene un efecto importante en la cinética de degradacioén. En
relacion a esto, la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (VVLAF), denotada
por e a(r, 1), es definida [13, 14, 82, 98, 100]. Para determinar la VVLAF, se evalda la po-
tencia radiativa absorbida para cada especie i de sistema reactante heterogéneo por unidad
de volumen y de longitud de onda, Q.(r), a través de la Ec. (4.35) [112].

0. 2(T) = K Ga(x), (4.35)

En particular, para el sistema reactante heterogéneo en cuestion, los fotones absorbidos por
el colorante AR69 no contribuyen al proceso de degradacidn, ya que experimentalmente no
se observo la fotdlisis del colorante (ver Fig. 3.10). La absorcion de fotones s6lo produce
el calentamiento de la suspension.

Por esta razon, la VVLAF se evalia s6lo en términos de la radiacion absorbida por las
particulas de catalizador Esta es proporcional al niimero de pares e~ — h*, los cudles son
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generados en el seno de la particula de catalizador, y son responsables de llevar acabo las
reacciones quimicas oxido-reduccion. Para este caso, la VVLAF es la cantidad de moles de
fotones (o Einstein, E) absorbidos por las particulas de catalizador por unidad de volumen
y tiempo, en un punto dado dentro del reactor. Considerando que la energia de un fotén es
dada por E, = hc/A, donde h es la constante de Planck, y c es la velocidad de la luz. La
VVLAF (E m~3 s7!) se escribe como [100]

0,4um
e (r,1) = f KearAGa(X)Ad 4, (4.36)
0.

,3um

/’LCNA

donde el producto .., G .(r) da la potencia absorbida por las particulas de TiO, por unidad
de volumen de la suspension y unidad de longitud de onda, N, es el nimero de Avogadro.

En la ecuacion (4.36), la VVLAF es una funcion del tiempo, ya que la radiacion local G, (r)
muestra dependencia temporal debido a que el flujo radiativo entrante, particularmente de
la fuente de radiacion solar y la concentracién de colorante dependen del tiempo.

Integrando la ecuacion (4.36) sobre el volumen total del RFHP, Vggyp, y dividiendo por el
mismo volumen, asi como elevando la VVLAF a un exponente p se obtiene

Caps,p(l) = f 62(1" 1dVrrap, (4.37)

Vrrup VRFHP

El superindice p al que estd elevada la VVLAF puede tener dos valores 0.5 y 1.0 (Ec.
(4.37)). eaps,p €s un parametro de energia radiativa de orden p. Este parametro se relaciona
con el parametro Optico de la velocidad de reaccion definido en Cuevas y col. [105], mas
no es idéntico.

La necesidad de definir este pardmetro en términos de un exponente p proviene de la de-
pendencia de la velocidad de reaccién con respecto a la VVLAF. De acuerdo con el modelo
cinético propuesto por Alfano et al. (1997) [13] y Cabrera et al. (1997) [14] para el proceso
de fotocatdlisis heterogénea, la velocidad de reaccion tiene una dependencia de un orden
de 0.5, respecto VVLAF (Ec. 4.36), cuando los flujos radiativos son muy altos, mientras
que cuando los flujos radiativos son bajos, muestra una dependencia de primer orden.

Cuando p=1.0, la Ec. (4.37) es idéntica a la cantidad de moles de fotones absorbidos por
las particulas de catalizador por unidad de volumen y unidad de tiempo.

Es importante resaltar que en la Ec. (4.37), para un orden p=0.5, la cinética de reaccién
no depende de la raiz cuadrada de la energia absorbida globalmente sino depende de la
raiz cuadrada de la energia absorbida localmente, en otras palabras la integral de la raiz
cuadrada de la VVLAFR.
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4.3.6. Flujo radiativo a través de una pared

Una cantidad de interés es el flujo radiativo a través de una pared del reactor, proveniente
del interior del mismo. El flujo radiativo que llega a la pared desde el interior del reactor es
obtenido por la expresion

Groredt = f L(r, $)(8 - )2, 438)
n-§<0

Para usar la expresion del flujo radiativo, Ec. (4.38), ésta debe estar en términos de la
radiacion incidente G,(r). Para esto se emplean las expresiones resultantes del Método de
Aproximacion P1, de la intensidad ((A.6)) y del flujo raditivo ((A.13)).

4.3.7. Resultados del modelo radiativo

En esta seccidon se muestran los resultados de simulaciones del modelo tedrico de trans-
ferencia radiativa, empelando simultdneamente ambas fuentes de iluminacion. En estas
simulaciones se consideré un espectro estandar, para una masa de aire de 1.5, para la ra-
diacion solar global (Fig. 4.2) [95] y el espectro de emisién de la ldmpara UV (Fig. 2.3).
El flujo de fotones suministrado proveniente de la radiacion solar y de las lamparas fue de
3.4452x107 y 3.6554x1075 E s7!, respectivamente.

En las figuras 4.12 y 4.13 se muestra la distribucion de la VVLAF en una seccidn transver-
sal del reactor. Esta cantidad es simulada como una funcién de las coordenadas (X,y), de-
bido a que se consideré que la irradiancia solar es uniforme sobre la cubierta de reactor
(placa de vidrio), y debido a que la potencia emisiva de las lamparas puede ser considerada
igual sobre toda la longitud de reactor (independiente de la coordenada z). Ademas, las
lamparas tiene la suficiente longitud como para que los efectos finales sean despreciados.

Para las simulaciones se consideraron dos casos, un sistema heterogéneo y un sistema he-
terogéneo reactante. El primer sistema consiste s6lo de una suspension acuosa de particulas
de catalizador (Fig. 4.12), y el segundo esta formado por una mezcla de colorante AR69 de
concentracion 18.36 uM y particulas de catalizador (Fig. 4.13). Para ambos sistemas, tres
diferentes concentraciones de catalizador fueron usadas, 0.005, 0.012'y 0.050 g L.

Como se puede observar en los graficos de contornos para los sistemas heterogéneo y he-
terogéneo reactante, Figs. 4.12 y 4.13, respectivamente, los valores de VVLAF son noto-
riamente menores para el segundo, donde estd presente el colorante, en comparacion con
el primero. Esto debido a que el colorante absorbe radiacién, lo cual reduce el nimero de
moles de fotones disponibles para ser absorbidos por el catalizador [69].
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Para un sistema heterogéneo, la distribucion de VVLAF es relativamente uniforme en el
espacio de reaccion a concentraciones de catalizador de 0.005 y 0.012 g L™! (Figs. 4.12-(a)
y 4.13-(b)), mientras que para el sistema heterogéneo reactante esto ocurre solamente a
la concentracién de catalizador de 0.005 g L=!, debido a la influencia que presenta el co-
lorante (Fig. 4.13-(a)). Conforme la concentracion de catalizador se incrementa (Figs. 4.12
y 4.13) la cantidad de moles de fotones absorbidos también se acrecenta y la distribucion de
VVLAF varia abruptamente. Debido a la presencia de una mayor cantidad de particulas de
catalizador, el coeficiente de absorcidn total del sistema se eleva (Figs. 4.12-(c) y 4.13-(c)),
por lo que los fotones que entran al reactor, provenientes de ambas fuentes de iluminacion,
se atenuan rapidamente con la profundidad del mismo.

En particular, en el sistema heterogéneo y para una concentracion de catalizador de 0.05
g L' (ver Fig. 4.12-(c)), como se puede observar para la componente solar, el 60 % de
los fotones que entran se atentian a una distancia de 0.02 m, y a una distancia de 0.05
m, los fotones se han atenuado por completo. Lo propio ocurre para la componente artifi-
cial, practicamente todos los fotones que entran se atenudn a una distancia radial de 0.05
m, aproximadamente. Por otra parte, para un sistema heterogéneo reactante y una concen-
tracion de catalizador de 0.05 g L™}, tanto para la componente artificial como la solar, el
100 % de los fotones se han atenuado a una distancia de 0.04 m. En ambos sistemas se
observa que los fotones no viajan grandes profundidades en el espacio del reaccién y como
resultado se observan valores de VVLAF de cero en algunas partes del reactor.

A altas concentraciones de catalizador, el sistema es Opticamente opaco, es decir existen es-
pacios en el reactor, en los que no se llevaria a cabo la activacién del catalizador y por tanto,
tampoco degradacién del colorante. Esto potencialmente produciria que el desempefio del
reactor se reduzca drasticamente.

A pesar del efecto negativo mencionado previamente, una concentracion alta de catalizador
favorece el proceso de adsorcidn, lo cual es positivo dado que las reacciones fotocataliticas
son practicamente o en su totalidad superficiales. Es decir, para que ocurra la reaccion se
necesita que la molécula a degradar este adsorbida en la superficie del catalizador, donde
puede interactuar con las especies oxidantes generadas.
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Fig. 4.12: Distribucion de la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (VVLAF)
para un sistema heterogéneo para tres diferentes concentraciones de catalizador TiO;: (a)
0.005, (b) 0.012y (¢) 0.050 g L.
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Fig. 4.13: Distribucion de la velocidad volumétrica local de absorcién de fotones (VVLAF)
para un sistema heterogéneo reactante empleando una concentracion de colorante AR69 de
18.36 uM y tres diferentes concentraciones de catalizador TiO,: (a) 0.005, (b) 0.012 y (c)
0.050 g L'
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Fig. 4.14: Perfiles de la fraccion de fotones absorbidos (FFA) en funcién de la concen-
tracion de catalizador para diferentes concentraciones de AR69.

Para determinar un pardmetro que permitiera obtener una eficiencia cudntica del sistema
heterogéneo reactante, se calcul6 la razén de los fotones absorbidos por el catalizador (Ec.
(4.37), para un valor de p=1.0) respecto a los moles de fotones sumistrados. Es nece-
sario recordar que los fotones absorbidos por el colorante no participan en la reaccién, por
lo que sélo se toman en cuenta en la cantidad G,(r). La figura 4.14 muestra la fraccion
de fotones absorbidos (FFA) como funcién de la concentracion de catalizador, para dife-
rentes concentraciones de colorante antraquinénico AR69. Como se puede observar en esta
figura, existen diferentes comportamientos dependiendo de la concentracion del colorante.
Sin embargo, en todos los casos existe un incremento asintético de la FFA al incrementar
la concentracion de catalizador. Lo anterior indica que al existir una mayor cantidad de
particulas de TiO, se absorbe una mayor cantidad de fotones, hasta que se alcanza la satu-
racion del sistema por debajo del 100 % [101, 104, 113]. La saturacién se produce debido a
que una parte de la radiacion es absorbida por el colorante y la otra es dispersada; parte de
la radiacion dispersada se regresa hacia las fuentes de iluminacion (dispersion hacia atrds)
limitando el maximo de la fraccion de radiaciéon que puede ser absorbida. En particular,
concentraciones de particulas suficientemente altas para alcanzar un valor muy alto de la
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FFA, también implica que la radiacién no viaja muy profundo dentro del reactor, como se
observo en las figuras 4.12-(c) y 4.13-(c).

Para valores pequefios de concentracion de AR69 (0.018 mM), el incremento de la FFA
llega a ser asintdtico a una concentracién de catalizador alededor de 0.1 g L™!. Para altos
valores de concentraciones de AR69, el perfil de la FFA no ha alcanzado los valores de la
saturacion. El incremento en la concentracion del AR69 reduce la cantidad de radiacion
absorbida por el catalizador, retrasando la aparicion del régimen asint6tico.

En ausencia de colorante (0 uM), cuando en el sistema sélo existen particulas de cata-
lizador, la FFA alcanza un maximo a una concentracién de catalizador de 0.03 g L™ y
después disminuye, alcanzando rapidamente la saturacion (ver Fig. 4.14). Para este caso,
el perfil de la FFA tiene un comportamiento diferente, por lo que se dard una explicacion
detallada.

Para explicar el maximo observado en el perfil obtenido en ausencia de moléculas de co-
lorante, fueron realizadas simulaciones empleando por separado las fuentes de iluminacion,
es decir s6lo radiacidn solar y s6lo lamparas y empleando sélo particulas de catalizador. Los
resultados se muestran en la figura 4.15. Como se puede observar, cuando s6lo se emplea
como fuente de 1luminacion radiacidn solar, al incrementar la concentracion de catalizador
se incrementa el porcentaje de la FFA. Sin embargo, cuando s6lo se usan lamparas como
fuente de iluminacion, este maximo se observa, lo que indica que su origen proviene de las
lamparas.

Este comportamiento diferente en el perfil de la FFA, cuando el sistema sélo emplea
lamparas, se podria atribuir a un efecto también asociado con la radiacion dispersada hacia
atrds. Cuando la concentracion de particulas es alta, la radiacion no se propaga grandes pro-
fundidades en el interior del volumen de reaccién. Por lo tanto, en esta situacion la mayoria
de la radiacion proveniente de la lampara es absorbida o dispersada por las particulas que
estan relativamente cerca de la envolvente de la ldmpara (el tubo de vidrio, dentro del cudl
estd la lampara). Parte de la radiacion dispersada va hacia atrés (radiacion retrodispersada)
y alguna fraccién de ésta podria ser interceptada por la lampara. La probabilidad de que
ocurra este fendmeno es mayor con el incremento de la concentracion de catalizador, ya
que en tal caso, los eventos de dispersion ocurren muy cerca de la lampara, que a su vez
proyecta un dngulo s6lido mayor con respecto a estos puntos de dispersion. Por lo tanto,
cuando aumenta la concentracion por encima del valor critico (0.03 g L™!) se puede esperar
que la FFA sea reducida debido a este efecto. Esto debe ocurrir hasta que las particulas son
tantas que la dispersion ocurre en las fronteras, y una reduccién mayor de la FFA debido a
la dispersion hacia atrds no es posible. Por otra parte, la razén por la cual no se observaria
un maximo en los perfiles de la FFA cuando estd presente el colorante (ver Fig. 4.14), es
porque predomina el fenémeno de absorcion, més que el de dispersion.
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Fig. 4.15: Perfiles de la fraccion de fotones absorbidos (FFA) en funcién de la concen-
tracion de catalizador, empleando s6lo ldamparas UV y s6lo radiacién solar.

Con la finalidad de verificar, que el maximo observado en el perfil de 1la FFA se debe a la
radiacion dispersada hacia atrds, se determind la cantidad de fotones retrodispersados hacia
las lamparas, a partir del modelo, Ec (4.38). El procedimiento es el siguiente: La ecuacion
(A.6) se sustituye en la ecuacion (4.38), que determina el flujo radiativo en la pared. Como
resultado se tiene una expresion en téminos de G,(r) y q,(r); posteriormente se reempleza
en dicha expresion, las expresiones para G,(r) (Ec. (4.27)) y para q,(r) (Ec. (A.13)). Como
resultado se obtienen los fotones que regresan a la lampara.

Los resultados se presentan en la figura 4.16, aqui se presenta una vez mds el perfil de
la FFA, el perfil de la fraccion de fotones retrodispersados (FFRD) hacia la lampara, y
el perfil de la suma de la fraccidon de fotones absorbidos y retrodispersados (FF(A+RD)).
Como se puede observar, en el perfil de la FF(A+RD) se aprecia que la reduccion que existe
en el perfil de la FFA, para concentraciones de catalizador superiores a 0.03 g L™, se ve
compensado por la radiacion retrodispersada.



920 Capitulo 4. Modelos

100 A
éc: 80 _’(-q_ ______ i
5 60 -
2 FF4
E 04 0 e FFRD
— FFARD
20 1 e
0 ? I I I I

Ccaﬁ 2 g L_l

Fig. 4.16: Perfiles de la fraccién de fotones absorbidos (FFA), retrodispersados (FFRD) y
totales (FF(A+RD)) en funcién de la concentracién de catalizador.

