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Resumen

Los procesos avanzados de oxidacién (PAQOs) se caracterizan por la gran
capacidad de producir radicales OH®, los cuales tienen un alto potencial para
reaccionar quimicamente con sustancias contenidas en un medio. La fotocatali-
sis heterogénea con diéxido de titanio (TiO3) es uno de estos procesos que
utiliza la radiacién ultravioleta (UV) para activar reacciones de degradacién de
contaminantes contenidos en el agua. Para obtener un diseno éptimo de los re-
actores donde llevar a cabo este proceso, es necesario conocer la cantidad de
energia radiativa que estd siendo absorbida por el catalizador en el medio, entre
otras variables. La ecuacién de trasferencia de radiacién (ETR) engloba todos
los fenémenos Spticos (absorcién, emisién y dispersién) que sufre un rayo de luz
al interactuar con una suspensiéon de particulas. Sin embargo, por la dificultad
de resolver esta ecuacién en su totalidad se recurre a modelos matématicos mas
sencillos derivados de la misma ETR. En este trabajo se compara un modelo
matemdtico (Aproximacién P1) con solucién analitica, contra resultados expe-
rimentales para la transmisién de radiacién UV (solar y de ldmpara) a través
de una suspension de particulas de TiO, en un reactor de geometria plano pa-
ralela y uno anular (tubos concéntricos). En el caso del reactor de geometria
plano paralela, la aproximacién P1 es resuelta en coordenadas cartesianas bajo la
condicién de frontera tipo Marshak, que es para superficies semitransparentes. La
experimentacion se llevo a cabo en una charola de vidrio comercial y usando dos
radidmetros para la medicién de la radiacién solar UV. Para el reactor anular, la
aproximacion P1 se resuelve en coordenadas cilindricas bajo la misma condicién
Marshak y varias suposiciones. La experimentacién se llevo a cabo en un reactor
de anillos concéntricos llamado Photo-CREC-Water Il. En términos generales se
encuentra una buena correspondencia con los resultados experimentales cuando



el camino dptico de la radiacidn en la suspensién es grande (buen esparcimiento
de la radiacién dentro del reactor), mientras que si éste es pequefio el modelo se
desvia sustancialmente de los valores exactos por no lograr el esparcimiento en
todas direcciones.



Abstract

The advanced oxidation processes (AOPs) are characterized by the great ca-
pacity to produce OH® radicals, which have a high potential to react chemically
with substances contained in a media. The heterogeneous photocatalysis with
titanium dioxide (TiO2) is one of these processes that use the ultraviolet radi-
ation (UV) to activate reactions of degradation of polluting agents contained
in the water. In order to obtain an optimal design of the reactors to carry out
this process, it is necessary to know the amount of radiative energy that is being
absorbed by the catalyst in the media among other variables. The radiative trans-
fer equation (RTE) includes all these optical phenomena (absorption, emission
and scattering) that a light ray undergoes when interacting with a particles that
are contained in suspension. Nevertheless, by the difficulty to solve completely
this equation, simple mathematical models are proposed that are derived from
the RTE. In this work a mathematical model (P1 approximation) with analitical
solution is compared, against experimental results for the UV radiation tr(solar
and lamp) transmission through a TiO, particle suspension in a flat-plate and in
an annular (concentric cylinders) geometry reactors. In the case of the flat-plate
reactor, the P1 approximation is solved in cartesian coordinates under the Mar-
shak condition for semitransparents surfaces. The experimentation was carried
out in a tray of commercial glass using two radiometers for the measurement of
the UV solar radiation. For the anular reactor, the P1 approximation is solved
in cilindrical coordinates under the Marshak condition also and various assump-
tions. The experimentation was carried out in a concentric tubes reactor called
Photo-CREC-Water Il. In general a good correspondance is found with experi-
mental results when the radiation optical depth in the suspension is large (good
scattering inside the reactor), whereas if the optical depht is low the model devi-



ates from the exact results substantially, as a result of insuficient scattering over
all directions.



Capitulo 1

Introduccion

La contaminacién del agua es uno de los grandes problemas que enfrentara la
humanidad en los préximos ainos. Este problema y la creciente demanda de la
sociedad para solucionarlo estan dando lugar a regulaciones cada vez mas estric-
tas. Esto impulsa el desarrollo de nuevas tecnologias de purificacién [1]. Dentro
de estas nuevas tecnologias se encuentra la fotocatalisis heterogénea que es uti-
lizada como un medio de destoxificacién de aguas contaminadas. A continuacién
se da una pequeia introduccién a los mecanismos de reaccidn de este proceso.

1.1. La Fotocatalisis Heterogénea

Los procesos avanzados de oxidacién (PAOs), a los cuales pertenence la foto-
catdlisis heterogénea, se caracterizan por la gran capacidad de producir radicales
OH?, los cuales tienen una gran capacidad para reaccionar quimicamente con sus-
tancias contenidas en un medio. La fotocatalisis heterogénea es un proceso que
se basa en la absorcién de energia radiante (visible o UV) por un sélido, el foto-
catalizador heterogéneo, que normalmente es un semiconductor de banda ancha.
En la regidn interfacial entre sélido excitado y la solucién tienen lugar las reac-
ciones de destruccion o remocién de los contaminantes, sin que el catalizador
sufra cambios quimicos [1]. El catalizador mas comiinmente usado es didxido
de Titanio (TiO2) en su fase anatasa. La Figura 1.1 esquematiza los procesos
quimicos que ocurren en una particula de TiO, cuando ésta es excitada con ra-
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diacidn suficientemente energética. Cuando dicho semiconductor es irradiado con
una energia mayor que su ancho de banda (3.2 eV), un electrén es exitado de
la banda de valencia a la banda de conduccién, creando de esta forma un par
electrén-hueco [2].

Reduccion
Foton
hv
e Bandade conduccién 02
migracion Absorcién
Recombinacion
migracion 0
8l Absorcién

T
h Banda de valencia

HO — OH

Oxidacion

OH’ + contaminante —# R]

Figura 1.1: Mecanismo de la Fotocatalisis Heterogénea

Los pares electron-hueco pueden recombinarse en el interior de la particula o
pueden emigrar a su superficie por difusién. Los portadores de carga que llegan a
la superficie del material pueden participar en reacciones quimicas. El porcentaje
del total de portadores generados que estan disponibles en la superficie para
las reacciones se conoce como rendimiento cuantico del proceso. Los huecos en
particular, pueden generar radicales OH® o participar directamente en reacciones
oxidativas [3, 4]. Estos radicales son altamente oxidantes y desencadenan una
gran variedad de reacciones conducentes a la destruccién de los contaminantes
(mineralizacién).

1.2. Mecanismo de la Fotocatalisis Heterogénea

Turchi y Ollis [5], proponen que el mecanismo se lleva a cabo en seis etapas,
las cuales se describen a continuacién
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1. Generacién del par de cargas, denominada excitacién

TiOs + hv(> Epy) — e~ + h'. (1.1)
2. Etapa de adsorcién
02, +Ti'"V + HyO «+— O,eqH™ +Ti'"V — OH". (1.2)
7" + H,O — Ti"V — H,0. (1.3)
sitio + R1 — Rl,ads- (14)
OH® +Ti"V «— Ti"V — OH". (1.5)

Cuando el semiconductor esta en conctacto con agua (para la formacién de
radicales hidroxilo), el agua en su forma disociada (1.2) y molecular (1.3)
estd enlazada en la superficie, también los compuestos orgénicos (1.4) y
los radicales hidroxilos (1.5) pueden ser adsorbidos en la superficie.

3. La recombinacién
e~ + h™ «— calor. (1.6)

Cuando no se combinan las cargas fotogeneradas con ninguna especie acep-
tora de carga, éstas se recombinan entre si y se produce calor

4. Etapa de aceptacién de cargas

Ti'"V —OH™ +ht «— Ti'V —OH". (1.7)
Ti"V — H, O+ h™ «—— Ti'V —OH* + H*. (1.8)
Riaas +h* «— R 4, (1.9)

TV + e e Ti'', (1.10)

T + Oy «— Ti"V — 05~ (1.11)

Las cargas que migran a la superficie del catalizador pueden actuar en
varias reacciones superficiales con los aceptores de carga, ya sea para: la
formacién de radicales hidroxilo (1.7 y 1.8), la oxidacién de compuestos
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organicos (1.9), o simplemente reaccionar con un aceptor de carga (1.10
y 1.11) para mantener el equilibrio de cargas. En este (ltimo paso es muy
importante la existencia de un aceptor de electrones (O3) para evitar la
acumulacidn de electrones en la superficie del catalizador, ya que de otra
forma se tendria como resultado la atraccién de cargas positivas y asi una
mayor recombinacion.

Ataque de radicales hidroxilo

Ti'V' — OH® 4+ Ry gqs — Ti'V + Ryags. (1.12)
OH® + Ry ads — Raads- (1.13)

Ti'"V — OH®* + Ry — Ti'"V + R,. (1.14)
OH® + Ry — R». (1.15)

Pueden existir diferentes formas de ataque de radicales hidroxilo a los com-
puestos organicos: reaccién entre ambas especies adsorbidas (1.12), radi-
cal libre y el compuesto organico adsorbido (1.13), un radical adsorbido
reacciona con una molécula orgdnica libre que arriba a la superficie del
catalizador (1.14) y la reaccién que ocurre entre las dos especies libres en
la fase fluida (1.15).

Reacciones de otros radicales

e” +Ti'"V' — 03 +2(H") « Ti'V(H,0,). (1.16)
Ti'V — 03 + (H") «— Ti'V(H,03). (1.17)
(HyO5) + 2(0OH®) — (HO3™) + (H50). (1.18)

El oxigeno como aceptor de electrones (1.11), puede generar perdxido de
hidrégeno (1.16) u otro tipo de radicales (1.17). El radical hidroxilo tambien
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puede reaccionar con el perdxido de hidrégeno para formar el radical HO3™
(1.18), el cual puede iniciar intercombinaciones de grupos funcionales oxi-
dativos.

1.3. EIl Didéxido de Titanio como Catalizador

El titanio existe en un sin niimero de formas cristalinas de las cuales las mas
importantes son la anatasa y el rutilo. En la fotocatélisis el titanio puede actuar
como un fotosensibilizador para celdas fotovoltaicas, y cuando es usado como un
eléctrodo en celdas fotoelectroliticas puede aumentar la eficiencia electrolitica
del agua en la produccién de hidrégeno y oxigeno. El diéxido de titanio no existe
en la naturaleza en forma pura, éste es derivado de la ilmenita o leucoseno. El
di6xido de titanio (TiO3) es uno de los catalizadores més atractivos debido a su
accesibilidad econémica, bajo nivel de toxicidad y a que su fotocorrosién puede
ser facilmente evitada. Varios investigadores han desarrollado metodologias para
conocer las propiedades épticas del TiO, y explotar éstas mismas. Este es el
caso del grupo de Cassano [6,43] que han desarrollado metodologias para medir
los coeficientes especificos de extincidn(35), absorcién(k3) y dispersién(cy) de
este catalizador. Estos coeficientes son obtenidos en funcién de la longitud de
onda en el rango de 295 a 405 nm. Los coeficientes de extincién(/3,), absor-
cién(k,) y dispersion(o,) se diferencian de los anteriores porque dependen de la
concentracion

*
Br = Cpf3y,

*
kx = CpKy,
oy = Cyoy.

Estos coeficientes son necesarios para aplicarlos en la Ecuacién de Transfe-
rencia de Radiacién (ETR) y para calcular las de velocidades de reaccién.

1.4. La Modelacion de Reactores Fotocataliticos

Hay tres problemas centrales para el disefio de los reactores fotocataliticos [7]:
(1) el andlisis de la reaccién (rutas, mecanismos, productos, eficiencias, etc.)
junto con la seleccién del mejor catalizador; (2) el andlisis de la cinética de
reaccion y de los métodos para el diseno del reactor para diferentes geometrias
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y (3) una buena distribucién de la luz para todo el volumen del reactor. En el
presente trabajo nos enfocamos mds al segundo y tercer problema, ya que, por
medio de la aproximacion P1 se da soluciéon a dos geometrias de los reactores
fotocataliticos (plana y anular) para encontrar la radiacién que ha sido absorbida
por el catalizador (TiO3) en el reactor.

En los resultados que se reportan en este trabajo encontramos que, las
propiedades épticas (3, Ky, o)) del diéxido de titanio inlfuyen de manera con-
siderable (comportamiento de la curva) en los resultados tedricos obtenidos por
el modelo.

Para el reactor anular los resultados del modelo se desvian hasta un 5%
de los resultados experimentales para bajas concentraciones de catalizador. Sin
embargo, para concentraciones mayores a 0.03 g/L, los resultados caén dentro
de las barras de error de la experimentacién que van de 1% a 3%. Para el
reactor de placa plana la solucién de la aproximacion P1 es mucho mds sencilla
que la anterior debido a que la geometria es mas simple y se obtienen una
buena correspondecia de la modelacién con la experimentacién. Sin embargo,
no se puede dar una estadistica detallada de los resultados debido que hubo
varios factores (sombra por las nubes, repeticién de los experimentos, etc.) que
impidieron un buen desarrollo de la experimentacién.

En pocas palabras podemos decir entonces, que el término fotocatalisis im-
plica la combinacién de la fotoquimica con la catalisis. Tanto la luz y catalizador
son necesarios para acelerar o llevar a cabo una reaccién quimica. Los méto-
dos basados en este proceso pertenecen a los denominados Procesos Avanzados
de Oxidacién, y en el siguiente capitulo se da una breve descripcion de estos
sistemas.



Capitulo 2

Antecedentes

La desinfeccién y detoxificacion de las aguas contaminadas por radiacién UV
se estd considerando una buena alternativa, debido a que, los procesos de oxi-
dacién fotocatalitica son tecnologias limpias para la degradacién y mineralizacién
de una amplia variedad de contaminantes en las aguas de deshecho [8-11]. Para
el diseno adecuado de un sistema fotocatalitico, se requiere, entre otras cosas,
de una descripcion detallada de la distribucién de la radiaciéon dentro del foto-
rreactor.

Una buena captacién de la radiacién es uno de los principales objetivos al
disenar un fotorreactor, ya que, de esto depende una mejor eficiencia del mismo.
El campo de radiacién requerido puede ser producido por [dmparas o por radiacién
solar, para llevar a cabo las reacciones fotocataliticas. [12-14].

2.1. Reactores Fotocataliticos

Tecnologias basadas en el uso de lamparas

En muchas aplicaciones de la fotocatélisis se emplean lamparas como fuente
de radiacién [20]. Existen varios sistemas comerciales basados en los distintos
tipos de lamparas, uno de ellos se muestra en la Figura 4.3. La geometria estandar
para estos reactores, tanto en versiones de laboratorio como en equipos comer-
ciales, consiste en dos tubos concéntricos (uno de vidrio y el otro de pléstico).
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En el interior del tubo mds pequeno se encuentra la ldmpara y el agua a tratar
circula a través del espacio existente entre los tubos [21].

Figu ra 2.1: Reactor fotocatalitico Photo-CREC-Water I, Universidad Aunténoma de Zacate-
cas

Tecnologias basadas en el Uso de Radiaciéon Solar

Los fotorreactores solares se pueden dividir entre los que trabajan con ra-

diacién concentrada y los que trabajan con radiaciéon no concentrada. Hay una
serie de estudios destinados a comparar el desempeno de los diferentes tipos de
reactores [22-24] .
El primer tipo consiste basicamente en los sistemas de canal parabdlico (Figura
2.2). Estos estuvieron entre los primeros reactores solares usados en los ochen-
tas. Estos sistemas ya existian para aplicaciones solares térmicas y simplemente
fueron adaptados para fotocatalisis. Para esto basicamente es necesario cambiar
el receptor por un tubo de vidrio transparente al UV. Se puede mejorar todavia el
desempeno del sistema si se procura buscar para el concentrador una superficie
que refleje bien la radiacién UV.

Algunos de los tipos de reactores sin concentracién que se han usado son: Los
de placa plana, los cuales trabajan con catalizador inmovilizado en la superficie
de una placa por donde fluye el agua; los tubulares (Figura 2.3), que consisten en
gran cantidad de pequenos tubos conectados en paralelo y funcionan con flujos
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Figura 2.2: DICEF (Dispositivo concentrador para el estudio de la fotocatalisis). Centro de
Investigacién en Energia (CIE).

mds altos que los de placa plana, aunque el funcionamiento es badsicamente el
mismo; los de balsa superficial, que son atractivos para la industria de tratamien-
tos de deshecho, ya que son de facil construccién, in situ; y finalmente los tipo
concentrador parabdlico compuesto (CPC).