Es importante enfatizar, que el modelo de Aproximacion P1 no funciona bien a bajas pro-
fundidades Opticas (la profundidad optica se define como el producto del coeficiente de
extincion y la distancia a la fuente de iluminacion). Por lo anterior, todos los procesos que
ocurren cerca de la envolvente de la lampara no son descritos con gran exactitud por el
modelo, incluyendo la radiacién retrodispersada. De hecho, cuando la concentracién de
colorante es cero y la concentracion de catalizador es alrededor del maximo del perfil de
la FFA, la profundidad 6ptica dentro del reactor es del orden de la unidad. Por esta razén
no se puede esperar demasiada exactitud en la region donde ocurre el maximo y una veri-
ficacion del fendmeno descrito contra un modelo de transferencia radiativa mas exacto que
la Aproximacion P1 puede ser necesaria en futuros trabajos.
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4.4. Modelo cinético

En sistemas heterogéneos, la propuesta de un modelo cinético resulta ser compleja, por los
procesos que tienen lugar (difusion interna y externa, adsorcién y desorcidn, y reaccion)
[11]. El modelo cinético de un sistema heterogéneo reactante puede formular de acuerdo
al método de Langmuir-Hinshelwood, que lo simplifica a tres etapas: adsorcién, reaccion
y desorcion. Para obtener un modelo cinético que se aproxime al comportamiento real se
supone que todas las etapas se efectian a la misma velocidad o bien que una de ellas es
la etapa controlante. El esquema de una reaccién fotocatalitica, descrito en la tabla 1.1,
esta determinado por una reaccién en cadena, que contemplan a las tres etapas y el modelo
cinético Langmuir-Hinshelwood ha sido empleado para describir a este tipo de reacciones
[87, 114].

4.4.1. Descripcion del modelo cinético

El modelo cinético se propone de acuerdo con el modelo de Langmuir-Hinshelwood, con-
siderando que etapa de reaccidn superficial controla el mecanismo de la velocidad total de
reaccion.

En un reactor con operacion hidrodindmica intermitente, debido al buen mezclado, las va-
riables son uniformes espacialmente, la inica variable independiente es el tiempo [84]. La
ecuacion del balance de materia para cada componente de reaccidon puede ser escrita para
el volumen total del reactor por la Ec. (4.39) [60, 76].

dccal 1
- = —Tols 4.39
dt VRFHPr : ( )

La cantidad de energia radiativa absorbida por el catalizador y la concentracion de cata-
lizador juegan un papel muy importante en la reacciones fotocataliticas. La velocidad de
reaccion, r;, puede ser expresada como el producto de varias funciones, concentracion ini-
cial del contaminante j, C;(0), concentracion del catalizador, C.,, y de un pardmetro de
energia radiativa de orden p e, , Ec. (4.40) [26].

ri=F(C1O)) £(Cl) £ (eass) (4.40)

Los exponentes m y n 'y el subindice p, representan los érdenes de dependencia.

En la literatura se han reportado relaciones empiricas entre la velocidad inicial de deco-
loracion y la concentracion de TiO,, encontrando que el valor del exponente n es menor a la
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unidad, para algunos colorantes estudiados y para concentraciones de catalizador menores
al.0gL™[66].

En particular, para la velocidad de decoloracion del AR69, se considera que la reaccion se
efectiia principalmente en la superficie del catalizador. Por lo que, la velocidad de deco-
loracién es proporcional a la concentracion de moléculas de colorante adsorbidas sobre la
superficie de catalizador TiO, y a un pardmetro de energia radiativa de orden p, Ec. (4.41).

_ dcwl
dt

= kp Ccol,ads eabs,p(t)’ (4.41)

donde Cy1445 €s la concentracion del colorante adsorbido sobre la superficie del TiO, y k,,
es la constante cinética aparante de reaccion, para un orden p. El volumen total del reactor,
Vrrup, se considero en el cdlculo del pardmetro de energia radiativa de orden p, Ec. (4.37).

Para evaluar la concentracién de colorante adsorbido, el modelo de adsorcién de Langmuir
fue empleado. A continuccion se muestra el procedimiento.

Modelo de adsorcion de Langmiur

El modelo de Langmuir generalmente se emplea para datos en solucion [115]. Este modelo
considera que, la superficie del catalizador contiene sitios de adsorcidn, el area por sitio
estd dada por 0, cada molécula adsorbida interactiia s6lo con un sitio y no con varios y la
adsorcidn estd limitada a mono-capas [116, 115, 79]. El modelo de Langmuir aplicado al
sistema reactante catalizador TiO,-colorante estd dado por la Ec. (4.42).

_ l—‘ma)cl( Ccol,eq

= 4.42

1+ KCcol,eq ( )
donde C,.q €s la concentracion de colorante adsorbido en equilibrio, I' (mol g esla
cantidad de colorante adsorbido por cada gramo de catalizador TiO, y I, (L mol™!) es el
valor de saturacién de I'y K (L mol™") es la constante de equilibrio de adsorcién.

Para valores de C,,;., bajos, el denomindor de la Ec. (4.42) pricticamente es la unidad, ya
que KC,y .y <1.0. En tal caso, el modelo de Langmuir se reduce a un modelo lineal con
una pendiente I',,,. K, Ec. (4.43).

I'= FmaxKCcol,eq’ (443)

. CC =
SiT'y Cepreq, s€ definen como I' = C”;“:” Y Ceoteqg = Ceot = Ceotaas> reemplazando éstos en
la Ec. (4.43) resulta
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Ccol ads
Ccat

= I_‘maxl( (Ccol - Ccol,ads) s (444)

Reareglando la Ec. (4.44) se obtiene la cantidad de colorante adsorbido sobre la superficie
del catalizador, Ec. (4.45).

YCea

Ceotads = Coor——o—7—,
col,ads col+\PCmt

(4.45)

donde ¥ = KT, (L g‘l) se denomina parametro de adsorcion.

4.4.2. Solucion del modelo cinético

Una vez que se conoce la concentracion de colorante adsorbido, C.; .45 Ec. (4.45), ésta se
reempleza en la Ec. (4.41), obteniendo

_ dCcol

dr = k;; Ccol eabs,p(t)’ (446)

donde &, (m*” E7 s'"~D) es un pardmetro cinético de orden p dependiente de la concen-
tracion de catalizador, el cual esta dado por

¥Y,C
K = k,—2 (4.47)
1 +W¥,Ceq
La solucion al modelo cinético de la Ec. (4.46), se obtiene integrando esta ecuacién con
respecto al tiempo. Como resultado se tiene una expresion que determina la evolucidon de
la concentracion del colororante AR69.

Ceol®) _ 1 E, (1), (4.48)

l
"C T

donde C.,(0) es la concentracion del colorante a un tiempo cero (concentracion inicial), y

E, (1) = f aps,p()dl, (4.49)
0

E, ,(t) es un parametro de acumulacion de energia radiativa de orden p, desde el comienzo
de la reaccién hasta un tiempo (¢), con unidades de E” m=37 s!'=7.
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El modelo cinético, Ec. (4.48), describe el decaimiento exponencial de la concentracion
del colorante antraquinénico AR69 como una funcion del pardmetro de acumulacion de
energia radiativa, para un orden p.

Es importante enfatizar que el volumen del RFHP se considera constante en el tiempo, de-
bido a que el volumen extraido por las muestras es despreciable comparado con el volumen
total.

A partir de esta Seccion, por simplicidad, para denotar p=1.0 y p=0.5 se empleardn los
subindices L y RC, respectivamente.



Capitulo 5

Ajuste a los modelos tedricos

Para determinar si los modelos tedricos propuestos en el Capitulo 4 describen el compor-
tamiento del proceso de decoloracion mediante fotocatalisis heterogénea, se efectuaron una
serie de corridas experimentales, las cuales se explicaron detalladamente en el Capitulo
3. En este capitulo se presenta el ajuste de los modelos tedricos a los resultados expe-
rimentales. En particular, en el caso del modelo cinético, el ajuste fue realizado para los
diferentes parametros estudiados, concentracién de catalizador, fuente de iluminacidn, adi-
cién de agente oxidante y carga del reactor y esto permitié evaluar pardmetros cinéticos
importantes en las reacciones fotocataliticas.

95
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5.1. Ajuste al modelo térmico

Estudios experimentales sobre la dependencia de la velocidad de reaccion de degradacion
de compuestos organicos con la temperatura se han llevado a cabo desde el afio de 1970.
Varios investigadores han establecido evidencia experimental para la dependencia de la
actividad fotocatalitica en la temperatura. Generalmente, el incremento de la temperatura
incrementa la recombinacion de los portadores de carga (Ec. (1.6)) y al proceso de ad-
sorcion y desorcion de las especies reactantes (Ecs. (1.2)-(1.5)), dando como resultado un
decremento en la actividad fotocatalitica [10].

Para el caso particular de la degradacion fotocatalitica del colorante AR69, el sistema ex-
perimenta un incremento de temperatura por la absorcién de radiacion en el sistema reac-
tante, debido a sus propiedades Opticas y térmicas. Para evaluar este incremento en la tem-
peratura se realiz6 un balance de energia térmica (Ec. (4.2)). Con la finalidad de observar
si el modelo térmico predice el incremento de temperatura del sistema, éste fue comparado
con los resultados experimentales de la temperatura del fluido.

Para obtener los resultados tedricos, los valores de la irradiancia UV-Vis, componentes
directa y difusa, se insertaron en el modelo. El procedimiento para obtener los resultados
se describe a continuacion: Primero se determiné la cantidad de energia absorbida por el
sistema Q,, Ec (4.5), empleando los valores para los coeficientes de absorcidn especificos
promedio para las componentes de la radiacion solar (difusa y directa) y para la lampara
UV, asi como los valores de la transmitancia del vidrio, para la componente directa y difusa
de la radiacion solar y para la componente artificial. Posteriormente, se determino el valor
del coeficiente de transferencia de calor global, U;, mediante el Método de Resistencia
Térmica, Ec. (4.6) [83], tomando en cuenta dos resistencias en paralelo: la transfencia de
calor a través de las paredes y a través de la superficie superior. Una vez que se calcul6 los
valores Q, y U, fueron determinados T, y ;. Estos tdltimos valores y la temperatura
inicial del sistema reactante fueron introducidos en el modelo, Ec (4.10) y de esta forma de
evaluo la temperatura del sistema reactante.

La comparacion entre los resultados determinados con el modelo, Ec (4.10) y lo resulta-
dos medidos experimentalmente se realizé para tres corridas experimentales distintas. Se
consideraron dos corridas con adicién de aire realizadas el dia 17 de Abril y 25 de Ju-
nio del 2008, donde la concentracién de colorante fue de 18.36 uM y la concentracién de
catalizador de 0.100 y 1.0 g L™! y una corrida, llevada a cabo el dia 26 de Junio del 2008,
en la que la concentracién de colorante y catalizador fueron de 18.36 uM y 0.100 g L',
respectivamente y sin adicion de agente oxidante. Los resultados de las comparaciones se
muestran en las Figs. 5.1, 5.2y 5.3.

Los valores de los pardmetros del modelo térmico, Ec. (4.10), obtenidos fueron 7,,,=337.27
Ky 1,=21.76 h, y el valor del coeficiente de transferencia de calor global, U, de 5.68 W
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m~2 K~!, para la corrida experimental del dia 17 de Abril del 2008. Mientras que, para la
corrida experimental del dia 25 de Junio del 2008, los valores de los pardmetros del modelo
térmico, Ec. (4.10), obtenidos son 7,,,,=332.90 Ky 7,=21.82 h, y el valor del coeficiente
de transferencia de calor global, U; de 5.66 W m~2 K~

Para la corrida experimental del dia 26 de Junio del 2008, los valores de los pardmetros del
modelo térmico, Ec. (4.10), obtenidos fueron 7,,,,=330.74 Ky 7,=21.27 h, y el valor del
coeficiente de transferencia de calor global, U; de 5.81 W m2 K.

Fig. 5.1: Perfil de temperatura experimental (linea continua) y tedrico (linea punteada), para
la corrida experimental de 17 de Abril de 2008.

En las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 se observa que en los primeros minutos de reaccion, el per-
fil temporal de temperatura tedrico y el experimental se translapan, esto es debido a que
los valores de irradiancia solar no son tan altos y la tempertaura del ambiente y del sis-
tema reactante practicamente no varian. Sin embargo, después de los primeros 60 minutos
de reaccion, cuando los indices de irradiancia se incrementan, se observa una diferencia
entre el perfil de temperatura temporal tedrico y experimental (ver Figs. 5.1, 5.2 y 5.3).
El perfil temporal de temperatura medido experimentalmente, estd por encima del tedri-
co, para las tres corridas experimentales. Lo anterior indica que las pérdidas de energia,
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por los fendmenos de conduccidn, conveccién y radiacion, son menores a las predichas
tedricamente. Esto se puede atribuir a suposiciones hechas en el calculo de U;.

Fig. 5.2: Perfil de temperatura experimental (linea continua) y tedrico (linea punteada), para
la corrida experimental de 25 de Junio de 2008.

En las Figs. 5.1 y 5.2 se observa que la diferencia que existe entre el perfil de temperatura
temporal experimental y tedrico es del orden de AT =1 K. Mientras que para la corrida del
26 de Julio del 2008, la diferencia maxima entre los perfiles de orden de AT =2 K. Esto
es debido que en esta corrida experimental no se emplearon burbujas de aire, las cuales
permiten la homogeneizacion del sistema. Y entonces el uso del modelo de capacitancias
concentradas es menos adecuado.
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Fig. 5.3: Perfil de temperatura experimental (linea continua) y tedrico (linea punteada), para
la corrida experimental de 26 de Junio de 2008.

Para las tres corridas (ver Figs. 5.1, 5.2 y 5.3), el incremento total de temperatura del
sistema reactante es menor de AT =10 K, para 5 horas de reaccion. Como se explicard en
la Seccion 5.2.1, este incremento de temperatura no presenta gran influencia en el proceso
de adsorcién y desorcidn de las especies participantes. Por lo que, para el caso particular,
considerado en el presente trabajo, un incremento en la temperatura de AT =10 K no afecta
la actividad fotocatalitica.

5.2. Ajuste al modelo cinético

El modelo cinético tedrico desarrollado en la Seccidn 4.4, describe la decoloracion del co-
lorante AR69 mediante el proceso de fotocatdlisis heterogénea, en el reactor fotocatalitico
hibrido de prueba (RFHP). El modelo considera las etapas de activacion del catalizador,
adsorcion del colorante sobre la superficie de catalizador, y reaccion superficial. Por otra
parte, una serie de corridas experimentales, para la degradacion fotocatalitica del AR69, se
llevaron acabo en el RFHP (ver Cap. 3). Los pardmetros estudiados fueron: concentracion
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de catalizador, fuente de iluminacidn, adicion de agente oxidante, y carga del fotorreac-
tor. La concentracidn inicial de colorante fue de 18.36 uM, ésta se mantuvo fija para las
corridas experimentales. Para estudiar la influencia que presenta la concentracion de cata-
lizador, ésta fue variada en el rango de 0.030 a 1.0 g L—1. Mientras que, para el analisis
de los parametros fuente de iluminacion y adicion de agente oxidante, la concentracion de
catalizador fue de 0.100 g L~'. En relacién a la carga del reactor, dos concentraciones de
catalizador fueron estudiadas 0.030 y 0.100 g L.

5.2.1. Proceso de adsorcion

La adsorcion de compuestos en fase solida constituye la base de un nimero de procesos
medioambientales, como la remocién de contaminantes en fase liquida (acuosos) [117].
El uso de catalizadores sélidos en los procesos de oxidacién involucran la transferencia
de la molécula contaminante de la fase fluida a la fase sélida, en estos sistemas el pro-
ceso de adsorcion juega un papel importante [85, 86, 118]. De acuerdo con la literatura,
los compuestos que son adsorbidos fuertemente sobre la superficie del semiconductor son
degradados en forma mas rapida en el proceso fotocatalitico [117].

Para encontrar los pardmetros del modelo de adsorcidn, los datos experimentales obtenidos
son expresados en términos de una isoterma de adsorcidn aparente, en la cudl la cantidad
de colorante modelo adsorbido a una temperatura dada por unidad de masa de TiO, es
graficada en funcion de la concentracion de colorante en equilibrio [115, 116].

La parte experimental para determinar la isoterma de adsorcion aparente fue llevada a cabo
en la oscuridad (ausencia de radiacion solar y artificial), a un valor de pH de 3.0 y para dos
temperaturas (32 y 40°C). Los experimentos fueron realizados en una cdmara de vidrio,
con una capacidad de 1 L, las concentraciones de colorante antraquindnico fue variada en
un intervalor de 0.012 a 0.075 uM y la concentracion de catalizador TiO, se fijé en 0.1
g L. El procedimiento experimental consistié en colocar la solucién de colorante en la
cémara; el valor del pH fue ajustado empleando una solucién de acido sulfdrico al 5% y
el catalizador fue agregado. La cdmara fue sellada y continuamente agitada en un bafio.
Una vez que que se alcanzé el equilibrio de adsorcion (después de 24 horas), el s6lido
fue removido de las muestras por centrifugacion a 4000 rpm por 4 minutos. Finalmente,
cada muestra fue analizada por espestrofotometria a la longitud de onda caracteristica del
colorante.