Figura 2.3: Colector Tubular Solar
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2.2. Estudios Recientes del Efecto de la Radiacion
UV en Reactores Fotocataliticos

Algunos de los diferentes métodos que han sido usados para analizar el cam-
po de radiacién UV en los reactores fotocataliticos se describen brevemente a
continuacién. Hay que sefalar que la mayoria de estos trabajos se han hecho
sobre reactores con lamparas, en los cuales las distribuciones de flujo incidente
son mas sencillas que para los reactores solares. Sin embargo, las investigaciones
del campo de radiacién UV solar han aumentado en los Gltimos afios. Trabajos
anteriores a los presentados aqui se discuten en la tesis de maestria de Cuevas
[19] y el articulo de Alfano [7].

En particular, en los trabajos de Brandi et al. [15, 16], se han analizado al-
gunos de los diferentes métodos que han sido propuestos para evaluar la tasa
volumétrica local de la energia absorbida (TVLEA). Especial enfasis se puso en
el modelo de la solucién completa de la ETR. Al mostrar que para un buen
computo del campo cudntico (o eficiencia cudntica para la luz policromaética) se
debe considerar la dispersion; de otra forma se incurre en errores importantes.
En la segunda parte de su trabajo se evalian experimentalmente los métodos
propuestos en su primer trabajo llegando a la conclusién que las diferencias entre
los valores computados y la experimentacion correspondiente no fueron mayores
que 12.1%. Gianluca Li Puma et al. [17, 18], desarrollan un nuevo reactor fo-
tocatalitico de pelicula-delgada para el tratamiento y purificacion de aguas. La
modelacién del reactor la llevaron a cabo usando parametros que pueden ser es-
timados facilmente de sistemas reales y, las soluciones del modelo son obtenidas
computacionalmente. Validaron el modelo con resultados experimentales de la
oxidacién fotocatalitica del acido salicilico usando el reactor fotocatalitico a una
escala de planta piloto, con diéxido de titanio como catalizador. Mas reciente-
mente estos autores han propuesto, el modelo de absorcién y dispersién de seis
flujos para representar el campo de radiacién de un reactor anular, el cual asume
que los fotones dispersados siguen una ruta de seis direcciones en coordenadas
cartesianas. Salaices et al. [41], reproduce adecuadamente un método experimen-
tal para la evaluaciéon de la velocidad de fotones absorbidos en un reactor slurry
con suspensiones de TiO,. Este método junto al uso de un balance de radiacién
macroscépico permiten la estimacién de los coeficientes de extincién del medio
disperso. Mohamed Habib Sellami et al. [25], modelaron el campo de radiacién
para un reactor fotocatalitico anular, usado para la desinfeccién del agua por
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radiacion UV. El dominio espacial se describe en terminos de dos coordenadas
cilindricas y el campo de direccién con dos variables angulares. Los parametros
del sistema para la ETR se tomaron de mediciones experimentales. Romero et
al. [26], modelaron el campo de radiacién de un reactor fotocatalitico anular re-
solviendo la ETR con el método de las ordenadas discretas. Con este modelo es
posible evaluar la intensidad de la radiacién en cada punto del reactor. Verificaron
la distribucidn de la radiacién computando los flujos de radiacién transmitidos
hacia delante fuera de las paredes del reactor para diferentes posiciones vy, los
compararon con mediciones radidmetricas in situ. Las predicciones de ambos
flujos fueron verificados con actinometria empleando el ferrioxalato de potasio.
Pehkonen et al. [27], estudiaron las propiedades dpticas de dos catalizadores de
diéxido de titanio (TiOy) comercialmente disponibles se usaron para determinar
el campo de luz de un fotorreactor tubular de prueba para diferentes concen-
traciones de TiO, suspendido. Utilizaron la actinometria quimica para medir la
intensidad de luz dentro del reactor. Siamak Elyasi [28], desarrollaron un modelo
de dindmica de fluidos dentro del marco Euleriano para simular la luz UV en
los fotorreactores para la desinfeccién del agua.El método puede ser utliziado
para derivar la velocidad de inactivacion volumétrica y la eficiencia tedrica de
un fotorreactor UV, asi como, la simulacién y disefio de fotorreactores UV con
diferentes geometrias y diferentes condiciones de operacion.

En la segunda categoria, la de reactores solares, se ha hecho menos investi-
gacion y la mayoria hacen importantes simplificaciones al modelar el campo de
radiacién.

Cassano et al. [29], compararon tedricamente la eficiencia de un reactor con
concentrador parabdlico y uno de placa plana, considerando un modelo muy
simplificado tipo Lambert-Beer para la distribuciéon de radiaciéon absorbida. En-
contraron un uso mas eficiente de la energia para el reactor de placa plana. Martin
et al. [35], analizaron tedricamente un reactor solar de placa plana resolviendo
numéricamente la ecuacién de transferencia de radiacién. Rossetti et al. [37],
usaron un modelo tedrico que desarrollaron previamente [36] para predecir la ab-
sorcidn de la radiaciéon dentro de un fotorreactor de placa plana, en el caso de una
reaccion de foto-fentdn, es decir. Esta reaccidén es una fotocatalisis homogénea,
y por tanto sin dispersién. EI modelo de radiacién se usa junto con un modelo
cinético y permite predecir adecuadamente la evolucién de las concentraciones
de los contaminantes en el reactor. Arancibia-Bulnes et al. [31], desarrollaron
un modelo analitico basado en la aproximacién P1 [30] para la evaluacién de
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la absorcién de radiacién en un reactor tubular fotocatalitico considerando una
condicién de frontera muy simplificada. El modelo de radiaciéon no cuenta con
parametros ajustables y toma en consideracidn la dispersidn en todas direcciones.
Arancibia-Bulnes y Cuevas [32], desarrollaron un modelo analitico basado en la
aproximacién P1 para un reactor fotocatalitico de canal parabdlico para calcular
la distribucién de la radiacién dentro del reactor. Utilizaron TiO5 suspendido en el
agua como catalizador. A diferencia del trabajo anterior son rigurosas las condi-
ciones de frontera, lo ctal aumenta la dificultad para solucionar analtiticamente
la ecuacién de la aproximaciéon P1. La solucién obtenida se usé para estudiar el
efecto de la concentracién de catalizador en la degradacién de contaminantes en
un modelo cinético general. Brucato et al. [33], propusieron un nuevo modelo
de seis flujos (SFM), estimado como un paso mds adelante del propuesto ante-
riormente de dos flujos (TFM). En este nuevo modelo se supone que los foténes
son dispersados en seis direcciones respecto a la radiacién que entra. El modelo
tiene una similitud con el modelo de caminantes al azar, propuesto por Yokota et
al. [34]. Sin ambargo, en ese trabajo sélo soluciones numéricas son reportadas;
mientras que aqui a través de la solucién de la ecuacién de transferencia de
radiacién (RTE) se obtienen soluciones analiticas del problema. Para validar el
nuevo modelo se caracterizaron simulaciones Monte Carlo de un fotorreactor de
placa plana. Los resultados mostraron que el SFM es capaz de reproducir de una
mejor forma los resultados exactos obtenidos de la ETR que los del TFM.

Todos estos trabajos tanto para los reactores de |dmpara y solares buscan
de alguna forma la modelacién del campo de radiacién para un buen disefio del
fotorreactor. En algunos casos, los modelos son bastantes complejos y dificiles de
entender, o son muy simplistas puesto que se asumen valores para varios pardme-
tros ajustables (funcién de fase, coeficientes, etc.) para simplificar el problema.
Es por esto que la aproximacion P1 es desarrollada, buscando de alguna forma
un modelo adecuado para cuantificar el campo de radiacién de un reactor de
geometria anular y plana sin ajustar parametros, y he aqui que se propone la
siguiente hipdtesis.

2.3. Hipoétesis

La aproximacién P1 es un método adecuado para modelar el campo de ra-
diacidn en los reactores fotocataliticos de geometria anular y de placa plana en
suspension acuosa de didxido de titanio (TiO3).
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2.4. Plantamiento del Problema

Todas las reacciones quimicas que se llevan a cabo para degradar la materia
organica contenida en las aguas contaminadas, en la fotocatalisis estdn influenci-
adas por los fenémenos 6pticos (absorcidn y dispersién) que suceden dentro del
reactor. Por esto, es de suma importancia cuantificar esta cantidad de energia,
que afecta de manera importante la velocidad de las reacciones fotoquimicas,
y por tanto la eficiencia de los fotorreactores. Han habido investigaciones que
se han esforzado por obtener un mejor entendimiento sobre el comportamien-
to éptico de los reactores, pero en la mayoria de los casos estdn basadas en
diseios relativamente sencillos o en consideracines simplistas para el desarrollo
de los célculos, debido a la complejidad de la descripcién matematica de estos
fendmenos. Varios métodos han sido usados para tener una aproximacién de la
radiacidn absorbida en estos reactores. EI método de la aproximacién P1 es pro-
puesto para calcular el campo de radiacién en un fotorreactor de geometria plana
(solar) y tubular de anillos concéntricos (ldmpara), quedando de esta forma la
interrogante de qué tan exacta es esta aproximacion. Evaluando experimental-
mente la radiacion absorbida en el interior de estos fotorreactores se pretende
dar respuesta a este cuestionamiento compardndola con el modelo tedrico.

2.5. Objetivo de la Tesis

Evaluar tedrica y experimentalmente la absorcién de la radiacién UV en reac-
tores fotocataliticos de placa plana y anular, para validar el método tedrico de la
aproximacién P1. Se obtienen como objetivos particulares:

» Usar la aproximacion P1 para modelar el campo de radiacién dentro de los
reactores fotocataliticos de placa plana y anular (tubos concéntricos). La
modelacion se harad para diferentes concentraciones de catalizador TiOo,
tomando en cosideracion la absorcién y la dispersion de la radiacion en
todas direcciones.

= Se realizaran experimentos en un reactor anular llamado Photo-CREC-
Slurry y uno de placa plana para hacer las comparaciones respectivas con
los modelos.
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Capitulo 3

La Ecuacion de Transferencia de
Radiacion y La Aproximacion P1

Dentro de un reactor fotocatalitico, la radiacién UV sufre absorcién y dis-
persidn al interactuar con las particulas suspendidas del catalizador. EI campo
de radiacién requerido puede ser producido por lamparas artificiales o por ra-
diacién solar. La ecuacion de transferencia de radiacion, representa todos estos
fendmenos &pticos, como un balance de la energia de la radiacién dentro de
un medio. Sin embargo, la ETR es una ecuacién integro-diferencial para la cual
no es facil encontrar soluciones analiticas y dificil de resolver numéricamente
en casos practicos. La aproximacion P1 simplifica mucho la solucién de la ETR
convirtiendola en una ecuacién diferencial de segundo orden. En este capitulo
se describe detalladamente la ecuacién de transferncia de radiaciéon y como se
deriva la aproximacién P1 de ésta.



16 La Ecuacion de Transferencia de Radiacién y La Aproximacién P1

3.1. La Ecuacidon de Transferencia de Radiacion

La ecuacién de transferencia de radiacién (ETR) engloba todos los fenémenos
pticos (absorcién, emisién y dispersién) que sufre un rayo de luz al interactuar
con una suspensién de particulas [30].

db\ O\ ~ o~

2= G0+ = I1,(s;) P (s;,8)dS2;. 31

D= -mh+ P [ BE®GES (1)
En donde % es la variacién de la intensidad a lo largo de una distancia ds,

oy es conocido como el coeficiente de dispersién y (3, como el coeficiente de

extincién y se obtiene sumando los coeficientes de absorcidn y dispersion,

Br = Ky + 0.

La funcién @, (s;, s) es conocida como la funcidn fase de dispersion y describe
la probabilidad de que un fotén que viaja en cierta direccién s; sea dispersado
dentro del dngulo sélido df) a otra direccién S. La constante 47 se incluye con el
proposito de normalizar la funcién fase pues se estd integrando sobre todas las
direcciones.

La ETR es una ecuacién compleja y son imposibles soluciones en la mayoria
de los casos, a menos que el caso que se esté tratando sea muy simple. Las investi-
gaciones sobre la transferencia de energia se han desarrollado en tres direcciones:
i) soluciones exactas (analiticas) de situaciones muy idealizadas, ii) métodos de
solucién aproximados que involucran situaciones mas complicadas [30] y iii) solu-
ciones numéricas de problemas complejos por el método de Monte Carlo y otros.

La aproximacion P1 es la version mas sencilla del método de armodnicos esféri-
cos y considera que la radiacién es dispersada casi uniformemente en todas di-
recciones y su distribucién angular en el medio también es casi uniforme. La
condicién fisica para que esta suposicion sea valida, es que haya gran cantidad
de dispersion, para que tiendan a desaparecer las direcciones preferenciales de
propagacién. Esto puede ocurrir bajo concentraciones adecuadas de catalizador.

3.2. La Intensidad y Flujo de Radiacidn

Aunque la aproximacién considera radiacidn casi isotrépica, la intensidad de
la radiacién no puede ser constante en todas direcciones, asi como la dependencia
angular no puede ser uniforme, si ésta lo fuera, el flujo de radiacién seria cero y no
habria ninguna propagacién neta en ninguna direccion. La intensidad de radiacién
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debe ser ligeramente con mayor magnitud en la direccién del flujo neto que en la
direccién hacia atrds. Matemdticamente describimos esta situacién considerando
que la intensidad de radiacién (I(r,s)) se aproxima por

~ 1 ~
I(r,5) = —G(r) + b(r).s, (3.2)
4
en donde G(r) se define como la radiacién local incidente, la cual es la intensidad
de radiacion que llega a un punto desde todas direcciones

Glr) = A I(r,§)deY, (3.3)

El segundo término b(r) es una correccién para tomar en cuenta la radiacién que
viaja en forma anisotrépica. De hecho, si se considera que el flujo de radiacién
se define como

a(r) = / SI(3)deY, (3.4)
4m
se llega a

3

b= Eq(r), (3.5)

al sustituir los valores en la ecuacién (3.2) se tiene que:

I(r,3) = 4i [Gr) +3q(r) 5], (3.6)

El primer término es la contribucién isotrdpica, que es igual al promedio
G(r)/4m de la intensidad de la radiacién en un punto cualquiera del medio y
cuya posicién esta determinada por el vector r. El segundo término es la con-
tribucién anisotrdpica, y se supone mucho menor que el primero. El vector de
flujo de radiacién q(r) representa para cada punto la magnitud y la direccidn
preferencial del flujo de energia de radiacién [38]. De manera que la dependencia
de la intensidad de radiacién con la direccién s, estd dada por el coseno del
angulo con respecto a la direccién preferencial (es decir, por el producto escalar
entre ambos vectores).
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3.3. La Aproximacion P1

La Aproximacién P1 proporciona un medio para obtener una solucién aproxi-
mada, transformando la ecuacidn de transferencia de radiacién en una ecuacién
diferencial parcial. Para la derivaciéon de la aproximacién P1 se necesitan dos
ecuaciones. La primera de ellas es una relacién completamente general de la
teoria del transporte de radiacién [30].

V.q(r) = ky(4nIpy — G(r)), (3.7)

El primer término del lado izquierdo de la ecuacién (K 471,y) es despreciable a
bajas temperaturas, por lo que la Ec. 3.7 se puede escribir como sigue:

V.q(r) = —kG(r). (3.8)

La segunda ecuacién que se necesita se obtiene sustituyendo la Ec. 3.6 en la
ecuacién de transferencia de radiacién (Ec.3.1) y realizando una serie de mani-
pulaciones algebraicas (Apéndice B). El resultado final es

VG(r) = (wg — 1)30\q(r), (3.9)

Cuando choca un fotén con una particula necesariamente uno de los dos fenémenos
(absorcién o dispersién) o los dos simultaneamente debe ocurrir, de modo que la
probabilidad de que ocurra dispersién (llamada albedo) se puede calcular como
O\
A

y g se le conoce como el pardmetro de asimetria o de forma

= —/ §'®,(s,5)deY, (3.11)

el cual describe la conducta direccional de dispersién, por lo que, en cuando hay
cantidades iguales de radiacién dispersada en todas direcciones, esto es, = 1,
entonces g=0. De la Ec. 3.9 despejamos q(r)

VG

g 15 (3:12)

q(r) =

V.VG =3(wg —1)(1 —w)B,\0\G, (3.13)
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V3G = 3(1 — wg)(1 — w)F*G, (3.14)

para obtener finalmente

V3G = k3G, (3.15)

en donde kg = /3(1 —wg)(1 —w)p\ es la constante de difusién Sptica del
medio.

3.4. Condicion de Frontera Marshak

Las condiciones de frontera para la ecuacién de tipo Helmoltz (3.15) se ob-
tienen igualando los flujos de radiacién que inciden en una superficie (Apéndice

Q).