La cantidad de colorante adsorbido en el catalizador fue determinada por un balance de
masa. En la figura 5.4 se muestran los resultados experimentales de la isoterma de ad-
sorcion aparente del colorante AR69 sobre la superficie de TiO, para las dos diferentes
temperaturas (32 'y 40°C).
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Fig. 5.4: Isoterma de adsorcion aparente del colorante AR69 sobre la superficie del TiO,,
para dos diferentes temperaturas.

Una vez que se reinen completamente los datos experimentales se aplica el modelo de
Langmuir para representar la isoterma, (Ec. (4.42)). Para un manejo ma simple del modelo
de Langmuir, éste se linealiza (Ec. (5.1)) [87]. La ordenada el origen es el inverso del valor
de la cantidad de colorante maxima adsorbida por la masa de catalizador (I',,,,,), mientras
que la pendiente es el inverso del producto de la constante de equilibrio K y de I',,,,,.

1 1 1
+ )
qux 1—‘maxl( Ccol eq

1
T (5.1)
En la Fig. 5.5 se muestra el ajuste del modelo de Langmuir linealizado a los resultados
experimentales. Como se puede observar, el ajuste del modelo de Langmuir (Ec. (5.1)) alos
datos experimentales presentan valores del coeficiente de correlacion de 0.98 y 0.94, para
una temperatura de 32 y 40°C, respectivamente. Para un temperatura de 32°C se obtiene el
mejor ajuste.
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Fig. 5.5: Ajuste al modelo de adsorcién de Langmuir, para ambas temperaturas.

En la tabla 5.1 se muestran los valores de los parametros de adsorcion determinado me-
diante el ajuste I',,,,, y K, para ambas temperaturas.

Tabla 5.1: Valores de los parametros del proceso de adsorcion.

Parametro 32+0.2 °C 40+0.2 °C

[pax (umol g1y 49.39+0.40  66.20+1.46
K (L umol™)  0.036+0.001 0.015 +0.001
R 0.98+0.001  0.94+0.004

Como se puede observar, los valores de I',,,, y K son del mismo orden para ambas tem-
peraturas. Estos parametros son muy utiles al aplicar el modelo cinético tedrico que se
propuso, Ec (4.46).
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Fig. 5.6: Espectros FTIR para: (a) Colorante AR69 y TiO,, y (b) Adsorcion del colorante
ARG609 sobre la superficie de TiO, comparado con catalizador TiO,.
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Para el estudio de la cinética de reaccidn, es importante conocer qué grupo funcional del
contaminante modelo es el que se adsorbe sobre el catalizador. Por lo que, el estudio del
proceso de adsorcion se acompafia con un andlisis de FTIR. En la literatura se han reportado
estudios de FTIR para diferentes colorantes [65, 70, 87]. En particular, en este trabajo se
realizo el analisis de FTIR al proceso de adsorcion del colorante AR69 sobre la superficie
del TiO,.

En la figura 5.6-(a) se muestra el espectro FTIR para una muestra de catalizador TiO, y
una de colorante AR69. Por otra parte, en la figura 5.6-(b) se muestra el espectro FTIR
para una muestra colectada durante el proceso de adsorcion, éste espectro es comparado
con una muestra del TiO,. En esta figura se pueden apreciar los picos de las especies que
se adsorben sobre la superficie del TiO,.

En la tabla 5.2 se muestran los grupos funcionales a los que corresponden los picos de
transmitancia resaltados en la figura 5.6-(b).

Tabla 5.2: Transmitancia de los diferentes grupos funcionales [119].

ncm™! Grupo funcional
1130-1080 SOi‘, I6n sulfato (VI)
1140-1075 RSO,;M", Sal aril sulfato primaria
1195-1175 Na, Sal de sodio
1200-1185 Ar-SO,-R

1250-1140  SO3~, Ién sulfato (IV) asimétrico

De acuerdo con los resultados obtenidos del anélisis FTIR, el grupo funcional encargado de
adsorberse sobre la superficie del TiO; es el grupo sulfato, grupo auxocromo de la molécu-
la de colorante AR69 (ver Fig. 5.7). Estos resultados concuerdan con lo reportado en la
literatura [65, 87].
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Fig. 5.7: Estructura quimica del AR69 [71, 72].

La adsorcion particular de este grupo puede explicarse de la siguiente manera: Los grupos
sulfatos estdn en las posiciones extremas de la molécula, por lo que al adsorberse, ésta
permanece perpendicular 6 oblicua a la superficie del TiO,, permitiendo la orientacién
Optima, y con ello una mono-capa adsorbida.

5.2.2. Evaluacion de los parametros

El modelo cinético tedrico (Ec. (4.48)) fue ajustado a los resultados experimentales, lo
que permitio evaluar el parametro cinético de orden p, k7, para cada corrida experimental.
Este pardmetro contiene los valores de la constante cinética de orden p(k,) y del parametro
de adsorcion de orden p (¥,). Para el ajuste se consideré una dependencia lineal (p=1)
y de raiz cuadrada (p=0.5), respecto la VVLAF. Por simplicidad, para p=1.0 y p=0.5 se
emplean los subindices L y RC, respectivamente.

El procedimiento del ajuste contempla dos etapas. La primera etapa (ver Fig. 5.8), con-
sistio en determinar el pardmetro de energia radiativa de orden p, correspondiente a cada
uno de los tiempos de muestreo. Este pardmetro estd en términos de un exponente p que
proviene de la dependencia de la velocidad de reaccidn con respecto a la VVLAF y se
estd dado por la Ec. (4.37). Recordando la ecuacién:

1
Caps,p(t) = Varmr f‘; ei(l', DAdVrrmp, (5.2)
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Si p=1, se utiliza la VVLAF

e%(r’ t) = €L(r, t)»

Si p=0.5, se usa la raiz cuadrada de la VVLAF

efe(r,n = er(r, 1),

El pardmetro de energia radiativa de orden p fue promediado en el volumen total del RFHP
y evaluado para cada concentracioén de colorante en un tiempo t, C.,(f), correspondiente
a la muestra experimental. Las unidades del parametro de energia radiativa dependen del
orden p y son E? m~37 s77. Para evaluar este parametro, los datos experimentales de concen-
tracion del AR69 e irradiancia solar en funcién del tiempo de reaccion fueron introducidos
en el modelo radiativo. Ademas, fueron incluidos los valores de los pardmetros 6pticos de
catalizador TiO, Degussa P25, tomados de Satuf y col. [111] y del colorante AR69. Adi-
cionalmente se emplearon los espectros de la radiacién solar (Fig. 4.2) y de la [dampara (Fig.
2.3), para determinar la cantidad de radiacion que llega al espacio de reaccion, proveniente
de las lamparas y del sol (Ecs. (4.31) y (4.32)), para cada longitud de onda (1) y para cada
tiempo (7). Con esta informacién de entrada, la ETR fue resuelta por el Método de Apro-
ximacién P1, para ambas fuentes de iluminacion (Ecs. (4.24) y (4.27)). Los resultados de
la solucién de la ETR fueron empleados para el cdlculo de Velocidad Volumétrica Local
de Absorcion de Fotones (VVLAF); dado que la radiacion es policromatica, los valores de
VVLAF fueron integrados numéricamente sobre el intervalo de longitud de onda de 0.300
a 0.400 um (Ec. (4.36)). Finalmente, fue determinado el pardmetro de energia radiativa de
orden p (Ec. (4.37)).

Para el estudio del efecto de la concentracion de catalizador, el ajuste se realizard para
ambas dependencia respecto a la VVLAF (p =1.0'y p =0.5). Para los efectos de fuente
de iluminacién, adicién de O, y carga del RFHP, se empleard el orden de dependencia que
represente lo obtenido experimentalmente, cuando se estudi6 el efecto de la concentraciéon
de catalizador.

La segunda etapa del ajuste consistio en calcular el parametro cinético k). Para este proposito,
el pardmetro de energia radiativa de orden p (eu, (1)) fue integrado numéricamente so-
bre el tiempo, obteniendo el pardmetro de acumulacién de energia radiativa de orden p,
Ec. (4.49), para cada intervalo de tiempo de la muestra. Entonces, el modelo cinético, Ec.
(4.48) fue ajustado con los resultados experimentales de la concentracion de colorante. De
los datos de la concentracion de colorante como una funcién del pardmetro de acumulacion
de energia radiativa de orden p, fue determinado el valor de &,.

Para todo el procedimiento anterior fue desarrollado un Programa en Fortran 90. El dia-
grama de flujo se muestra en la figura 5.8. El diagrama de flujo incluye las dos etapas
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anteriormente descritas. Para las integraciones numéricas se emple6 la Regla Trapezoidal
Muiltiple.
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Fig. 5.8: Diagrama de flujo para el ajuste del modelo tedrico a los resultados experimen-
tales.
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Fig. 5.9: Perfil temporal de la decoloracion de AR69 y de la irradiancia UV, durante el
periodo de reaccién, para una concentracion de catalizador de 0.2 g L™!.

En la figura 5.9 se muestra un ejemplo de los datos de entrada al programa, para el ca-
so particular de la degradacion fotocatalitica del AR69, empleando una concentracién de
catalizador de 0.200 g L™!, realizado el dia 25 de Abril del 2008. Los datos experimentales
fueron leidos de archivos mediante una subrutina. Es importante destacar que el ajuste del
modelo tedrico a los resultados experimentales fue realizado para cada corrida experimen-
tal, y el programa tiene un tiempo de ejecucion de 24 horas aproximadamente, para cada
corrida.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos del ajuste de los modelos tedricos a
los resultados experimentales.

Concentracion del catalizador, TiO,

En las figuras 5.10 y 5.11 se muestran los ajustes de los resultados experimentales con el
modelo cinético, para una dependencia lineal y raiz cuadratica repecto la VVLAF, respec-
tivamente, para las diferentes concentraciones de catalizador. Como se puede observar, en
la mayoria de los casos, los datos fueron correlacionados aceptablemente con ambas de-
pendencias.
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Fig. 5.10: Ajuste del modelo cinético a los resultados experimentales para las diferentes
concentraciones de catalizador, considerando una dependencia lineal repecto la VVLAF .

Para una dependencia lineal respecto la VVLAF, E, ;(f) se conoce como la densidad de
moles de fotones absorbidos acumulados (DFAA).

El parametro k), se calcula como la pendiente del ajuste lineal (Fig. 5.10) y de raiz cuadrada
(Fig. 5.11), respecto a la VVLAF, del modelo cinético a los datos experimentales, Ec.
(4.48). En la tabla 5.3 se muestran los valores del pardmetro cinético k,, para las diferentes
concentraciones de catalizador.
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Fig. 5.11: Ajuste del modelo cinético a los resultados experimentales para las diferentes
concentraciones de catalizador, considerando una dependencia de raiz cuadrada repecto la
VVLAF .

Tabla 5.3: Valores del parametro cinético &/, para las diferentes concentraciones de cata-
lizador.

Cearr gL' k), m>E"! R Ky, m? E73 573 R
0.030  0.016+0.003  0.93+0.05  0.0005+0.0001  0.93+0.05
0.100  0.142+0.006 0.998+0.001  0.0069+0.0003 0.998+0.001
0200  0.183+0.006 0.993+0.001  0.013+0.0004  0.994+0.001
0.500  0.395+0.008 0.992+0.002  0.046+0.001  0.993+0.002
1.000  0.413+0.006 0.988+0.001  0.081+0.001  0.988+0.001
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En las figuras 5.12 y 5.13 se presentan los valores del parametro k7, en funcion de la concen-
tracion de catalizador, para una dependencia lineal y raiz cuadrética respecto la VVLAF,
respectivamente.

En la figura 5.12, para una dependencia lineal respecto de VVLAF, se puede observar
que el valor del pardmetro k; se incrementa con la concentracién de catalizador, hasta
una concentracién de TiO, de 0.5 g L=!'. Para una concentracién de catalizador de 1.0
g L', el parametro cinético practicamente no cambia respecto al obtenido a 0.5 g L.
Este fendmeno indica que el sistema comienza a saturarse de particulas de catalizador. A
partir de la saturacion, un incremento de la concentracion de catalizador practicamente no
aumenta la velocidad de degradacion fotocatalitica del AR69.

Fig. 5.12: Valores del parametro cinético k; en funcion de la concetracion de catalizador.

En la figura 5.13, para una dependencia de raiz cuadrada respecto de VVLAF, se observa
que el valor del pardmetro k. se incrementa linealmente con la concentracion de TiO,.
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Fig. 5.13: Valores del parametro cinético ki en funcion de la concetracion de catalizador.

Los valores de la constante cinética aparente de primer orden, k,, y el pardmetro de ad-
sorcion, ‘¥, fueron obtenidos del ajuste del modelo, Ec. (4.47), a los datos del parametro
k), en funcion de la concentracion de catalizador, C,, para la dependencia respecto de la
VVLAF de p=1y p=0.5.

El ajuste del modelo, Ec. (4.47), con los resultados mostrados en las figuras 5.12 y 5.13),
muestra coeficientes de correlacion cercanos a la unidad, para ambos casos. Del ajuste
fueron obtenidos los valores de la constante cinética aparente de primer orden y del pardmetro
de adsorcion. En la tabla 5.4 se muestran los valores de la constante cinética aparente de
primer orden k; y kgc y los valores del pardmetro de adsorcion ¥, y Wgc, para una depen-
dencia lineal y de raiz cuadrada respecto a la VVLAF.

Tabla 5.4: Valores de las constantes cinéticas.

k, ¥, R

p=L  0.588+0.003m*E~'  2.89+0.08Lg™'  0.978+0.0001
p=RC 0.942£0.08m? E2s72 0.095£0.009L g™' 0.995+0.0004

=
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Para una dependencia de orden p =0.5, el valor del parametro cinético k. muestra una
dependencia lineal respecto a la concentracion de catalizador. Lo que indica que conforme
se aumenta la concentracion de catalizador se incrementa la velocidad de decoloracion del
ARG69 (Ec. (4.47)). Por lo anterior, el sistema atin no alcanza la saturacién de catalizador.

Los resultados obtenidos del ajuste de los modelos tedricos con los resultados experimen-
tales, para diferentes concentraciones de catalizador y empleando una dependencia lineal y
raiz cuadratica, respecto a la VVLAF, muestran coeficientes de correlacién muy cercanos a
la unidad. Sin embargo, es importante elegir con cual dependencia, respecto a la VVLAF,
se trabajard para el ajuste de los resultados de fuente de iluminacidn, adiciéon de O, y carga
del reactor.

Las concentraciones de radiacién que emplea el RFHP son bajas, ya que no se empled ningin
sistema de concentracion que implique la coleccion de altos flujos radiativos. Por lo que,
una dependencia lineal respecto a la VVLAF seria lo esperado. Ademés es importante
destacar, que una dependencia lineal respecto VVLAF describe la saturacién de cata-
lizador, este fendémeno se observé en los resultados experimentales obtenidos en la etapa
de adsorcion. En la Fig. 3.9, en la etapa de adsorcidn, se muestra que para concentraciones
de catalizador superiores a 0.5 g L™! se ha alcanzado la saturacién de catalizador. Mientras
que, un incremento en la concentracién de catalizador de 0.5 a 1.0 g L™! no se incrementa
la velocicidad de decoloracion de manera notable. Todo esto favorece la hipotesis de la
dependencia lineal.

De acuerdo a lo anterior, en el ajuste de los modelos tedricos a los resultados experimen-
tales, para los efectos de fuente de iluminacidn, adicién de O, y carga del RFHP, se em-
pleard una dependencia lineal respecto a la VVLAF.

Fuente de iluminacion

El RFHP emplea como fuente de iluminacion radiacion solar y luz artificial (Iamparas).
Considerando este hecho, se estudio la influencia que presenta el empleo solo de radiacion
solar o luz artificial (lamparas), durante la degradacion fotocatalitica.