Grp(1 — 2p)) + 2(a(ry).np) (1 + 3ph) = 4qe(rs), (3.16)

donde ry, es alglin punto en la frontera, ny, el vector unitario normal a la frontera
en ese punto, p la reflectancia interna de la pared que depende del coseno del
angulo de incidencia, y ¢.(rp) es el flujo de radiacién que entra. Tomando en
consideracién la Ec. (3.12), el vector de flujo se obtiene como
() = 5= VG(r) (317)
qry) = ——— I'p). .
3ﬁ)\(1 — gw)

Al sustituir el vector de flujo en la Ec.(3.16) se obtiene finalmente la condicién
conocida como “Condicién de Frontera Mixta o Marshak”. Esta condicién es la
mds util para solucionar en nuestro caso la aproximacién P1, ya que, fisicamente
esta condicién describe la continuidad del flujo radiativo en una superficie

(1+3p2)

G(rp)(1—2p1) — 2nb-VG<rb>m

= 4qe(rp), (3.18)

en donde

1
p1= / p(p)pdp,
0
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1
pr = / p(p) i dp.
0

Este tipo de condicidon es para fronteras semitransparentes. Finalmente, una
cantidad importante para evaluar y comparar con los experimentos es el flujo de
radiacién que llega a una superficie, el cual proporciona el flujo a través de la
superficie por unidad de area. Esta cantidad estd dada por la siguiente ecuacion

/

() = /2 I(re,8)(.8)dSY, (3.19)

donde rg es un punto en la superficie y n el vector normal a la superficie. El angulo
sélido €2 se integra sobre todas las direcciones S contenidas en un hemisferio
centrado al vector normal a la superficie. La ecuacién (3.19) debe aplicarse para
evaluar el flujo que sale (transmitido) del reactor a través de las ventanas, para
comparar el modelo tedrico con los resultados experimentales.

Condicién  Cordicidn del
Marshak Tercer Tipo

L
=
o — qu=20
i g -
a =
£
g —_—h
i,
—_—
-
(i8] rl
Vidrio Polietileno
Megro

Figura 3.1: Condiciones de Frontera para el flujo de Radiacién UV a través del reactor

En el siguiente capitulo se emplea la ecuacién de la aproximacién P1, asi como
la condiciéon de frontera Marshak para modelar el campo de radiaciéon de un
reactor fotocatalitico anular.



Capitulo 4

Reactor Anular

El campo de radiacion es modelado para un reactor fotocatalitico anular, que
es un tipo cominmente usado para la desinfeccién de aguas contaminadas por
radiacién UV. Este reactor consta de dos tubos concéntricos; uno interior (vidrio
pyrex) y otro exterior (polietileno negro), en donde por el espacio anular de los
tubos circula la solucién a tratar. En el centro del tubo interior se encuentra
una ldmpara UV que proporciona la radiacién para activar el catalizador (TiO»)
de la solucién. Es por esto que, el campo espacial se describe en términos de
coordenadas cilindricas (Figura 4.1). También se hacen experimentos en un reac-
tor anular Photo-CREC-Water I, donde con los resultados que se obtienen se
comparan con el modelo y se verifican que tan apréximados son.
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Figura 4.1: Coordenadas Cilindricas

4.1. La Aproximacién P1 en Coordenadas Cilindri-
cas

Para modelar el campo de radiacién para el reactor anular, la ecuacién de
Helmholtz se escribe en coordenadas cilindricas.

2 _— _ _— =
VG = oo |t g g = kG (4.1)

El modelo se basa en las siguientes suposiciones

_12(6(?) 1 G 9°G

1. El flujo incidente es igual para toda la circunferencia del tubo, por lo que,
la intensidad de radiacién no depende de la posicién angular y no existe

. ./ 2
variacion angular de G esto es, T%—%ef =0

2. Elreactor esta formado por dos cilindros concéntricos de los cuales la super-
ficie del tubo interior no absorbe radiacién, es semitransparente, mientras
que, el cilindro exterior es negro (absorbe toda la radiacién).

Consecuentemente la ecuacién (4.1) depende solamente de la coordenada
radial y longitudinal

10 ([ 0G 0*°G 5
2 2= - - - 472
r Or <T or ) + 022 kaG, (4.2)
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la solucién general de la ecuacién (4.2) se puede obtener por el método estandar
de separacién de variables [39]

G(r,z) = R(r)Z(z2),
de esta forma, se obtiene

d*Z(z)

e —6%Z(2), (4.3)

1 d*R(r) 1 dR(r) 2 2
R(r) dr? +R(r)r dr — k=07, (44)

La ecuacién (4.3) tiene solucién en términos de senos y cosenos

Z = Acosdz + Bsindz, (4.5)

la ecuacién (4.4) tiene una solucién en términos de las funciones modificadas de
Bessel [44],

R = Cly(x) + DKo(x), (4.6)

para que la ecuacion (4.4) tome la forma de la ecuacién modificada de Bessel
tenemos que, x = /k2 + 62r. Por lo que la solucion general para G(r) es

G(r,z) = (Acosdz + Bsindz)[Cly(x) + DKy(x)]. (4.7)

Otra suposicién debido a la geometria del problema es que la solucién (4.7)
es simétrica respecto al centro de la lampara en la coordenada z. Se supone
esto por la simetria de iluminacién de la ldmpara. Por lo tanto, se resuelve el
problema solamente en el rango [0, L/2](Figura 4.2) y, se hace el espejo (la otra
mitad) para la solucion del rango [L/2, L], por lo que se proponen las siguientes
condiciones de frontera

dG(r, z)
dz

—0, (4.8)

z=L/2

2(1+4p,) dG(r, z2)

G =pp) = 30(1 —wg) dz

z=0
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z=0 z=L/2

Figura 4.2: Condiciones de frontera para la coordenada z

La primera de estas condiciones se basa en considerar un mdximo en z = L /2.
La segunda es una condicién de Marshak(3.18), considerando que los extremos
del reactor son de polietileno negro y cuya reflectancia p, se supone isotrépa. De
la primera de estas condiciones (4.8) se obtiene

A = Beotdz, (4.10)
de la segunda condicién
A(l = pp)
3B(1-wg)

al sustituir (4.10) en (4.11), y haciendo B # 0,

oL 2(1+p)oL
cot— =
2 T 330 - )1 —gw)L
la ecuacién (4.12) es trascendental y es necesario encontrar sus eigenvalores §,,
(Apéndice D). Finalmente la ecuacién (4.7) queda expresada como una sumatoria

(4.12)

G(r,z) =Y Ju(2)[Eno(xn) + FoEo(2)], (4.13)

n=0
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Ty, = ¢/ k2 + 62r, (4.14)

donde las eigenfunciones .J,, estan dadas por

0L
J, = [COtT cos 0,2 + sin 8, 2]C; /2, (4.15)
la constante de normalizacién para la funcién J,, estd dada por
L 4
C, = —/ In(2)Jn(2)dz, (4.16)
< Jo
5L 1|1 send;L 1 2cot®lsen?dL  seps, I
C; = cot’ — | = ' - 2 2 — 4.17
et Tm, | Tt T IS oL )

Por otro lado, para la variable r y, para encontrar el valor de las constantes
E, y F, de la ecuacién (4.13), aplicamos la condicién de frontera tipo Marshak
(3.18) para los dos cilindros conteniendo el espacio de reaccién. Como el cilindro
exterior es una superficie opaca, el lado derecho de la ecuacién es cero (Figura
3.1). Reemplazando la solucién (4.13) en la condicién de frontera para ambos
cilindros, se obtinen dos ecuaciones para los coeficientes desconocidos F,, y F,

47—@71 - Fn{(l - P)Ko(%zao ) - 3;84:5)@ k?[ + 5121Ké(xn70 )}
E, = . (4.18)

~E{ (1= o) + 22 AT DL )
F, = L (419)

(1 - p>K0(xn71 ) + 328:7)2) ks + 572LK(/]<'T7171 )

donde z,,,0 y ,1 son los valores de z,, en la superficie del vidrio (semitranspa-
rente) y el polietileno (opaca) respectivamente. La transmitacia 7 y reflectancia
p que sufre la radiacidn sobre estas superficies es:

Tneta — TZ(pQ) = m, (420)
=0
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corregido
Toota = 2 (4.21)
q2
corregido ™
2 I = (_ ’ (422)
)

donde ¢; = 3.4 mW /cm? (flujo de radiacién de la ldmpara), go = 0.78 mW /cm?
(flujo de la Idmpara a través de la ventana del reactor), r; = 3.15cm (radio del
centro de la lampara al sensor) y 75 = 4.45 cm (radio del centro de la ldmpara
al cilindro exterior). De esta manera, se obtiene que

p = p, = 0.51, (4.23)

7 =0.49, (4.24)

que son los valores de la reflectancia y la transmitancia de los coeficientes F,, y
F,,. Para obtener los coeficientes qq se necesita expresar el flujo de la [ampara
do(z) como una serie de Fourier

Go(2) = D Qudn(2), (4.25)

Qn = l/o 0o(2)Jn(2)dz. (4.26)

z

De esta forma, utilizando todas las ecuaciones anteriores necesarias para
aplicarse en la ecuacién 3.19, se puede obtener la ecuacién final para el flujo
de radiacién transmitido a través de las ventanas del reactor

G(r, 2)
4

Qv = + g[En[é(azn) + FnK{)(:cn)](cot% cosdz +sindz),  (4.27)
donde los valores de I, y K, son los valores de la derivada de las funciones
modificadas de Bessel [44].

Los resultados obtenidos de esta seccidn seran comparados con los resultados
experimentales. En la siguiente seccién se dard el procedimiento y desarrollo
experimental en el reactor anular.
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4.2. Desarrollo Experimental con Photo-CREC-
Water I

La experimentacion se hizo con la suspension de TiO, tipo Aldrich en un
reactor fotocatalitico tipo “Photo-CREC-Water I1I" [21,40,41]. Los componentes
de este sistema se ilustran en la siguiente figura y consisten de:

= Un reactor concéntrico anular con un tubo interno

Un tanque para agitar la solucién

La suspensién de TiO, circula en el espacio anular del reactor

Una fuente de radiacidon localizada en el centro del reactor

Una bomba para recirculacién

Vilvulas de purgacién (para eliminar las burbujas de aire)

Figura 4.3: Reactor fotocatalitico Photo-CREC-Water Il ubicado en la facultad de ciencias
quimicas en la Universidad Auténoma de Zacatecas

El sistema contiene siete ventanas circulares de silice fundida de 1.1 cm de
didmetro a lo largo del cilindro exterior que es de polietileno negro. El tubo interior
es de vidrio pyrex de 3.5 cm de didmetro exterior y con un espesor de 2 mm, ya
que este material permite la maxima transmisién de radiacién UV emitida por la
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Figura 4.4: Dimensiones del reactor Photo-CREC-Water Il

|[dmpara. Los radios del reactor son: 7o = 1.74 cm que es el radio del centro de la
|[dmpara a la pared interna del cilindro interior, y r; = 4.45 cm el radio del centro
de la lampara a la pared interna del cilindro exterior. El reactor estd equipado
con cuatro puntos de flujo en la parte superior (entrada), los cuales garantizan
que el reactor se encuentre lleno de suspension en el interior. La fuente de luz
empleada es una lampara de luz negra 15 Watts (blacklight blue F15T8BLB 15
W), con emisién en el rango del espectro del ultravioleta 300-405 nm.

Equipo para la medicién de radiacion UV

= Radidmetro digital UVX serial no. E 22145

= Tubos de aluminio y polietileno (para las ventanas) de longitudes: 9.1, 4.5
y 2.3 cm

= Espectroradiémetro Ltd control 4D SOLA-SCOPE

Desarrollo experimental

Se realizaron en el reactor Photo-CREC-Water Il los siguientes experimentos
con suspensiones de catalizador TiOs tipo Aldrich:
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= Determinacién del perfil axial de iluminacién de la lampara

= Influencia del catalizador TiOs tipo Aldrich a diferentes concentraciones
0.005, 0.01, 0.03, y 0.05 g/L, en la transmitancia del reactor

= Con los tubos de aluminio se hacen las mediciones de la radiacién que
viaja en todas direcciones dentro del reactor y con los tubos de polietileno
negro se mide solo la radiacién directa que viaja de la |lampara a la ven-
tana evitando que cualquier rayo que entre en el tubo sea reflejado al haz
colimado; empleando el espectroradiémetro.

La experimentacion se llevéd a cabo tanto con el reactor vacio como con
suspension de TiO, y consistié en medir la radiacién UV en cada ventana del
reactor. Para lograr este objetivo se emplearon los tubos de aluminio y polietileno.
Primero se emnumeraron las ventanas del 1 al 7 empezando con la ventana
superior. Se coloca el tubo de aluminio o polientileno de cualquier longitud en
la ventana, se ubica el sensor del radiémetro sobre el tubo y se toma la lectura.
Lo mismo se realiza para cada ventana. La experimentacién se realizd en dos
ocasiones para cada concentracion de catalizador. Posteriormente se hace la
medicién con el espectroradidmetro directamente en las ventanas del reactor (sin
tubos).

4.3. Resultados y Discusion

La Figura (4.5) muestra el flujo de la lampara asi como la aproximacién
utilizando la ecuacién (4.25) expandiendola en series de Fourier. También se
igonord la ligera asimetria del flujo para simplificar el modelo. Se logré una buena
aproximacion a siete términos en las series de Fourier, cayendo los resultados
del modelo dentro del 3% del margen de error de los valores experimentales.
Para la evaluacién de G(r) y el flujo transmitido (Ecuacién 3.19) son necesarios
los valores de los coeficientes de absorcidn y extincién de las microparticulas
de TiO,. Brandi y Salaices [4,21] han obtenido los coeficientes especificos de
extincién y absorcidn para diferentes marcas de TiO,. Se ha observado que estos
coeficientes pueden variar con el grado de aglomeracién de la particula, el cual
es afectado por la preparacién de la muestra [42,43] y el regimen de flujo
establecido en el reactor [21]. A pesar de esto, los valores de Satuf [43] dan buenos
resultados en el presente caso. El hecho de que estos coeficientes permitan una
buena aproximacién entre los resultados tedricos y experimentales para diferentes
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Figura 4.5: Distribucién del flujo de la Idmpara en la pared del tubo interior (puntos) y la
comparacién con la expansién del flujo a siete términos en series de Fourier (linea), para una
concentracién de 0.05 g/L de TiOs.

concentraciones de catalizadores, indica una buena dispersién de las particulas
de TiOy por el flujo de la solucién. En particular hacemos calculos para las
siguientes longitudes de onda, que son las mas representativas del espéctro de
la lampara (A = 335,345, 355,365,375 nm), ver la Figura 4.6. Los valores de
dichos coeficientes especificos a esta longitud de onda para el catalizador marca
Aldrich se citan en la publicacién mas reciente de Satuf [43]. Las concentraciones
del catalizador van de 0.005 g/L a 0.05 g/L. Las dimensiones usadas en el modelo
son las del Photo-CREC-Water Il (Figura 4.4).

La comparaciéon del modelo con los resultados experimentales para el flujo
de radiacién transmitido a través de las ventanas del reactor se presentan en la
Figura 4.7. Este flujo fue calculado usando las ecuaciones (3.19) y (3.6).

Como se observa en la grafica 4.7, el modelo no es capaz de reproducir el
comportamiento experimental para bajas concentraciones en los extremos del
reactor. Sin embargo, hay mejor correspondencia para concentraciones mayores.
Esta inexactitud del modelo se puede explicar de la siguiente manera: La a-
proximaciéon P1 supone que en el medio la radiacién viaja en todas direcciones
casi con la misma intensidad. Sin embargo, esto no es cierto para todos los
casos. En general, se necesita una buena cantidad de dispersién por las particulas
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Figura 4.6: Perfil de iluminacién de la Idmpara a través del reactor vacio. Medicién en la
ventana 4 con el espectroradiémetro.
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Figura 4.7: Flujo de radiacién transmitido a través de las ventanas. Comparacién de resul-
tados experimentales con resultados obtenidos de la aproximacién P1 (lineas), para diferentes
concentraciones de catalizador; 0.005 (cuadros), 0.01 (diamantes), 0.03 (hexdgonos) y 0.05
g/L (tridngulos), a siete términos en series de Fourier.
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para distribuir la radiacidén en todas direcciones. Si la cantidad de dispersidn es
pequeiia, el modelo nunca alcanzard la distribucién de radiacién quasi-isotrépica
requerida por la aproximaciéon P1. Lo anterior significa que debe esperarse que
la aproximacién P1 trabaje bien para medios con profundidades épticas grandes
y, donde la dispersién predomine sobre la absorcién. Para las particulas de TiO,
generalmente hay tres veces mas dispersién que absorcién [4], asi se cumple la
condicién anterior. Sin embargo, la profundidad 6ptica no depende solamente del
tipo de particula, sino también de la concentracién C,

Topt = BACp(r1 — 10) (4.28)

En el presente caso la profundidad éptica no es muy grande; varia de 0.55a 5.5
en el rango de concentracién considerado. De acuerdo con la discusién anterior,
para las concentraciones menores no puede esperarse una buena precision.