Las condiciones y los resultados experimentales fueron descritos en las Secciones 3.1 y
3.2.1, respectivamente. Los datos experimentales fueron ajustados a los modelos tedricos
(Ec. (4.48)) como se detall6 en la Seccion 5.2.2. La figura 5.14 muestra los resultados
obtenidos del ajuste para ambas fuentes de iluminacién, para una dependencia lineal res-
pecto a la VVLAF. Como se puede observar, los datos correlacionan aceptablemente con
una funcioén lineal, para ambas fuentes de iluminacion.
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Fig. 5.14: Ajuste del modelo cinético a los resultados experimentales, para una dependencia
lineal repecto la VVLAF, empleando por separado las fuentes de iluminacion.

Tabla 5.5: Pardmetro cinético k', para ambas fuentes de iluminacion.

k), m*> E™! R

Radiacion solar  0.073+0.013 0.97+0.02
Luz artificial  0.0998+0.0075 0.996+0.003

En la figura 3.12 se presenta el flujo de fotones suministrado proveniente de la radiacion so-
lar durante el tiempo del experimento. Mientras que el flujo suministrado por las ldmparas
fue de 3.6554x107 E s~!. Como se mencioné en la Seccidn, el flujo de fotones entrante
al sistema reactante, cuando se emplea radiacion solar es menor que el suministrado por
las lamparas. Al entrar un menor flujo de fotones, la cantidad de energia absorbida por las
particulas de catalizador es menor y con esto la velocidad de decoloracion es mds baja. En
la tabla 5.5 se muestran los valores de k; , cuando sélo se emplean lamparas y s6lo radiacion
solar.
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Con la finalidad de analizar la influencia que presenta el uso de la radiacion solar o de las
lamparas, como fuente de iluminacién, en la degradacion fotocatalitica, se determind la
fraccion de fotones absorbidos por el catalizador acumulados (FFAC) en funcién del tiem-
po de reaccion, para cada experimento en el que se empled s6lo radiaciéon solar o sélo
ldmparas. La FFAC se calcul6 como la razén entre la cantidad de fotones absorbidos por
el catalizador acumulados para un tiempo ¢ y los fotones que entran al sistema reactante
para el mismo tiempo ¢. En la Fig. 5.15 se muestra el perfil de la fraccion de fotones ab-
sorbidos acumulados, para los experimentos en los que sélo se utilizé radiacion solar y sélo
lamparas.
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Fig. 5.15: Fraccién de fotones absorbidos por el catalizador acumulados (FFAC) en funcién
del tiempo de reaccidn,para los experimentos en los que sélo se utilizé radiacion solar y
sOlo lamparas.

Como se puede observar en la figura 5.15, los perfiles de la FFAC practicamente se transla-
pan. Este resultado es interesante, ya que se esperaba que la FFAC fuera mayor con el
empleo de radiacion solar debido a que el espectro cubre un intervalo mas amplio de longi-
tudes de onda (0.300 a 0.400 um) respecto al espectro de emision de lamparas UV (0.350 a
0.390 um). Para explicar esto se analizan el espectro de emision de la ldmpara y el espectro
solar para una masa de aire de 1.5 [95], asi como las propiedades Opticas del catalizador
TiO, Degussa P25 [111] y del colorante AR69 (ver Fig. 5.16).
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Fig. 5.16: Comparacion de la propiedades opticas del sistema heterogéneo reactante (7, ,,
Kear Y O earr) €ON l0s espectros de las fuentes de iluminacion, radiacion solar y lamparas.

El espectro de emision de la lampara (ver Fig. 2.3) es muy diferente al espectro solar (ver.
Fig. 4.2). Una comparacion de éstos y de las propiedades Opticas de las particulas de cata-
lizador y colorante se muestra en la figura 5.16. Como se mencioné con anterioridad, el
espectro solar cubre un intervalo mas amplio de longitudes de onda (0.300 a 0.400 um)
respecto al espectro de emision de l[dmparas UV (0.350 a 0.390 um). Esto incluye el inter-
valo de longitudes de onda de 0.300 a 0.330 um, en el cual se presentan los valores mas
altos del coeficiente especifico de absorcién del catalizador y del colorante. La absorcién
de radiacion por las moléculas de colorante influyen de manera negativa en la velocidad
de decoloracién, ya que disminuye la cantidad de radiacién disponible para ser absorbida
por el catalizador. Este fenémeno ptico explica el porque en el perfil de la FFAC, cuando
se emplea radiacion solar, no se refleja que el espectro solar cubra un rango mas amplio
de longitudes de onda. Las dos fuentes estan siendo absorbidas en igual proporcién por el
catalizador (ver Fig. 5.15). Una posible explicacion, es que la distribucién producida por
las lamparas sea un poco mejor. Pero falta informacién para una afirmacion categorica.
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Adicion de agente oxidante

Uno de los factores determinantes en la fotocatalisis heterogénea es la adicion de agentes
oxidantes como peroxido de hidrogeno (H,O,) u oxigeno (O,) en la solucion de agua con-
taminada. La funcién del agente oxidante es capturar los electrones foto-generados y evitar
la recombinacion del par de carga electron-hueco, la cual genera un decremento de la efi-
ciencia cuantica del sistema [13, 14]. Con el objetivo de asegurar la presencia del agente
oxiante, se burbujeo aire al reactor, como se detallé en la Seccion 3.1. Esto tiene el bene-
ficio adicional de mejorar el mezclado, cuando se emplean concentraciones altas de cata-
lizador. Para concentraciones de catalizador TiO, de 0.030 y 0.100 g L™!, las particulas se
mantienen en suspension por el proceso de recirculacion de la solucién. Sin embargo, a va-
lores de concentracion de catalizador superiores, el proceso de recirculacion es insuficiente
para mantener las particulas de TiO, suspendidas en la mezcla y es notorio el proceso de
sedimentacion de éstas cuando no se inyectan burbujas de aire.

Para evaluar el efecto de adicién de aire, como fuente de oxigeno, algunos experimentos
fueron llevados a cabo sin burbujeo. Las condiciones experimentales se describieron en la
Seccion 3.1.

Fig. 5.17: Ajuste del modelo cinético a los resultados experimentales, para una dependencia
lineal repecto la VVLAF, con y sin burbujeo de aire.
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En la figura 5.17 se muestra el ajuste del modelo tedrico con los resultados experimentales
para una dependencia lineal respecto de la VVLAF. Como se puede observar, la canti-
dad de la densidad de fotones absorbidos acumulados, en ambos casos es comparable. Sin
embargo, la pendiente es méds pronunciada cuando se suministra O,, lo que indica que la
velocidad de decoloracion del AR69 se incrementa. Esto debido a que el burbujeo de aire
permite un buen mezclado y la adicion constante de O, como agente oxidante.

En la tabla 5.6 se muestra los valores de parametro &/, para los casos con y sin burbujeo de
aire. El valor de k; cuando se burbujea O, es mayor, como se observar en la tabla 5.6.

Tabla 5.6: Parametro cinético k;,, para el estudio de la influencia de la adicién de aire.

Burbujeo  k;, m* E™! R

con 0.142+0.006  0.998+0.001
sin 0.098+0.008 0.995+0.007

En la Fig. 5.17 se observa que en ausencia de burbujeo de aire, no existe decoloracién en
la ultima hora de reaccidn, ain cuando la cantidad de la densidad de fotones absorbidos
acumulados, E,;(?), se incrementd en ese periodo. Este comportamiento se relaciona con
el agotamiento del oxigeno disuelto en el sistema reactante, podria deberse a que con el
incremento de temperatura, por la absorcion de radiacion por parte del sistema reactante
durante la reaccion fotocatalitica, el oxigeno escapa del sistema. En tal situacion las car-
gas que migran hacia la superficie se recombinan con lo que las especies oxidantes (HO")
disminuyen considerablemente, influyendo negativamente en el proceso de decoloracion.

Carga del RFHP

En la Secciones 3.1 y 3.2.1 se explicaron detalladamente la metodologia experimental y
los resultados obtenidos al estudiar una carga de 60 L , para dos diferentes concentraciones
de catalizador 0.030 y 0.100 g L™!. Los resultados experimentales fueron comparados con
los obtenidos para una carga de 110 L. En esta Seccion se muestra el ajuste de los modelos
tedricos con los resultados experimentales, para una carga de 60 L, asi como la comparacién
con una carga de 110 L.

En la figura 5.18 se muestra el ajuste del modelo tedrico con los resultados experimentales.
Como se puede observar, el ajuste sigue una funcidn lineal para las concentraciones de
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catalizador de 0.030 y 0.100 g L™!, con valores del coeficiente de correlacién cercano a la
unidad, para ambos casos.

Fig. 5.18: Ajuste del modelo cinético a los resultados experimentales, para una carga da
reactor de 60 L y empleando dos diferentes concentraciones de catalizador.

Los valores del parametro k; se muestran en la tabla 5.7, para una carga de reactor de 60 y
110 L y concentraciones de catalizador de 0.030 y 0.100 g L.

En la tabla 5.7 se muestran los valores del pardmetro cinético k;, para dos diferentes cargas
del RFHP y para dos diferentes concentraciones de catalizador. Para una concentracion de
TiO, de 0.030 g L', para 60 y 110 L, la velocidad de reaccion es lenta y la desviacién que
existe en el valor del pardmetro cinético, para ambas cargas, es tal que impide observar si
existe algun efecto por la carga en la velocidad de reaccion. Mientras que, para una con-
centracién de TiO, de 0.100 g L™!, se observa que la velocidad de reaccién es mayor para
una carga de 110 L. Para una concentracion de catalizador de 0.100 g L—1, el incremento
del parametro cinético &}, para un carga de 110 L, se puede atribuir a los efectos despro-
porcionados de suministro de flujo fotonico, por parte de ambas fuentes de iluminacién y
la relacion de la carga de 60 a 110 L.
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Tabla 5.7: Parametro cinético k;, para el estudio de la influencia de la carga del reactor.

Carga 60 L.
Cer gL} k,, m* E! R

0.030 0.018+0.002  0.95+0.02
0.100 0.112+£0.004 0.995+0.001

Carga 110 L.
Cer gL7! k), m*> E™! R

0.030 0.016+0.003  0.93+0.05
0.100 0.142+0.006  0.998+0.001

Para finalizar, en este capitulo se mostr6 que los modelos tedricos describen adecuada-
mente el comportamiento del proceso de degradacion fotocatalitica del AR69, para cada
efecto estudiado, concentracion de catalizador TiO,, fuente de iluminacidn, adicion de O,
y carga del reactor. El modelo cinético que fue empleado para el ajuste de los resultados
experimentales, presenta una dependencia lineal respecto a la VVLAF. Una dependencia
lineal puede ser empleada para el sistema en cuestion, ya que los flujos foténicos no son
altos y los resultados experimentales son descritos por los modelos tedricos. Es importante
destacar, que el trabajar con dependecia lineal facilita el manejo de los modelos.

El estudio de los diferentes efectos que influyen en el proceso de degradacion fotocatalitica
y el ajuste de los modelos tedricos con los resultados experimentales permitieron determi-
nar parametros cinéticos (la constante cinética aparente de reaccioén de primer orden, k y
el parametro de adsorcidn, V). Estos parametros cinéticos serdn utilizados en el siguiente
capitulo para el disefio y construccion del Reactor Fotocatalitico Hibrido.



Capitulo 6

Reactor Fotocatalitico Hibrido

En el este Capitulo se presentan los parametros para el disefio y la construccién del Reactor
Fotocatalitico Hibrido (RFH). Se denomina hibrido debido a que emplea como fuente de
iluminacidn radiacion solar y luz artificial (Iamparas).

En el Capitulo 2 fueron descritos los principales pardmetros que se usaron para el disefio
y la construccién del Reactor Fotocatalitico Hibrido de Pruebas (RFHP). Para este reactor
se resolvié un modelo térmico para evaluar la temperatura del sistema reactante, un mo-
delo de transferencia radiativa para determinar la distribucién del campo de radiacion en
el espacio de reaccion y se propuso un modelo cinético para el proceso de decoloracion
del colorante AR69. Ademas, en el RFHP se llevo a cabo la degradacion fotocatalitica del
colorante antraquinénico AR69. Los resultados experimentales y tedricos obtenidos en el
RFHP permiten el disefo y la construccién de un Reactor Fotocatalitico Hibrido mejor
fundamentado.

121
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6.1. Parametros de Diseiio para Reactor Fotocatalitico Hibri-
do

Los principales parametros de disefio para el Reactor Fotocatalitico Hibrido (RFH) son los
mismos que los establecidos para el Reactor Fotocatalitico Hibrido de Pruebas (RFHP). A
continuacion se exponen éstos:

= ElRFHP emplea, como fuente de iluminacion, radiacién solar y luz artificial (Idmparas),
esto permite operar las 24 horas.

= En el RFHP aprovecha tanto la componente directa como la difusa, de la radiacion
solar.

= Para la captacién de la irradiancia solar no se emplea ningln sistema de concen-
tracion.

= [a carga del RFHP es de 110 L de mezcla reactante.

= F] catalizador estd suspendido en la solucién contaminante.
= [os materiales de construccién del RFHP son de bajo costo.
= El RFHP no debe ocupar una 4rea mayor que 1 m?.

» La operacién hidrodindmica del RFHP es tipo intermitente con recirculacion.

El RFH es un reactor en suspension con operacion hidrodindmica tipo intermitente con re-
circulacion, emplea como fuente de iluminacién radiacion solar y luz artificial (Idmparas),
la carga del reactor es de 110 L y el reactor debe tener drea menor o igual que 1 m?. Al
igual que el RFHP, el nuevo disefio también fusiona las caracateristicas de un reactor fo-
tocatalitico solar de placa plana y un reactor fotocatalitico de luz artificial, en el cual las
lamparas se distribuyen en el espacio de reaccion.

Ademas de considerar los pardmetros establecidos anteriormente, para el disefio del RFH
se dispone de informacion tedrica y experimental, por lo que se realizé un estudio mas
detallado de los siguientes parametros:

= Mezclado. Para lograr un eficiente mezclado se analizaron los rotores radiales y a-
xiales, empleados en sistemas gas-liquido-sélido, con el objetivo de determinar si en
el RFH se puede emplear.
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= Fuente de iluminacion artificial (Idmparas). El flujo radiativo suministrado al reactor
tiene influencia en la velocidad de reaccidén, como consecuencia de la absorcién de
radiacién por las particulas de catalizador. Para estudiar este efecto se analizaron
2 diferentes lamparas UV. Con el empleo del modelo de transferencia radiativa se
determino la fraccion de fotones absorbidos en funcion de la concentracion de cata-
lizador, para el RFHP, los resultados se presentan en la Seccién 6.1.2.

= Mejorar el aprovechamiento de la fuente de iluminacion. En relacion a la fuente de
iluminacion artificial se utilizé practicamente toda la longitud de la ldmpara. Para
una carga de 110 L, esto implica que la longutud del reactor se incremente y la
profundidad de éste disminuya, respecto al RFHP y por ende aumente el drea de
exposicion a la radiacion solar para este nuevo disefio.

» Evaluar la profundidad efectiva de penetracion de la radiacién en el RFH. De acuerdo
con los resultados tedricos obtenidos (ver Seccion 4.3.7), para una concentracién
de catalizador del orden de 0.050 g L', los fotones son absorbidos muy cerca de
las fronteras de la fuente de iluminacién. Por lo que se analizé la profundidad de
penetracion de la radiacion, tanto para la componente solar como para la componente
artificial, considerando un sistema heterogéneo reactante. Para estas simulaciones
se empled el modelo de transferencia radiativa y los resultados se presentan en la
Seccion 6.1.3.

= Distribucién del flujo radiativo. Una vez que se evalud la profundidad de penetracion
de la radiacion, se proponen 5 diferentes configuaciones para el disefio del RFH,
considerando una carga de 110 L y un sistema heterogéneo reactante. Para cada con-
figuracion se realizaron simulaciones de distribucién de flujo radiativo empleando el
modelo de transferencia radiativa, Seccion 6.1.4.