Por otro lado, es necesario tomar en cuenta el pano en las ventanas que es
producido por el diéxido de titanio. Como bien se sabe, el diéxido de titanio
tiene gran afinidad con el vidrio y tiende a adherirse a las paredes del reactor
reduciendo su transmitancia [4]. Debido a las condiciones experimentales, los
efectos de este fendmeno por el TiO, son mas significativos que los observados
por Brandi [4]. Las barras de error varian de un 1% a 3% y son obtenidas de la
desviacion estandar de los resultados experimentales obtenidos.

Algunos resultados de la evaluacién de la radiacién incidente local se presen-
tan en las siguientes figuras. Estas graficas son superficies representando el valor
de G(r, z) como una funcién de 7 y z, obtenida para diferentes concentraciones
de catalizador y para una longitud de onda de 365 nm. Cuando la concentracién
de catalizador incrementa, la variacion de la radiacidn incidente local con el radio
(r) es mas pronunciada. Debido al incremento de la absorcidn por las particulas,
la magnitud promedio de (5, es mas baja en la Figura 4.10 que en la Figura 4.8.
Por otro lado, la dependencia con z tiene una forma determinada por el flujo
incidente qq, €l cual no varia mucho cuando r incrementa.

Otra cantidad de interés es el producto k) G (W cm™3 um™1), la cual es
la velocidad volumétrica local de absorcién de energia (LVREA). Esta cantidad
representa la energia de radiacion absorbida localmente por el catalizador por
unidad de volumen y longitud de onda, la cual es muy importante debido al
efecto de la velocidad de reaccién. En un reactor con buena agitacién la forma
de esta distribucién es la misma que para G, como se muestra en las Figuras
4.8-4.10. La dnica diferencia es que la magnitud de esta cantidad incrementa con
la concentracién. De hecho, la cantidad neta de energia absorbida por el reactor
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alcanza la saturacidén a altas concentraciones, pero esta energia es distribuida
irregularmente, siendo restringida a volumenes muy cerca a la frontera donde la
luz estd entrando.
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Figura 4 .8: Distribucién de la radiacién incidente local dentro del volumen del reactor, para
una concentracién de catalizador de 0.005 g/L.

4.4. Conclusiones del capitulo

= Cuando la concentracién de catalizador se incrementa, el flujo transmitido
decrece, debido a que los efectos de absorcidon y dispersién incrementan y
predominan dentro del reactor Photo-CREC-Water II. La forma de la curva
de la radiacién transmitida en la direccién longitudinal fue similar al del
flujo de radiacién incidente.

» La ecuacién de la aproximacion P1 se resolvié con el método de Fourier
(separacién de variables). Siete términos en la serie fueron suficientes para
la representacién del flujo incidente y la distribucién de la radiacién local

G.

= Fue necesario tomar en cuenta el pano de las paredes del reactor producido
por el catalizador para el modelo con los resultados experimentales, de otra
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Figura 4.9: Distribucién de la radiacién incidente local dentro del volumen del reactor, para
una concentracién de catalizador de 0.01 g/L.

Figura 4.10: Distribucién de la radiacién incidente local dentro del volumen del reactor, para
una concentracién de catalizador de 0.05 g/L.
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forma, el modelo predice valores para la radiacién transmitida diferentes a
los resultados experimentales.

= El modelo describe las tendencias experimentales observadas. Sin embargo,
una buena correspondencia cuantitativa es posible solamente para suspen-
siones con profundidades 6pticas grandes (concentraciones de catalizador
altas). Para profundidades épticas pequefias es bueno sélo para la posicién
central del reactor. Esto es debido a que la radiacion no sufre suficiente
dispersién para llegar a ser isotrdpica.

= Las condiciones de frontera tal vez no sean las mas adecuadas para obtener
buenos resultados en los extremos del reactor, por lo que se podrian recon-
siderar. Asi como, el valor de los parametros dpticos que se han tomado
en cuenta para desarrollar el modelo.
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Capitulo 5

Reactor Solar de Placa Plana

En los dltimos anos ha tenido lugar un importante desarrollo en el disefio
de reactores solares sin concentracién (sistemas de un sol) para procesos foto-
cataliticos de tratamiento de aguas. Estos reactores suelen estar formados por
una charola o tina orientada hacia el sol con el catalizador fijo o en suspensién.
El campo espacial de radiacién local para este reactor se describe en coordenadas
cartesianas. El modelo tedrico de la aproximacién P1 es resuelto para esta geo-
metria y los resultados obtenidos se compararan con resultados experimentales.
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Figura 5.1: Sistema de coordenadas cartesianas

5.1. La Aproximaciéon P1 en Coordenadas Carte-
sianas

Suposiciones relacionadas con el campo de radiacion

1. Debido a la geometria de estos reactores, la intensidad de radiacion se
supone independiente de = y .

2. Elflujo incidente de radiacién es igual para toda la superficie del fotorreac-
tor (Figura 5.2).

La ecuacién de la aproximacidon P1 en coordenadas cartesianas se expresa
como

2G  *G G,
_ _ 1
o2 + ayg + 022 de(I',y,Z), (5 )

de acuerdo a las consideraciones anteriores, la ecuacién (5.1) se transforma en
una ecuacion diferencial ordinaria en la coordenada z,

V*G(z,y, 2)

0*G
92 = kaG(2), (5.2)

al resolver la ecuacién diferencial se obtiene la solucién general, que es
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G(z) = CreFe* 4 Cye ez, (5.3)

Al aplicar la condicién de frontera tipo Marshak para superficies semitrans-
parentes (ecuacién 3.18) en la coordenada z, para z = z, y para la reflectancia
de la interfaz que es aire-agua (ps), se obtiene

4rq, — Che~tes (((1 — p.) + kaztes >)

<€kdzo((1 _ ps) _ kdgé((lltp;;)))

C) = (5.4)

al aplicar la segunda condicidon de frontera para superficies semitransparentes
pero sin flujo de radiacién (Marshak = 0), y para la reflectancia del fondo del
reactor que en este caso es vidrio-aire (ps) y aplicando cuando z = z;

. 2(1
-Gy (ekd (= pp) + kd?,ﬁ((i%g))))

Cy =
—kyz 2(143
e~ ki <(1 — pr) — kd?;,((?(lfj;)))

(5.5)

al sustituir la ecuacién 5.5 en 5.4, se obtiene finalmente el valor de la constante

Cll
]
Aire

Z=0
Suspension G
Vidrio Z=d
Aire
z

Figura 5.2: Esquema del campo de radiacién en un reactor de placa plana
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i 201
47q e ka1 <(1 —py) + kdspi’((1+pn«fg)))
. 201+ 2(14ps
ekazo—21 ((1 _ pf) — kdgﬂ((l—ljjg))) ((1 - ps) - kdgﬁ((ltfug)i))

_ekdzlfzo _ 2(1+pf) . 2(1+p8)
<(1 o)+ R wg)) ((1 pe) bz wg))' (59)

Clz

En los experimentos se mide la transmitancia del reactor, la cual tiene que
ver con el flujo radiativo que emerge del sistema. Esta transmitancia se puede
determinar en el modelo tedrico (Apéndice F) como

A
=Y %, A, (5.7)

en particular, goy representa el flujo radiativo solar espectral incidente en la cara
del reactor.

5.2. Desarrollo Experimental con el Foto-Reactor
de Placa Plana

Para llevar a cabo los experimentos se construyé un reactor de vidrio de geo-
metria plano-paralela, con base cuadrada y abierto por la parte superior (Figura
5.3). Las dimensiones del reactor son tales que las caras laterales del mismo no
interfieran de manera apreciable en la cantidad de radiacién que llega al punto de
medicidn, que es el centro del dispositivo. Basandose, en mediciones preliminares
realizadas en un matraz (suponiendo éste como un pequefio reactor donde la
radiacién solar incide directamente sobrea la superficie), se estimaron medidas
de 90x90 cm para la base y una altura de 6 cm para las caras laterales (Apéndice
E).