= Simulaciones tedricas-emperimentales. Se simularon experimentos de 20 horas para
las diferentes configuraciones. Cada experimento considera en el dia radiacién solar y
por la noche luz artificial (Idmparas). Para estas simulaciones se emplearon resultados
experimentales de la variacion de la concentracion del colorante (C,,;) en funcion de
la energia radiativa acumulada entrante en el sistema reactante (E,.,,) y los modelo
tedricos de transferencia radiativa y el cinético. Los resultados permitieron obtener
perfiles temporales de decoloracion y de energia acumulada entrante en el sistema
reactante, para las 20 horas de reaccién. Con esta informacion se determind la mejor
configuracion para el disefio del RFH (ver Seccion 6.1.4).

» Efecto de la la variabilidad de la radiacion solar ante las condiciones climdticas. Para
la configuracion del disefio del RFH, se simularon experimentos bajo un dia despeja-
do y uno nublado, asi como un dia en el cual el RFH use solamente luz artificial. Esto
permite analizar si el RFH funciona adecuadamente en dias en los que los indices de



124 Capitulo 6. Reactor Fotocatalitico Hibrido

radiacion son bajos y variables debido a la presencia de nubes, asi como en dias en
los cuales las condiciones climéaticas no permitar operar con radiacion solar, por lo
que s6lo se usaran ldmparas. Los resultados permitieron obtener perfiles temporales
de decoloracién y de energia radiativa acumulada entrante en el sistema reactante,
para las 20 horas de reaccion (ver Seccion 6.2.1).

6.1.1. Requerimientos de mezclado

El mezclado es importante en los reactores para lograr la uniformidad de la temperatura y
concentracion de las especies, en el volumen del reactor. El mezclado implica la unién de
dos o mas fases, 6 dos fluidos distribuidos en ellos mismos. En las suspensiones sélido-
liquido, el mezclado tiene una aplicacién importante. Las particulas s6lidas en un liquido
generan una suspension densa, en la cual las particulas sedimentan si no se mezclan por
algin medio. Los solidos pueden mantenerse en suspension mediante la recirculacién o
con el empleo de rotores axiales [84]. Mientras que en un sistema gas-liquido-sélido, en el
cual la fase liquida es la fase continua donde el gas esté disperso y el s6lido suspendido, se
emplean rotores radiales para el mezclado [84].

De acuerdo a lo reportado en la literatura, para el sistema que se estudia, el cual esta consti-
tuido por un sistema gas-liquido-sélido, el empleo de un rotor radial es la mejor opcidn para
el mezclado. Sin embargo, dado a que en el espacio de reaccion se distribuye una serie de
lamparas y a que la profundidad de reactor no es lo suficientemente grande (ver Fig. 6.22)
no se puede emplear dicho sistema. Por otra parte, el empleo de un difusor ha demostrado
experimentalemente que es una alternativa viable, el cual permite mantener suspendidas
las particulas de catalizador y dispersar el gas en la fase liquida. Por lo anterior se usara un
difusor que serd alimentado mediante un compresor de aire. Los detalles del difusor fueron
descritos en la Seccién 2.2.2 (ver Fig. 2.10).

6.1.2. Fuente de iluminacion artificial

En los reactores fotocataliticos, cuando la fuente de iluminacion es luz artificial, para deter-
minar la distribucién del campo de radiacion en el espacio de reaccion se requiere conocer
el espectro de emision de la ldmpara, asi como la forma y el tamafio de la misma.

Las lamparas UV comerciales pueden clasificarse en lamparas UV de descarga de mercurio
y fluorescentes. Las lamparas UV de descarga de mercurio de presion alta y media emiten
altas intensidades de radiacién UV. Estas ldmparas son cominmente usadas en aplicaciones
ambientales. Este tipo de lamparas no son apropiadas en la fotocatélisis heterogénea con
TiO,, debido a que la eficiencia cuantica de las reacciones fotocataliticas disminuye cuando
los valores de intensidad de radiacion incidente son altos. Ademas, el costo de las ldmparas
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y el sistema de balastros es exagerado [18]. En un reactor fotocatalitico, la eficiencia maxi-
ma para la utilizacién de los fotones se obtiene usando fuentes de radiacion UV diluidas,
como ldmparas de arco de mercurio de baja presion o fluorescentes [42].

La region ultravioleta (UV) del espectro electromagnético se refiere a toda la radiaciéon con
longitud de onda de 0.010 a 0.400 pum [92]. La regiéon UV Cercana se divide en las bandas
UVA, UVB y UVC, las cuales se ubican de 0.315 a 0.400, 0.280-0.315 y 0.200 a 0.280 um,
respectivamente. La regiéon que comprende de 0.010 a 0.200 um se denomina ultravioleta
de vacio. Los rayos emitidos en la region UVB son mds peligrosos para los seres vivos que
los emitidos en la region UVA.

En la figura 6.1 se muestran los espectros de emision de diferentes lamparas UV que fueron
estudiadas en el presente trabajo. Las lamparas UV son de 40 W y corresponden a los
modelos UVA-340, UVB-313EL y UV-LLN (General Electric).

La lampara UVA-340 emite en un intervalo de longitud de onda de 0.300 a 0.400 um, con
un méaximo en 0.340 ym. De 0.315 a 0.340 ym son los rayos UVA de longitud de onda
corta, mientras que el intervalo de 0.345 a 0.400 um se emplea para los efectos de luz
negra (ver Fig. 6.1). La ldmpara UVB-313EL emite en la region UVA y UVB, de 0.270 a
0.370 um, mientras que la lampara UV-LLN emite en la regiéon de 0.340 a 0.400 um, y su
maximo se ubica en 0.366 yum.

Fig. 6.1: Espectro de emision de las diferentes lamparas UV.
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En la Fig. 6.1 se observa que las lamparas UVA-340 y UVB-313EL cubren un intervalo
mas amplio de longitudes de onda respecto a la Idmpara UV-LLN, la cual fue empleada
para la degradacion fotocatalitica del AR69. Esto las hace atractivas, ya que cubren el in-
tervalo donde el coeficiente especifico de absorcion de catalizador TiO, muestra los valores
mas altos (ver Fig. 4.11). Lo anterior podria tener un efecto importante en la cantidad de
fotones absorbidos por las particulas de catalizador. Para estudiar el efecto del empleo de
las lamparas UVA-340 y UVB-313EL se realizaron simulaciones que permitieron deter-
minar la Fraccion de Fotones Absorbidos, FFA (el procedimiento se detalla en la Seccién
4.3.7), para ambas lamparas. Los resultados muestran que la FFA presenta el mismo com-
portamiento que el observado para la ldmpara UV-LLN, en todos los casos estudiados (ver
Fig. 4.14). Los valores de la FFA empleando las ldmparas UVA-340 y UVB-313EL presen-
tan un incremento de aproximadamente un 7 %, en todos los casos, respecto a los valores
obtenidos con la lampara UV-LLN. Este incremento no es significativo, considerando que
el espectro de emision es muy diferente. Ademds dada la region del espectro donde emiten
las lamparas UVA-340 y UVB-313EL, se requiere que éstas estén contenidas en camaras,
ya que el tipo mas mortifero de cancer de piel se atrabuye a los rayos UVB y UVA de onda
corta. El Reactor Fotocatalitico Hibrido emplea como fuente de iluminacion radiacion solar
y lamparas, lo que implica que éste esté expuesto a la radiacion solar y no pueda manten-
erse aislado para el uso de lamparas que requieran cdmaras. Por lo tanto, éstas no podrian
ser usadas como fuente de iluminacidn artificial.

Por lo anterior, la [dmpara UV-LLN se emplea como fuente de iluminacién artificial en
las simulaciones para el disefio del RFH y en la construccién del mismo. Esta ldmpara
ha demostrado buenos resultados experimentales. La lampara UV-LLN fue descrita en la
Seccion 2.2.2.

6.1.3. Geometria

En la literatura se han reportando diversas geometrias para los reactores fotocataliticos,
como se detall6 en el Capitulo 1. Cuando se tratan volimenes grandes de solucién con-
taminada, la configuracion geométrica de los foto-reactores se complica, principalmente
porque la radiacion se atenda a profundidades dpticas pequeiias, lo que implica que éstos
requieran grandes extensiones de terreno. Li Puma y Po (2003) y (1999) [18, 42] han re-
portado aspectos geométricos entre la fuente de iluminacion y el reactor que se consideran
en la construccion de un foto-reactor.

En el presente trabajo se presenta el disefio de un Reactor Fotocatalitico Hibrido para una
carga de 110 L. Uno de los parametros para el disefio es que éste ocupe una drea menor o
igual que 1 m? de superficie. La geometria del Reactor Fotocatalitico Hibrido (RFH) es un
paralelepipedo, esta geometria permite distribuir en el espacio de reaccion las lamparas y
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captar radiacion solar sin empleo de algtin sistema de concentracion. Las dimensiones del
paralelepipedo se determinardn a continuacion.

Longitud

La longitud del Reactor Fotocatalitico Hibrido se fijar4 por la longitud de la lampara, con-
siderando los efectos finales de la misma. Los efectos finales se refieren al decremento
de la potencia emisiva en los extremos de la ldmpara. Por lo anterior, cuando la longitud
del reactor y de la lampara son comparables se observa un decremento en la eficiencia del
reactor [42].

En la literatura se ha reportado la medicion de la distribucién del flujo radiativo emitido
por diferentes lamparas. Salaices et al. (2002) [22] y Cuevas et al. (2007) [105] determi-
narén la distribucion del flujo radiativo emitido por una lampara azul de luz negra de 15 W
(F15T8BLB 15 W) usando un Radiometro Digital UVX. El procedimiento empleado por
los autores se describe en [22]. De acuerdo a los resultados reportados por los autores, el
flujo radiativo decae en extremos de la ldmpara (a una distancia de aproximadamente 0.05
m, respecto a cada extremo). Lo anterior, se puede observar en la figura 6.2. M4s ain de
manera visual se aprecia una distancia similar a esta, en la cual la potencia emisiva es mas
débil en los extremos de las lamparas que se usaron.

Fig. 6.2: Distribucién de flujo radiativo de la lampara (FISTS8BLB 15 W, D=0.025 m y
L=0.400 m) medido en la pared del tubo de vidrio [Tomada de Cuevas et al. (2007)[105]].
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La lampara UV-LLN tiene una longitud de 1.175 m. De esta longitud se dejaran fuera del
espacio de reaccion 0.175 m con con la finalidad de descartar los efectos finales. Ademads
este espacio permitird sujetar el tubo de vidrio, el cudl cubre la ldmpara, a las paredes del
reactor mediante la unién con anillos de acrilico y realizar la conexién de la ldmpara. Por
lo anterior, la longitud del reactor serda de 1.0 m, este parametro permanecera fijo, s6lo se
variarén el ancho y la profundidad.

Profundidad

La profundidad del reactor es muy importante, tanto para la componente solar como para la
artificial. Esto, ya que la radiacion se atenda rdpidamente debido a la absorcion de fotones
por particulas presentes en el sistema heterogéneo reactante.

Profundidad de penetracion para la radiacion solar

Para determinar la profundidad de penetracion, para la componente solar, en el reactor se
considerd un paralelepipedo (ver Fig. 2.2) y se determind la distribucién del flujo radia-
tivo. Para ésto se consider6 un sistema heterogéneo reactante, para una concentracion de
colorante AR69 de 18.36 uM y un intervalo de concentracion de catalizador de 0.010 a
0.200 g L. La distribucién de flujo radiativo se determiné con el cdlculo de la veloci-
dad volumétrica local de absorcion de fotones (VVLAF), el procedimiento para ésto fue el
descrito en la Seccion 4.3.5 y s6lo se considerd la componente solar.

En la Fig. 6.3 se muestran perfiles normalizados de la VVLAF en funcion de la coordenada
vertical del reactor, empleando una concentracion de colorante de 18.36 uM y diferentes
concentraciones de catalizador TiO,, para la componente solar. En esta figura se puede
observar que para una concentracion de catalizador de 0.020 g L™, el 80 % de la VVLAF
se atenuda en los primeros 0.02 m. Mientras que para una concentracién de catalizador de
0.100 g L', el 80 % se atenda a una distancia de 0.005 m.
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Fig. 6.3: Perfiles de la distribucion de la VVLAF en funcién de la profundidad del reactor,
para un sistema heterogéneo reactante con una concentacion de colorante AR69 de 18.36
4M y para diferentes concentraciones de catalizador.

Profundidad de penetracion para la luz artificial

Para estudiar el radio efectivo de penetracion, se considerd la emision de una sola ldmpara
UV-LLN, propagandose en un sistema heterogéneo reactante en un espacio de reaccion
cuya area es de 0.16x0.16 m. Se determind la distribucion de la VVLAF en el espacio
de reaccion, para una concentracion de colorante AR69 de 18.36 uM y diferentes concen-
traciones de particulas de catalizador. Los resultados se muestran en la Fig. 6.4. Como se
puede observar, para concentraciones de TiO, bajas de 0.005 y 0.010 g L™, la distribu-
cién de la VVLAF no es muy uniforme. Mientras que, al incrementar la concentracion de
catalizador de 0.030 a 0.100 g L', la distribucién de la VVLAF decae rdpidamente en la
frontera de la ldmpara.
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Fig. 6.4: Distribucion normalizada de la VVLAF, empelando sélo una ldmpara y una con-
centracion de colorante AR69 de 18.36 uM y diferentes concentraciones de catalizador: a)
0.005, b) 0.010, ¢) 0.020, d) 0.030, €) 0.050 y f) 0.100 g L.

En la Fig. 6.5 se muestra el didmetro efectivo, en el cual se atenua el 80 % de la VVLAF,
en funcién de la concentracion de catalizador. Para determinar la VVLAF se emple6 una
concentracion de colorante de AR69 de 18.36 uM. La linea punteada indica el diametro de
la ldmpara.
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Fig. 6.5: Perfil del diametro efectivo en funcion de la concentracion de catalizador, para el
80 % de la atenuacion de la VVLAF.

Como se puede observar para la fuente de iluminacidn artificial, al incrementar la concen-
tracion de catalizador de 0.010 a 0.030 g L', el didmetro efectivo decrece exponencial-
mente tendiendo al didmetro de la lampara. Mientras que para la fuente de iluminancion
solar, los resultados indican que para una concentracién de catalizador de 0.100 g L™! y de
colorante 18.36 uM, la profundidad de penetracién de los fotones es de aproximadamente
0.02 m y a profundidades mayores, el sistema es Gpticamente opaco. Estos resultados indi-
can que la profundidad 6ptica del reactor, para ambas fuentes de iluminacién, no debe ser
mucho mayor a 0.02 m, tal como lo reporta Alfano et al. (2000) [38].

Ancho

Los resultados obtenidos, en relacion a la profundidad de penetracion para la componente
solar y artificial, demuestran que la distribucion de la VVLAF es atenuada a profundidades
pequeias, cuando se emplean moléculas de colorante y concentraciones de catalizador altas
(ver Figs. 6.3y 6.4).

De acuerdo a lo anterior, la longitud de RFH se increment6 a 1.0 m, respecto al RFHP,
lo que implica que la profundidad del reactor disminuird. Considerando que el didmetro
efectivo de la lampara es pequefio, el efecto de distribuirlas en una o en dos filas no es
tan importante desde el punto de vista radiativo. Esto en principio facilita el disefio de
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reactores menos profundos, si las ldmparas se distribuyen en una sola fila. Por lo que,
para la propuesta del Reactor Fotocatalitico Hibrido se analizara un paralelepipedo con una
fila de 6 lamparas. Se jugard con las dimensiones ancho y profundidad de paralelepipedo,
manteniendo fija la cantidad de lamparas y la carga (110 L), aspectos empleados en el
disefio del RFHP. A continuacion se presentan las simulaciones realizadas para diferentes
configuraciones propuestas para el disefio del RFH, para esto se emplearan los resultados
tedricos y experimentales obtenidos en el RFHP.

6.1.4. Simulaciones para el diseiio del Reactor Fotocatalitico Hibrido

En esta Seccion se muestra la distribucion de la VVLAF en el espacio de reaccion, para
diferentes dimensiones del reactor. En las simulaciones se consider6 un sistema heterogéneo
reactante, para una concentracion de catalizador TiO, de 0.030 g L™! y una concentracion
de moléculas de colorante AR69 de 18.36 uM, estas concentraciones fueron seleccionadas
para que la profundidad 6ptica del sistema no resulte demasiado baja.

En la tabla 6.1 se muestran las especificaciones de ancho y profundidad de las diferentes
configuraciones.

Tabla 6.1: Dimensiones de las diferentes configuraciones.

Configuracién Profundidad, m Ancho, m Area de exposicién, m?

RFHP 0.300 0.500 0.333
Cl 0.200 0.500 0.500
C2 0.180 0.555 0.555
C3 0.160 0.625 0.625
C4 0.140 0.714 0.714
G5 0.120 0.833 0.833

La distribucion de las ldmparas en el espacio de reaccién se puede apreciar en la Fig. 6.6.
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Distribucion de la VVLAF en las diferentes configuraciones geométricas

Fig. 6.6: Distribucion normalizada de la VVLAF, en las distintas configuraciones, para una
concentracion de colorante de 18.36 uM y de catalizador de 0.030 g L.
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En la Fig. 6.6 se muestra la distribucion normalizada de la VVLAF, para las diferentes
configuraciones, empleando un sistema heterogéneo reactante, para una concentracion de
colorante de 18.36 uM y una concentracion de catalizador de 0.030 g L—1.

Es importante destacar que en las simulaciones el ancho del RFH se incrementa en cada
configuracién (ver Fig. 6.6).

Simulaciones teorico-experimentales, para las diferentes configuraciones

En esta Seccion se describen las simulaciones tedrico-experimentales que fueron realizadas
con la finalidad de seleccionar la configuracion del reactor para el disefio del RFH. Las
simulaciones se realizaron para las 5 configuraciones detalladas en la tabla 6.1 y para la
configuraciéon del RFHP (ver Fig 2.4). Se consideré una concentracién de particulas de
catalizador de 0.100 g L™! y una concentracién inicial de colorante de 18.36 uM.

De la parte experimental (ver Capitulo 3), se tom6 un experimento en particular. El expe-
rimento, efectuado el dia 17 de Abril del 2008, en el cual se emple6 una concentracion de
catalizador de 0.100 g L™ y una concentracion inicial de colorante de 18.36 uM. De este
experimento se obtuvo la informacién del perfil temporal de decoloracion (ver Fig. 3.9) y
la variacién de radiacién solar incidente con el tiempo. Con los resultados experimentales
fue posible determinar la cantidad de energia radiativa entrante acumulada por unidad de
volumen del sistema, E,.,, (E m~*), proveniente de ambas fuentes de iluminacién, para
cada intervalo de tiempo.

La cantidad de energia radiativa entrante acumulada para cada intervalo de tiempo es una
variable, ya que la radiacién solar cambia a lo largo del dia. El procedimiento para el calcu-
lo de la E,,,, consiste en dos etapas: en la primera se determinan los espectros transmitidos
normalizados, tanto para la componente solar como la artificial, Fy,; y Fiamp y €l drea efec-
tiva de exposicion a la radiacion solar. El drea efectiva de exposicion, A,s..(f) se determina
para cada intervalo de tiempo, debido al movimiento aparente del sol. A...(?) es la sus-
traccion del area de exposicion y la sombreada por las paredes del reactor, los datos de
entrada son el dia juliano ! y el tiempo solar. Para el célculo de F,, y F lamp» SE TEquiere
los datos del flujo radiativo espectral para la componente solar y artificial, g1 01 Y Gaiamp-
respectivamente, asi como la transmitancia espectral del vidrio, 7, ( ver Fig. 2.1). Para la
componente solar se emplean los datos del espectro solar UV para una masa de aire de 1.5
(ver. Fig. 4.2) [95]. Con lo anterior se aplica la férmula (6.1).

_1x 1070 0% [dA
X f _qaian 6.1)

' NAhC O '“m

0,3um qa, ,d/l

'El dfa juliano es el nimero de dias desde el dia 1" de enero hasta el dia en consideracion.
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donde el subindice i indica la componente de iluminacion.

La segunda etapa consiste en el calculo de la cantidad de energia radiativa entrante acumu-
lada. Para esto, los datos de irradiacia a lo largo del dia, gy(7) (ver Fig. 6.9) se introducen
en el modelo y se determina la cantidad de energia radiativa entrante acumulada, E,.,,. En
la Fig. 6.7 se muestra el diagrama de flujo para el cdlculo de la E,,,, para cada intervalo de
tiempo de reaccion.
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Fig. 6.7: Diagrama de flujo para el célculo de la E,,,, en cada intervalo de tiempo.

Una vez que se determiné la cantidad de energia radiativa entrante acumulada para cada
intervalo de tiempo de reaccion, se obtuvo el perfil de decoloracién en funcién de la E,,,
(ver la Fig 6.8). Mediante un ajuste exponencial de la variacién de la concentracion del
colorante en funcién de la E,,,,, se obtiene la expresion, Ec. (6.2).
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Ccol = Ccol(o) exp (_Q/acumEacum) B (62)

donde C,,;(0) es la concentracién inicial del colorante de 18.36 uM (t=0) y el pardmetro de
ajuste g, =0.0919 m* E7L.

Una vez que se conoce la expresion que permite determinar la concentracion del colorante
con informacién de energia radiativa entrante acumulada, esta se utiliza para hacer simu-
laciones simplificadas de la degradacion fotocatalitica del AR69, para las distintas confi-
guraciones (ver tabla 6.1). Las simulaciones fueron efectuadas para un tiempo de reaccion
de 20 horas, las fuentes de iluminacion se emplearon por separado, las primeras 8 horas
radiacion solar y las 12 horas restantes luz artificial. Esto pensando en que el objetivo de
principio del RFH es poder tener una operacion continua durante las 20 horas.

Fig. 6.8: Perfil de decoloracion en funcion de la energia radiativa entrante acumulada, para
el dia 17 de Abril del 2008.

Para realizar las simulaciones tedrico experimentales, para la diferentes configuraciones,
se seleccion6 un dia despejado, el 25 de Mayo del 2008 (ver Fig. 6.9). Para este dia en
particular se calcul6 la cantidad de energia radiativa entrante acumulada (E,.,,), para ca-
da configuracién. En la figura 6.10 se muestra la E,.,, en funcién del tiempo, para las
distintas configuraciones. En esta figura se incorporaron los resultados de la energia radia-
tiva entrante acumulada para la configuracion del RFHP, con el objetivo de realizar una
comparacion.
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Fig. 6.9: Variacion de la irradiancia solar UV en funcion del tiempo, para el dia 25 de Mayo
del 2008.

En la Fig 6.10 se observa que para las diferentes configuraciones, cuando se emplea la
componente artificial (12 horas restantes), la pendiente tiene el mismo valor, ya que siempre
se suministra la misma cantidad de energia radiativa, excepto en el caso del RFHP, en el
cual el valor de la pendiente cambia. Esto se debe a que, para las otras configuraciones
se aprovechd practicamente toda la longitud util de la lampara, mientras que el RFHP no.
Esto hace que la cantidad de energia radiativa entrante acumulada sea menor en esta tltima
configuracién. La forma del perfil la establece la componente solar, ya que al incrementar
el ancho del reactor se incrementa el drea de exposicion y con ello la E,,,.
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Fig. 6.10: Energia entrante acumulada en funcién del tiempo, para las distintas configura-
ciones.

Con la finalidad de observar la relacion que existe entre la cantidad de energia radiativa
absorbida por el sistema reactante y la cantidad de energia radiativa entrante al sistema, se
determino la fraccidn instantanea de fotones absorbidos en cada tiempo ¢ (FIFA), para las
diferentes configuraciones. Esta fraccion es la razon entre la cantidad de fotones absorbidos
por las particulas de TiO, y la cantidad de fotones entrantes al sistema. Para la evaluacién
de la cantidad de fotones absorbidos en cada instante de tiempo, para cada configuracién
se empled el modelo de transferencia radiativa.

En la Fig. 6.11 se presentan los resultados obtenidos de la FIFA en funcién del tiempo
de reaccion. En los perfiles temporales de la FIFA, para las diferentes configuraciones se
observa un incremento de ésta, debido a la disminucion de la concentracion de moléculas de
colorante por la reaccion fotocatalitica. Adicionalmente, en la Fig. 6.11 se puede observar
que el porcentaje la FIFA es similar para las configuraciones en cuestion. Lo que indica que
en cada instante de tiempo, la fraccion de fotones absorbidos es practicamente la misma,
para todas las configuraciones. Esto se debe a que la profundidad de penetracion efectiva
de la radiacién es pequefia comparada con las dimensiones de todas las configuraciones
propuestas. Por lo tanto en todas ellas se alcanza practicamente toda la absorcion posible.
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Fig. 6.11: Perfiles de la Fraccion Instantanea de Fotones Absorbidos (FIFA) en funcién del
tiempo, para las distintas configuraciones.

En la figura 6.12 se presentan las simulaciones de los perfiles de decoloracion en funcion
del tiempo, para las distintas configuraciones. Estos perfiles se determinaron empleando la
Ec. (6.2). Para cada tiempo ¢, se calcula la concentracion de colorante a partir de la cantidad
de energia radiativa entrante acumulada desde el tiempo inicial #, al tiempo ?.

El proceso de decoloracion se ve favorecido con el incremento del area de exposicion de la
radiacion solar, ya que se incrementa la cantidad de energia radiativa entrante acumulada
(ver Fig. 6.12). El incremento de area de exposicion favorece el proceso de decoloracion.
Sin embargo, se debe tener en cuenta que al incrementar el drea de exposicion se incrementa
el espacio de suelo a utilizar. Por otro lado, también se disminuyé la altura del reactor, lo
cual pasado cierto limite hace poco practica su operacion.
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Fig. 6.12: Simulaciones de los perfiles temporales de decoloracion, para las distintas con-
figuraciones.

Para tener una idea del valor de la velocidad de decoloracidn, se determind la velocidad de
decoloracion instantanea, r,.,;. Para el calculo de la ry,..,;, se considerd el modelo cinético
propuesto, Ec. (4.46), para un orden p=1 respecto a la VVLAF. Para cada tiempo ¢, se
conoce la concentracion de colorante (C,,;) y la cantidad de moles de fotones absorbidos
por las particulas de catalizador (e, ). La velocidad de decoloracion instantanea, 7zecor
estd dada por

Vdecol = k/L Ccol eabs,L(t)a (63)

donde el pardmetro cinético k; (m®> E™' ) esta dado por

\PL Ccat

K, =k, — L
LML v, Cy,

(6.4)
Los valores de los pardmetros cinéticos k; y ¥, se determinaron en el Capitulo 5. k, y ¥,

son 0.5879+0.0027 m* E~! y 2.8910+0.0804 L g!, respectivamente.

Empleando la expresion (6.3) se calculo la velocidad de decoloracion instantanea para cada
tiempo ¢, los resultados se presentan en la Fig. 6.13.
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Los resultados de la velocidad de decoloracion instdntanea demuestran que ésta se favorece
con el incremento de drea de exposicion para la componente solar. Mientras que para las
12 horas restantes, cuando se emplean lamparas, la velocidad de decoloracién disminuye
con el incremento de drea, esto se atribuye a que la concentracion del colorante disminuye
considerablemente en la primera etapa de reaccion.

Fig. 6.13: Simulaciones de la velocidad de decoloracion instantdnea, para las distintas con-
figuraciones.

En la Fig. 6.13 se pueden observan dos maximos en la velocidad de decoloracién in-
stantdnea, para todas las configuraciones estudiadas. El primer maximo se atribuye a que
la irradiancia solar presenta su valor maximo (ver Fig. 6.9), por lo que flujo de fotones
absorbidos se incrementa y ésto produce que la velocidad de reaccion instantdnea presente
un maximo. Mientras que el segundo méiximo se atribuye a que al cambiar de fuente de
iluminacion, de radiacion solar a luz artificial, se incremento el flujo de fotones suministra-
dos y con esto el flujo de fotones absorbidos, favoreciendo a la velocidad instantdnea de
decoloracion.

Para el disefio del Reactor Fotocatalitico Hibrido, se requiere buscar un balance no sélo
entre la profindidad y el ancho del reactor, sino qui’za mds importante un balance entre
la cantidad de energia radiativa entrante proveniente de la componente solar y de la com-
ponente artificial. De acuerdo con los resultados obtenidos en las simulaciones tedrico-
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experimentales durante las primeras 8 horas, se observé que al incrementar el area de ex-
posicién 0.333 m? a 0.833 m?, la cantidad de E,,, se incrementa (ver Fig. 6.10) y por la
tanto la velocidad de decoloracion se ve favorecida de manera importante (ver Fig. 6.12).
Si se deseard obtener la mdxima velocidad de decoloracidon se escogeria la configuracion
C5. Sin embargo, el emplear un sistema que tenga una drea de exposicion de 0.833 m? ben-
eficia a la componente solar, ya que los niveles de la energia radiativa acumulada entrante
son altos (ver Fig. 6.10), pero esto implica que el papel de las lamparas sea insignificante,
ante el proceso de decoloracion (ver Fig. 6.12). Por su parte, la configuracion C1, tiene un
area de captacion de radiacion solar menor que la configuraciéon C5, los niveles de energia
radiativa acumulada son bajos y por ende un menor grado de decoloracion. Ninguna de
estas dos opciones reflejan el balance entre la cantidad de energia radiativa entrante. Por
su parte en la configuracién C3, el drea de captacién de radiacién solar es de 0.625 m? y
existe un balance entre la cantidad de energia radiativa entrante; es decir, en ausencia de
radiacion solar las lamparas son capaces de contribuir con una cantidad similar de fotones
(ver Fig. 6.14). Ademas que, el porcentaje de decoloracion en las primeras 8 horas es de
75 % y el 25 % restante se decolora empleando las lamparas. Por lo que la radiacion solar
tiene un peso muy importante en el proceso de decoloracion en esta configuracion, cuando
los niveles de irradiancia solar UV son semejantes a los reportados en la Fig. 6.9.

Fig. 6.14: Energia entrante acumulada en funcién del tiempo, para la configuracién C3.

Por lo anterior, la configuracion C3 fue seleccionada para el disefio del RFH (ver Tabla 6.1),
cuya drea de exposicion a la radiacién solar es de 0.625 m? y la profundidad de reactor es
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de 0.16 m. Con esta configuracion, se observa la decoloracion completa después de 20
horas de reaccion. La configuracion C3 permite un balance entre la profundidad y el area
de exposicion del reactor. El 4drea de exposicion se incrementé al doble respecto al RFHP.
Sin embargo, se aprovechd practicamente toda la longitud de la lampara, la profundidad
del reactor es menor y se incremento el porcentaje de decoloracion respecto al obtenido
en el RFHP (ver Fig. 3.9), empleando la misma cantidad de lamparas y aprovechando al
maximo la radiacién solar.

6.2. Diseno del Reactor Fotocatalitico Hibrido

Como se explico anteriormente, la configuracion C3 (ver la Tabla 6.1) fue seleccionada
para el disefio del Reactor Fotocatalitico Hibrido. En esta Seccion se muestra el disefio y la
construccion del Reactor Fotocatalitico Hibrido.

6.2.1. Simulaciones tedrico-experimentales

En esta Seccidén se presentan simulaciones tedrico-experimentales realizadas para la con-
figuracion C3, seleccionada para el disefio del Reactor Fotocatalitico Hibrido, el cual ten-
dré un 4rea de exposicién a la radiacién solar de 0.625 m? y una profundidad de 0.160 m.
En el espacio de reaccidn se distribuirdn las lamparas UV-LLN de 40 W (Philips 40 W).

Las simulaciones tedrico-experimentales tienen como objetivo analizar la influencia del
flujo radiativo suministrado en la velocidad de decoloracion. Para esto se se emplean los
datos de irradiancia solar para un dia nublado (10 de Julio del 2008) y los resultados son
comparados con un dia despejado (25 de Mayo del 2008) y un dia en el cual s6lo se emplean
lamparas UV. En la Fig. 6.15 se muestran la variacion de la irradiancia solar UV a lo largo
del dia para el 10 de julio comparado con la irradiancia solar UV del dia 25 de Mayo del
2008. Para el dia 10 de Julio del 2008, se puede observar en la Fig 6.15 la presencia de
nubes durante el dia, lo que tendra un efecto en la velocidad de decoloracion.

Recapitulando, las simulaciones se realizan empleando las fuentes de iluminacion por se-
parado, las primeras 8 horas se emplea radiacion solar y las 12 horas restantes luz artificial.
Con los datos de irradiacia UV obtenidos para el dia 10 de Julio se calcul6 la cantidad de
energia radiativa acumulada, para un intervalo de tiempo de 20 horas.
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Fig. 6.15: Comparacidn de perfiles de la variacién de la irradiancia solar UV, para los dias
25 de Mayo y 10 de Julio del 2008.

En la Fig. 6.16 se presenta los resultados obtenidos de la E,.,, en funcion del tiempo,
para el dia 10 de Julio. Ademas, en esta figura se muestra el perfil temporal de la E,.,»,
determinado para el dia 25 de Mayo del 2008 y para un dia en el que sélo se emplean
lamparas, con la finalidad de comparar. Estos resultados son importantes, ya que permite
analizar cuanto puede influir realizar una corrida experimental en un dia nublado respecto a
un dia despejado, o cuando solo se emplean lamparas como fuente de iluminacidn durante
las 24 horas de reaccion de decoloracion.

En la Fig. 6.16 se puede observar que el dia 10 de Julio del 2008, la presencia de nubes
durante las primeras 5 horas del dia (ver Fig. 6.15) influye en la cantidad de E,.,, dis-
minuyendo este valor en un 30 % respecto al obtenido el dia 25 de Mayo del 2008, para
la componente solar. Mientras que cuando el sistema sélo emplea lamparas UV, el com-
portamiento de los valores de la E,.,, es semejante al obtenido para un dia despejado (25
de Mayo del 2008). Este resultado es interesante, ya que indica que el reactor puede ser
s6lo operado con lamparas y los resultados serdn semejantes a los obtenidos para un dia
despejado.
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Fig. 6.16: Energia entrante acumulada en funcion del tiempo, para dos distintos dia del afio
y para un dia en el cual s6lo se emplean lamparas UV.
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Fig. 6.17: Perfiles de la Fraccion Instantdnea de Fotones Absorbidos, para dos distintos dias
del afio y para un dia en el cual s6lo se emplean lamparas UV.
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En la Fig. 6.17 se presentan los resultados obtenidos de la FIFA en funcion del tiempo de
reaccion. Como se puede observar, la fraccion de fotones absorbidos pricticamente es la
misma para los dias 10 de Julio y 25 de Mayo del 2008, asi como para un dia en particular
en el que se emplean sélo ldmparas. Los resultados fueron consistentes con los obtenidos
anteriormente (ver Fig. 6.11).

En la figura 6.18 se presentan las simulaciones de los perfiles de decoloracién en funcion
del tiempo, para dos diferentes dias. El proceso de decoloracion se ve influenciado cuando
el dia estd nublado (10 de Julio del 2008). En las primeras 8 horas, al sistema reactante
estd entrando una menor cantidad de energia radiativa, ocasionando que el grado de deco-
loracion disminuya de un 70 % a un 55 % aproximadamente, respecto a un dia despejado
(25 de Mayo del 2008). Sin embargo, para un tiempo de reaccion de 20 horas se logra la
decoloracién completa. Este resultado es interesante, ya que indica que un dia nublado no
influye de manera global el proceso de decoloracidn, las lamparas finalizan exitosamente
con el proceso de decoloracidn, ante la variabilidad de la radiacién solar a lo largo del dia.

Fig. 6.18: Simulaciones de los perfiles de decoloracion, para dos distintos dias del afio y
para un dia en el cual s6lo se emplean lamparas UV.

Para el dia en el cual s6lo se emplearon lamparas (ver Fig. 6.18), el perfil temporal de deco-
loracion practicamente se traslapa con el dia despejado, por lo que el Reactor Fotocatalitico
Hibrido puede ser s6lo operado con lamparas, como fuente de iluminacidn, para un dia en
el cual las condiciones climdticas no permitan captar radiacion solar.
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Fig. 6.19: Simulaciones de la velocidad instantdnea inicial de reaccién, para dos distintos
dias del afio y para un dia en el cual s6lo se emplean ldmparas UV.

Finalmente, se determiné la velocidad de decoloracion instanténea, r4...;. En la Fig. 6.19
se presentan los perfiles de la velocidad de decoloracién, para dos dias 10 de Julio y 25 de
mayo del 2008, asi como para el dia que se emplea s6lo lamparas.

Los perfiles de la velocidad de decoloracion instantinea muestran un comportamiento
consistente con los resultados obtenidos para la simulaciones tedrico-experimentales para
las diferentes configuraciones (Fig. 6.13). Para el caso particular, donde s6lo se usaron
lamparas, la velocidad de decoloracién instantdnea decrece con el tiempo de reaccién, ya
que la concentracion de colorante disminuye, Ec. (6.3).

En esta Seccion fueron presentados los resultados obtenidos de las simulaciones tedrico-
experimentales, para la configuracion C3 elegida para el disefio del RFH (ver la tabla
6.1),considerando un dia nublado y despejado y un dia donde sélo se emplearon ldmparas.
Los resultados demuestran que un periodo de 20 horas de reaccion permiten la decoloracién
completa del sistema, ain cuando el dia esté nublado o cuando las condiciones climéticas
no permitan captar radiacion solar y sea necesario que opere solo con lamparas UV.
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6.3. Construccion del Reactor Fotocatalitico Hibrido

El RFH es un reactor en suspension con operacion hidrodindmica intermitente con recircu-
lacién y una carga de 110 L. E1 RFH emplea como fuente de iluminacién radiacién solar y
lamparas. El catalizador es suspendido en la solucién de colorante medinate el proceso de
recirculacion de la suspension y por la adicion de burbujas de aire.

Para la fabricacion del espacio de reaccion del RFH se emplea acrilico de espesor de 12
mm, este material presenta las propiedades adecuadas para la fabricacion (Seccion 2.2.2).
El reactor es un paralelepipedo (0.625x0.160x1.0 m), con la base deformada térmicamente
(altura respecto al centro de 0.05 m), ver Fig. 6.22. Esto con el objetivo de impedir acumu-
lacion de catalizador en las esquinas de la base. Las especificaciones de fabricacion fueron
mostradas en la Seccién 2.2.2.

En las simulaciones tedrico-experimentales realizadas con anterioridad se emple6 una fila
de 6 lamparas UV. Sin embargo, en la construccion del reactor, la profundidad se incre-
ment6 de 0.16 m a 0.21 m, por el espacio en el cual se realiz6 la extrusion térmica. Por
esto, se decidi6 distribuir las ldmparas en 2 filas, 4 en la primera fila y dos en la segunda
fila. Para esta nueva distribucién de ldmparas en la configuracién del del disefio, se de-
terminé la VVLAF, considerando una concentracion de colorante de 18.36 uM y 0.030 g
|

Los resultados de la distribucion de la VVLAF para la nueva distribuciéon de ldmparas se
muestra en la Fig. 6.20-(a). Como se puede observar, en la segunda fila, en el centro del
reactor, existe un espacio en el cual la distribucién de la VVLAF es poco uniforme. Por
lo que, se decidi6 agregar una lampara més en la segunda fila. Esto permite obtener una
distribucion de la VVLAF relativamente uniforme en el espacio de reaccion (ver Fig. 6.20-

(b)).

Las simulaciones tedricas experimentales mostradas en la Seccién 6.2 fueron hechas em-
pleando 6 ldmparas. Para determinar como influye en los resultados el agregar una lampara,
se determiné el perfil temporal de la energia radiativa acumulada entrante E,,, y con es-
ta informacion el perfil temporal de decoloracion, para 20 horas de reaccion. Para esto se
consideraron los datos de irradiancia del dia 25 de Mayo del 2008 (ver Fig. 6.9). Los resul-
tados obtenidos para las simulaciones tedricas-experimentales empleando 7 ldmparas son
comparados con los obtenidos usando 6 lamparas (Seccién 6.2.1).
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Fig. 6.20: Distribucion normalizada de la Velocidad Volumétrica Local de Absorcion de
Fotones en el Reactor Fotocatalitico Hibrido, empleando (a) 6 y (b) 7 ldamparas UV.

En la Fig. 6.21-(a) se muestran los resultados del perfil temporal de la energia radiativa
acumulada entrante E,.,,, usando 6 y 7 lamparas. Mientrasque en la figura 6.21-(b) se
presenta el perfil temporal de la decoloracion, para 20 horas de reaccion. Los resultados
demuestran que el empleo de 6 o 7 no modifica en forma apreciable los perfiles. Incluso en
el proceso de decoloracidn, los perfiles se translapan.
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Fig. 6.21: (a) Perfil temporal de E,.,, y (b) del proceso de decoloracion, las simulaciones
fueron realizadas para el RFH empleando 6 y 7 lamparas UV.

De acuerdo con lo anterior, en el espacio de reaccion del RFH fueron colocaron 7 ldmparas
de luz negra con una potencia nominal de 40 W. La caracterizacion Optica de la ldmpara se

muestra en la Fig. 2.3. La distribucién espacial de las lamparas en el espacio de reaccion se
detalla en la Fig 6.22.
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Fig. 6.22: Distribucion de las lamparas en el espacio de reaccion (vista de la seccion
transversal del RFH).
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La forma de la lampara es cilindrica y las dimensiones son: 0.019 y 1.175 m de radio
y longitud, respectivamente. Las ldmparas fueron cubiertas por tubos de vidrio pyrex de

0.022 m de radio interno y de espesor 2.3 mm. El espacio anular entre la ldmpara y el tubo
de vidrio es de 3 mm (ver. Fig. 2.5).

Los tubos de vidrio atraviesan las dos paredes opuestas del RFH a través de perforaciones
circulares, ver Fig. 6.23. Los tubos de vidrio se inmovilizaron en el reactor mediante una
unidn, los detalles de ésta se muestran en la Fig. 2.7.
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La distribucién hidrdulica y las caracteristicas de operacion para el RFH son las mismas que
fueron empleadas en el RFHP (Seccion 2.2.2). Para obtener un buen mezclado se emplea un
difusor de aire (ver la Fig. 2.10). Este tiene dos funciones importantes. La primera funcién
es mantener en suspendidas a las particulas de TiO, y la segunda proveer de oxigeno la
reaccion fotocatalitica, el cual actiia como agente oxidante.

En esta Seccién del Capitulo 6 fueron presentados los planos usados en la construccion del
Reactor Fotocatalitico Hibrido.






Capitulo 7

Conclusiones

El objetivo de este trabajo fue modelar, disefiar y construir un reactor fotocatalitico hibrido,
solar y de lamparas, de bajo costo, para detoxificacion de agua y estudiar la degradacién
de un colorante en el mismo. La motivacion principal para el desarrollo de este trabajo fue
contar con un reactor fotocatalitico de bajo costo que opere 24 horas en forma continua,
empleando en el dia radiacién solar y por la noche luz artificial. Es importante destacar,
que aunque en una patente previa a este trabajo existia la propuesta de un reactor hibrido
solar y de lampara [120] dicha propuesta era s6lo conceptual. Esta es la primera ocasion en
la que se reporta un esfuerzo sistemético por disefiar un y construir un reactor de este tipo y
no existia en la literatura previa reportes de resultados experimentales obtenidos en un dis-
positivo similar. También es la primera vez que se reporta en la literatura la modelacion ra-
diativa de un sistema con esta complejidad agregada. Més atin, exceptuando probablemente
un trabajo [69], casi no hay trabajos reportando la simulacién de transferencia radiativa en
reactores fotocataliticos para la degradacion de colorantes.

Con el objetivo de obtener informacion relevante para el disefio y construccion del Reac-
tor Fotocatalitico Hibrido (RFH), se construy6 un Reactor Fotocatalitico Hibrido de Prue-
bas (RFHP), el cual emplea como fuente de iluminacién radiacién solar y luz artificial.
En el RFHP se llevo a cabo la degradacion fotocatalitica del colorante AR69. Durante la
degradacion fueron estudiados diferentes parametros, concentracion de catalizador TiO,,
fuente de iluminacion, adicion de O, y carga del RFHP. Los resultados experimentales de
la degradacion del colorante AR69 mostraron que con el incremento de la concentracion de
catalizador se incrementa el grado de decoloracién. Mientras que la mineralizacion com-
pleta de colorante fue obtenido s6lo para las concentraciones de TiO, mas altas de 0.5 y
1.0 g L7!. Lo anterior demuestra que durante la reaccién no sélo se lleva a cabo la ruptura
del grupo cromoéforo, sino también la degradacion de los compuestos intermediarios, efec-
tuando su mineralizacion. Por otra parte, se realizaron experimentos para el estudio de la
fuente de iluminacion, adicién de agente oxidante y carga del reactor. Los resultados ex-

153



154 Capitulo 7. Conclusiones

perimentales permitieron obtener una expresion que relaciona el proceso de decoloracion
como una funcién de la cantidad de energia radiativa acumulada entrante en el sistema.
Estos resultados fueron empleados para el disefio del RFH.

Adicionalmente, en el presente trabajo se determiné un modelo térmico, un modelo de
transferencia radiativa y se propuso un modelo cinético para el proceso de decoloracion.
El modelo térmico que evalda la temperatura del sistema reactante, este modelo se com-
pard con los resultados experimentales, observandose que el modelo evalia de manera
aceptable la temperatura del sistema. La diferencia entre los perfiles se puede atribuir a que
el modelo sobreestima las pérdidas de energia. Por otra parte, se determiné un modelo de
transferencia radiativa que se puede aplicar a diferentes geometrias. Este modelo resuelva
la Ecuacion de Transferencia Radiativa (ETR) mediante la Aproximacion P1. El modelo
de transferencia radiativa se aplica al RFHP. Para la componente solar, éste se expresa en
coordenadas rectangulares, mientras que para la componente artificial se aplica a un sis-
tema de coordenadas cilindricas. La solucion del modelo de transferencia radiativa, para
las componente solar y artificial, permite estimar la distribuciéon del campo en el espacio
de reaccion. Para efectuar los célculos se desarrollo un programa en Fortran 90, el cual
admite cualquier distribucion espacial de las lamparas. Esta versatilidad del programa per-
mite simular la distribucion del flujo radiativo para cualquier configuracion propuesta para
el disefio del RFH. Para el RFHP se evalu6 la distribucion de la Velocidad Volumétrica
Local de Absorcién de Fotones (VVLAF), empleando un sistema con sélo particulas de
catalizador y otro compuesto por moléculas de colorante y particulas de catalizador.

Los resultados demuestran una distribucion de la VVLAF relativamente uniforme a con-
centraciones de catalizador bajas del orden de 0.012 g L™!. Mientras que la presencia de
moléculas de colorante reduce la cantidad de radiacidén absorbida por el catalizador, de-
bido a que éste compite por los fotones disponibles para ser absorbidos. De acuerdo con
la fraccién de fotones absorbidos, para bajas concentraciones de colorante AR69 (18 uM),
el sistema alcanza la saturacion de radiacion absorbida a concentraciones de catalizador
de orden de 0.1 g L™!, donde aproximadamente el 70 % de los fotones suministrados por
ambas fuentes de iluminacién fueron absorbidos por las particulas de TiO,. Esto es intere-
sante para el disefio del RFH, ya que para una concentracién de colorante de 18.36 uM, la
concentracion de catalizador a la cual se va a absorber la maxima cantidad de fotones es de
aproximadamente 0.1 g L=!. Por lo tanto, desde el punto de vista radiativo no tiene sentido
agregar mas catalizador.

En relacion al modelo cinético para la decoloracion, se propuso un modelo que depende de
la concentracion del colorante, de la densidad de fotones absorbidos y de la concentracién
de catalizador. Empleando el modelo de transferencia radiativa se calcul6 la densidad de fo-
tones absorbidos acumulados en el tiempo para cada concentracion de colorante. El modelo
cinético se ajustd a los resultados experimentales y los coeficientes de correlacion fueron
cercanos a la unidad. La dependencia del pardmetro cinético k' con la concentracion de



155

catalizador fue descrita por un modelo simple basado en la Isoterma de Langmuir, de es-
ta dependencia se obtuvieron dos parametros cinéticos: la constante cinética aparente de
primer orden (k) y el pardmetro de adsorcion (V).

Ademas fue evaluado el pardmetro cinético k* mediante el ajuste del modelo cinético con
los resultados experimentales obtenidos del estudio de los efectos de fuente de iluminacidn,
adicién de agente oxidante y carga del reactor. Para el efecto de la fuente de iluminacidn,
los resultados muestran un valor del parametro cinético menor que el obtenido cuando se
emplea luz artificial. De acuerdo con los resultados obtenidos, las dos fuentes de ilumi-
nacion, la componente solar y artificial, estdn siendo absorbidas en igual proporcion por
el catalizador, por lo que €sto no es una razén para que el valor del pardmetro cinético k’
sea mayor cuando se usan ldmparas que para el caso en el cual s6lo se emplea radiacién
solar. Una posible explicacion, es que la distribucion producida por las lamparas sea un
poco mejor. Sin embargo, falta informacion para una afirmacion categorica.

Por otra parte, en el estudio del efecto de la adicion de agente oxidante, se observa que cuan-
do no se suministra O,, el valor del pardmetro cinético es menor que cuando se adiciona
constantemente este agente. Este resultado se atribuye a que el O, disuelto en el sistema
reactante se ha agotado debido a que las moléculas de O, escapan a la atmdsfera por el
incremento de temperatura que experimenta el sistema. Al agotarse el oxigeno disuelto en
el sistema, la velocidad de recombinacion de cargas en la superficie de la particula de cata-
lizador se incrementa, disminuyendo la generacion de las especies oxidantes (HO®) y con
ello la velocidad de decoloracion. Lo que se plasma en el valor del pardmetro cinético.

En el estudio del efecto de la carga del reactor, se puede observar que la carga del reactor no
influye de manera importante en la velocidad de decoloracién. La diferencia que presenta,
para una concentracién de catalizador de 0.100 g L~!, el valor del pardmetro cinético k',
para las cargas de 60 y 110 L, se atribuye a los efectos desproporcionados de suministro de
flujo fotonico, por parte de ambas fuentes de iluminacion y la relacion de la carga de 60 a
110 L.

Para el disefo del RFH se us6 la iformacion tedrica y experimental obtenida con el RFHP.
El RFH aprovecha de manera més eficiente la radiacion proveniento del sol y de las lamparas.
El modelo de transferencia radiativo fue empleado para evaluar la distribucién del flujo en
diferentes configuraciones geométricas propuestas para el disefio del RFH. Se simularon
experimentos de 20 horas para las diferentes configuraciones, cada experimento emplea en
el dia radiacién solar y por la noche luz artificial. Para estas simulaciones se emplearon
resultados experimentales de la variacién de la concentracion del colorante (C,,;) en fun-
cion de la energia radiativa acumulada entrante en el sistema reactante (E,,,) y los modelo
tedricos de transferencia radiativa y el cinético. Los resultados permitieron obtener perfiles
temporales de decoloracion y de energia acumulada entrante en el sistema reactante, para
las 20 horas de reaccion. Con esta informacion se determind que en la configuracion C3
existe un balance entre la cantidad de energia radiativa entrante por la componente solar
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y artificial, la radiacion solar tiene un mayor peso en el proceso de decoloracién y éste se
completa después de 20 horas. Simulaciones tedrico-experimentales demuestran que bajos
niveles de irradiancia disminuyen la velocidad de decoloracién, pero después de las 20 ho-
ras de reaccion el proceso de decoloracién es completo, ya que el proceso inicia durante
el dia y la radiacion artificial se emplea como complemento durante la noche. Sin embar-
g0, la configuracion C3 permite operar con niveles muy bajos radiacion solar usando las
lamparas, con las cudles se alcanza el mismo nivel de decoloracion que en un dia despeja-
do. Esto se verifica en las simulaciones tedrico-experimentales que muestran que con esta
configuracién se puede siempre llevar a cabo la decoloracién completa en 20 horas usando
las lamparas como respaldo diurno o para operacion nocturna. Finalmente, en este trabajo
se presentan los planos para la construccion del Reactor Fotocatalitico Hibrido.
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Apéndice A
Aproximacion P1

La Ecuacion de Transferencia Radiativa, ETR, describe el flujo foténico a través de un
elemento de volumen de control, esta ecuacion tiene una naturaleza integro-diferencial, Ec.
(4.12), por lo que es complicada de resolver.

La Aproximacién P1 considera que la intensidad radiativa tiene una dependencia lineal con
respecto a las componentes del vector unitario de direccién §

L(r,8) = a,(r) + by(r) - §, (A.1)
Los términos a,(r) y b,(r) no se conocen, para encontrar su valor son necesarias dos ecua-

ciones, una ecuacion sin dependencia direccional (isotrOpica) y otra con dependencia di-
reccional (anisotropica).

Para el término a,(r) se empled la radiacion incidente en un punto,

Gﬁ(r):fl/l(r,ﬁ)dQ, (A.2)
4

Para el término b,(r), la ecuacién de flujo radiativo es necesaria

q,(r) = f I,(r,8)8dQ2, (A.3)
4r

Los valores de los términos a,(r) y b,(r) se obtiene sustituyendo la ecuacion (A.1) en
(A.2) y (A.3) y considerando los valores de las integrales Ln $dQ =0, Ln 8§ dQ = 4?”(5 y

AAA

Ln 888 dQ = 0. Donde ¢ representa una matriz identidad 3x3.
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1
ax(r) = 7—Gu(r). (A.4)

3
b,(r) = qu(r)- (A.5)

Sustituyendo (A.4) y (A.5) en la ecuacion (A.1), se obtiene la Aproximacion P1.

1 3
[a(r,8) = -—Ga(r) + 7—q(r) - §, (A.6)

Insertando la ecuacion (A.6) en la ETR, Ec. (4.12), resulta

V. { [ Gﬂ(r)+ ) qﬂ(r) ]}_—ﬁa[ Ga(r)+ ) qﬂ(r) S

O-/l

3
in CDA(” S) [—Gd(r) + —qﬁ(r) S ]dQ’ (A7)

Los términos G,(r) y q,(r) son independientes de la direccion, solo dependen de la posicion
por lo que que pueden salir de la integral. Es importante destacar que cuando las particulas
de dispersion contenidas en el medio son compuestas de un material homogéneo e isotrdpi-
co. El perfil de dispersion es simétrico alrededor de la direccion de incidencia. Por lo tanto,
la funcion de fase ®@,(§', §) sélo depende del angulo entre el haz de radiacion incidente de
direccion §’ y el haz de radiacién dispersado en la direccion § (ver Fig. A.1-(a)), y esto se
puede representar como

D8, 8) = D8 - §) = Dy (cos ), (A.8)

Considerando las componentes del vector direccion §” (ver Fig. A.1-(b)), e integrando sobre
el angulo s6lido €', la ecuacién A.7 se transforma en

1 3
EV-[éGa(r)HE {8[q,(r) -8 ]}=——G4() ﬁqﬂ(r) §+

qﬂ(r) fs(D,l(ﬁ’ $)(§" - §)dCY, (A.9)
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(@) P
Particula
TiO, §1,(r,8)
§1,(r.8) :
3
(b)
E -"‘\ ¢ > " A
v §1,(r.8) ©2
> :A'jz(nm)
@

Fig. A.1: (a) Representacion del dngulo entre la direccion del haz de radiacion dispersado
y del haz incidente, y (b) Sistema de coordenadas de referencia.

Para un 4nalisis simple del comportamiento de la dispersion direccional, este puede ser
descrito por el coseno promedio del angulo de dispersion, referenciado también como
pardmetro de asimetria, g, el cual estd dado por la ecuacién (A.10).

1
g1=— D, (8 -8 -9)dY, (A.10)
4r 4

Para dispersion isotropica (iguales cantidades de radiacion dispersada en todas las direc-
ciones), el pardmetro de asimetria desaparece.

Si la particula dispersa mas radiacion en la direccion hacia adelante, (00 < 7§r) g es positiva

Si la particula dispersa mds radiacién en la direccion hacia atras (60 > g), g es negativa

Sustituyendo la ecuacién (A.10) en (A.9), resulta
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1 . 3 an K 3Ba o

ZTV -8G,(r) + er “qu(r)-8§ = —EGﬂ(r) - 4—ﬂqﬂr -S+
g 3 R
—_— . A1l
I 4ﬂgaq4(r) S, (A.11)

Realizando manipulaciones algebraicas en la ecuacién (A.11) e integrando respecto al
angulo solido €', resulta

1
3VGar) = =g, (1) + 02829,(r), (A.12)

Insertando el albedo, el cudl esté definido por w, = %, la ecuacion (A.12) se transforma en
el resultado del método de Aproximacion P1, Ec. (A.13).

VGa(r)

___ VoG A3
38, (1 - wng)) A.13)

q,(r) =

Por otro lado, de principios basicos de transferencia radiativa [92] se sabe que ausencia de
emision, la divergencia del flujo radiativo estd dado por la expresion (A.14).

V- q,(r) = —;G(r), (A.14)

Sustituyendo la Ec. (A.14) en (A.13). De esta forma, se obtiene la Ecuacion de Difusion de
Radiacion.

V2Ga(r) = k3 ,Ga(x). (A.15)

donde k;, = \/3/934 (1 — w,gy) es el coeficiente de difusion.



Apéndice B
Condicion de frontera de Marshak

La Ecuacién de Transferencia Radiativa es una ecuacion integro-diferencial parcial de
primer orden para la intensidad, por lo tanto se requieren condiciones de frontera, estable-
cidas en una manera rigurosa para la intensidad radiativa I,(r, §). Por otro lado, para poder
resolver la Ecuacion de Difusion se requieren condiciones en G ,(r).

q/l o
Frontera | l
q}t ¥i q,} J q;i ¢
%

Fig. B.1: Flujos radiativos a través de la frontera.

Estas condiciones no pueden establecerse de manera rigurosa, s6lo aproximada. La apro-
ximacion fisicamente mas pausible es la condicion de frontera de Marshak. Esta condicion
plantea la continuidad del flujo radiativo a través de la frontera (ver Fig. B.1). Este estd en
funcién del flujo radiativo entrante, g, ., y del reflejado internamente, g, ,, Ec. (B.1).

41 = Genta + Gras (B.1)

Para determinar la distribucion de flujo radiativo se requiere el flujo radiativo entrante en el
sistema, por lo que la condicion de Marshak debe estar en términos de g, ., Ec. (B.2).
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Gentd = 45 — Gras (B.2)

Flujo radiativo hacia adelante

El flujo radiativo hacia adelante estd dado por:

ﬁ=f Iy(r,,8)(A - §)dQ, (B.3)
n-$>0

donde fi es el vector normal a la frontera en el punto r,, orientado en la direcciéon de
propagacion. Dado a que el Método de Aproximacion P1 estd en funcion de G,(r) y q (1),
es necesario que la condicion de frontera contenga los mismos parametros. Por lo anterior,
el procedimiento para que flujo radiativo hacia adelante, g7, en términos de los pardmetros
anteriores se muestra a continuacion:

Insertando la ecuacion (A.6) en (B.3), se obtiene

1 A 3 aa a
q; = 7-0a(ry) ﬁ.§>0(n-s)dQ+ 29 fn S(h - 8)dQ, (B.4)

(73]

N N
q, n

Fig. B.2: Flujo radiativo hacia adelante.

De la figura ??, el producto punto de vector normal y del vector direccidn es el coseno del
angulo que se forma entre ellos, fi - § =cosf, ademds considerando las componentes del
vector direccion § (ver Fig. B.3).

S = sen fcos ¢€; + sen f sen P&, + cos 6,

donde €, y €, son dos vectores unitarios perpendiculares a i y entre si.
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[4=2]

Fig. B.3: Sistema de coordenadas de referencia.

La ecuacion (B.4) resulta

1 0 3 0
qy = EGA(rp)ﬁ cos @sen 6df + Eq’l(r”) . ﬁ‘ﬁ cos® 6 sen 6d6, (B.5)
2 2

Realizando manipulaciones algebraicas se obtiene el flujo radiativo hacia adelante en térmi-
nos de G,(r) y q,(r), Ec. (B.6).

1 1 X
q, = 7GT) + 54,(ry) - 1, (B.6)

Flujo radiativo reflejado internamente

El flujo radiativo reflejado internamente esta dado por

G = f L2686, - ). (B.7)
f-§,>0

donde I,.,(r,,S,) es la intensidad reflejada internamente, la cudl esta dada por la ecuacién
(B.8).

Ir,/l(rp9 §r) = f I/l(rp’ §)(_ﬁ : §)p/l(§r’ §)dQ9 (B8)
n-§<0

Considerando reflexion especular, se obtiene,

Ir,/l(rln §r) = I/l(rpa §)P/1(—ﬁ : ﬁ), (B9)
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Por lo que, el flujo radiativo reflejado internamente esta dado por la ecuacién (B.10).

dra = f 14t S)pa(~ - (=i - )dO, (B.10)
f-§,<0

El procedimiento para transformar la ecuacion (B.10) en términos G,(r) y q,(r) se muestra
a continuacion:

Insertando la ecuacion (A.6) en (B.10), se obtiene

pa(—h-8)(—h-8)dQ + Eqa(rp) - Spa(—hi-8)(—n-8)dQ, (B.11)

1-§<0

1
gra = ZTG/I(I'p)

n-§<0

De la figura B, el producto punto de vector normal y del vector direccién es el coseno del
angulo que se forma entre ellos, —h - § =— cos 6, ademds considerando las componentes del
vector direccién §, la ecuacion (B.11) resulta

1 i 3 i
qra = EGA(rp) ﬁ p.(—cos 0)(— cos 0) sen 6d6 + Eqﬂ(rp) i ﬁ pa(—cosB) cos® §sen 6d6,
: i (B.12)

Haciendo un cambio de variable respecto de dngulo 6, v = m — 6, la ecuacién (B.12) se
transforma en

1 3 3 . 3
Gra = 5Gary) f palcosy)(cosy)senydy = 5q,(r,) - i f pa(cosy) cos® y senydy,
0 0
(B.13)

Para expresar estas integrales se define el i-€simo momento de la funcién de transmitancia
de la superficie, p,;, como

3 .
Pia = f pa(cosy)cos'ysenydy, (B.14)
0

Sustituyendo la ecuacién (B.14) en (B.13), se obtiene el flujo radiativo reflejado interna-
mente en términos de G,(r) y q,(r), Ec. (B.15).

1 3 N
qra = Epl,/lG/l(rp) - EpZ,/lq/l(rp) -1, (B.15)
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Insertando las ecuaciones (B.6) y (B.15) en (B.2), y sustituyendo la ecuacion (A.13), resulta

2(1 +3p2,)

g = (1= 1060 - (5

)ﬁ - VG,(1), (B.16)

La ecuacion (B.16) es la condiciéon de Marskak para medios semi-transparentes.
Flujo radiativo entrante

Por ultimo, para determinar el flujo radiativo entrante se considera la transmitancia de la
frontera, Ec. (B.17)

Gons= | It @ spdor, (B.17)
f-§7>0
El subindice T se relaciona a transmision. La intensidad radiativa transmitida est4 dada por:

Ir, = Io,/l(rp, S)Ta(S; - n), (B.13)

donde 1, ,(r,, §;) es la intensidad radiativa incidente en la pared. El haz incidente de inten-
sidad I, , cambia su direccion al atravesar la interfase, debido a las propiedades Opticas de
material (ver Fig. B.4). Esto da como resultado un desplazamiento del haz al atravesar dos
superficies paralelas.

Fig. B.4: Transmision del haz incidente a través de la frontera.

La aproximacion que se realiza es que en un punto dado el vector posicion del haz incidente
y del haz transmitido son iguales, r, = r,, por lo que la ecuacion (B.17) se transforma en:

%W=f‘Lﬂm®m9m®&M% (B.19)
n-§;>0
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Aqui pueden tenerse dos situaciones:
= Sino se conoce a 7, en funcién del angulo

Si esto ocurre se puede emplear una transmitancia promediada sobre todos los dngulos,

T = fn 420 7,(8; - h) dQ;, por lo que el flujo radiativo entrante resulta

Gent.a = Taqo,a» (B.20)

donde g, , es el flujo radiativo incidente, y dado por
dor = f I, ,(r), S)(f - §,)dQ;,
16,20

= Si se tiene un haz de incidencia difusa

I, a(r),8;) = 1, ,(r,), por lo que la ecuacion (B.19) se convierte en

qent, A = Ia,/l(rp)f T/l(gi . ﬁ)(ﬁ : §i)in’ (B21)
1-8;>0

Considerando incidencia hemisférica difusa

Gent,d = TA190,05 (B22)
donde 7, es el primer momento de la funcién de transmitancia de la superficie, dado por

2
TiA =f 7,(cos 8)(cos 8) sen 6d6.
0
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