Debido a que no fue posible conseguir hojas grandes de algtn vidrio de alta
calidad (transparencia) para la construccién del reactor, se usé vidrio estandar
de 3 mm de espesor. A pesar de esto, las mediciones de transmitancia UV de las
hojas de vidrio dan un valor medio de 0.7, lo cual permite el paso de la radiacién
transmitida en cantidad suficiente para ser medible.
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Los experimentos se llevaron a cabo usando dos radiémetros UV marca Ep-
pley, modelo TUVR, ambos calibrados por el Laboratorio de Radiacién Solar del
Instituto de Geofisica de la UNAM. Uno de ellos se colocé bajo el centro del reac-
tor, para medir la radiacién transmitida, y el otro a un lado de éste para medir la
radiacion incidente. El cociente de ambas medidas es el valor de la transmitancia
de la suspensién. Debido a que la radiaciéon UV solar tiene fluctuaciones en el
tiempo, cada valor de la transmitancia se obtiene de un promedio de varias dece-
nas de mediciones tomadas con intervalos de 5 segundos. El tiempo de respuesta
de los sensores usados es de milisegundos y su respuesta es lineal respecto a la
radiacidn con un error de +2 %.

La sefial de voltaje de los radiémetros fue registrada con un adquisidor de datos
de Agilent Technologies mod. 34970A.

Las corridas experimentales se llevaron a cabo usando suspensiones de TiO,
en agua, con concentraciones de 0.05, 0.1 y 0.3 g/L. Para cada una de estas
concentraciones se hicieron mediciones variando el espesor de la suspensién d.
Los espesores fueron de 0 a 4 cm, en intervalos de 0.5 cm. Para cada espesor se
evalud la transmitancia. En particular, el espesor de 0 cm corresponde al reactor
vacio y el resultado obtenido en este caso es la transmitancia de la placa de vidrio.
Se repitid el experimento en dos ocasiones para cada espesor para asi tener una
mayor confiabilidad de los resultados obtenidos.

La Figura 5.3 muetra ya el reactor construido con un espesor de vidrio de 3
mm y es colocado sobre una base de hierro para posicionar el radiémetro en la
parte inferior lo mas cercano al fondo del reactor. En la Figura 5.4 se observan
los dos radiémetros modelos TUVR, marca Eppley.

5.3. Resultados y Discusidn

En las Figuras 5.5, 5.6 y 5.7 se presentan los resultados experimentales
obtenidos para la transmitancia de las suspensiones y se comparan con los re-
sultados tedricos obtenidos a partir de la ecuacién 5.7. Cada una de ellas cor-
responde a una diferente concentracién de catalizador. Se muestra la variacidn
de la transmitancia a medida que se incrementa el nivel de la suspensién en el
reactor. Debido a que en los dias de experimentacién hubo dias nublados, no se
puede obtener una buena estadistica de los datos experimentales, por lo que se
presentan los resultados en forma logaritmica para mayor claridad de los mismos.
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Figura 5.3: Reactor de Placa Plana con un Espesor de Vidrio de 3 mm

Figura 5.4: Radiémetros empleados en la experimentacién, debajo del reactor radiémetro-CIE
y en el banco radiémetro-UNAM



5.3 Resultados y Discusion 43

De acuerdo a la altura de las suspensiones, su aspecto va desde una capa color
blaquecino que deja ver a través de ella con bastante claridad, hasta un liquido
completamente opaco de aspecto lechoso. El tono blanco de las suspensiones se
debe a que el TiO, dispersa de manera uniforme todo el espectro visible y no
abosorbe nada en dicha region.

Para obtener los valores de los coeficientes especificos de extincidn y absorcidn
(6% y K}) que son necesarios para el calculo de los coeficientes de extencién y
absorcién (08 y k), se siguié un procedimiento desarrollado por Cabrera [6].
Dichos coeficientes son propiedades épticas del catalizador TiO5 tipo Aldrich y
son independientes de la concentracién de catalizador. Los resultados se muestran
a continuacién. El valor ®A\ es un factor de correccién de la irradancia global
para cada longitud de onda, respecto al espectro solar, ya que para los calculos
fue necesario utilizar todo el espectro del ultravioleta (ver Tabla 5.1),

Anm) " (cm?/g) B'(cm?/g)  PAN
295 2841.11 12083.41  0.000560497
305 2900.68 12049.01  0.000954921
315 2991.05 12131.03  0.012003211
325 3033.34 12342.65 0.027534594
335 3058.40 12670.39  0.043518316
345 2835.67 13018.26  0.048958105
355 2188.00 13345.31 0.076238024
365 1035.40 13764.41  0.118690512
375 323.170 14070.76  0.137923876
385 128.960 14322.18  0.145873156
395 81.2900 14549.63  0.175942803
405 65.5500 14799.68  0.229442123

Tabla 5.1: Propiedades dpticas del TiO, y factor de correccién de la irradiancia
global

Como puede observarse en las tres figuras hay una muy buena correspondencia
del modelo con el experimento, observandose una mejor precisién cuando el nivel
de la suspension o la concentracién de particulas son altos.

Al igual que en el reactor fotocatalitico anular, la falla del modelo para
caminos Opticos cortos se debe a que la aproximaciéon P1 presupone que en
el medio se tiene radiacién viajando en todas direcciones casi con igual inten-
sidad. Sin embargo, esto no se cumple en la realidad para todos los casos. De
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Figura 5.5: Comparacién de las transmitancias obtenidas con el modelo tedrico (linea) y
experimetalmente (puntos) para una concentracién de 0.05 g/L de TiO4
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Figura 5.6: Comparacién de las transmitancias obtenidas con el modelo tedrico (linea) y
experimetalmente (puntos) para una concentracién de 0.10 g/L de TiO2
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Figura 5.7: Comparacién de las transmitancias obtenidas con el modelo tedrico (linea) y
experimetalmente (puntos) para una concentracion de 0.30 g/L de TiO4

hecho, la radiacién que entra por la parte superior del reactor esta formada por
una componente de radiacién UV difusa, la cual es semi-isotrépica sobre el he-
misferio inferior, y una componente de radiaciéon directa, la cual es fuertemente
direccional. En la gran mayoria de los casos la componente directa y la difusa
son comparables en el UV.

Como ninguna de las componentes de la radiacién (Difusa y Directa) es
isotrépica, se requiere del esparcimiento producido por las particulas, para dis-
tribuir la radiacién en todas direcciones. Si el esparcimiento no es muy impor-
tante, entonces nunca se alcanzara la distribucion uniforme en todas direcciones,
requerida por al aproximacién P1.

5.4. Conclusiones del capitulo

= Al igual que en el reactor fotocatalitico anular, cuando la concentracién
de catalizador se incrementa, el flujo transmitido decrece, debido a que
los efectos de absorcidn y dispersion incrementan y predominan dentro del
reactor.
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La placa de vidrio comercial utilizada muestra una transmitancia de 0.70
para un espesor de 3 mm, la cual fue suficiente para el desarrollo de los
calculos.

Para espesores mayores a 4 cm de la suspensidén y para concentraciones
elevadas, los radiémetros no fueron capaces de dar valores confiables de
medicién.

El modelo describe las tendencias experimentales observadas. Sin embargo,
una buena correspondencia cuantitativa es posible solamente para suspen-
siones con profundidades épticas grandes 7 = 37C,d.

La falla del modelo para caminos épticos cortos se debe a que la radiacién
incidiendo en el reactor esta formada por una componente de radiacién UV
difusa, la cual es semi-isotrépica y, una componente de radiacién directa,
la cual se fuertemente direccional. Como ninguna de las dos es isotrdpica,
se requiere de la dispersidon producida por las particulas, para distribuir la
radiacién en todas direcciones, ya que si el esparcimiento no es muy impor-
tante, entonces nunca se alcanzard la distribucién de radiacién requerida
por la aproximacién P1.



Capitulo 6

Conclusiones Generales

Un nuevo método ha sido desarrollado para caracterizar el campo de radiacién
dentro de un reactor fotocatalitico anular y otro de placa plana. La ecuacién de
transferencia de radiacién (ETR) proporciona la informacién del campo de ra-
diacién en un medio. Sin embargo, esta ecuacién es muy dificil de resolver. La
aproximacion P1 es el método analitico propuesto, ya que, transforma la ecuacién
(integro-diferencial) de transferencia de radiacién en una ecuacién diferencial de
segundo orden. Una vez que la aproximaciéon P1 es resuelta para cada reactor cier-
tos valores de los coeficientes son requeridos (coeficiente de dispersion, absorcién
y atenuacién). Estos coeficientes son obtenidos para el diéxido de titanio tipo
Aldrich, en su caso para el reactor anular de trabajos realizados con anterioridad
por otros investigadores (Cabrera et al. [6]) y para el reactor de placa plana por

resultados obtenidos en el transcuso de nuestra investigacién (Villafan-Vildales
et al. [42]).

Al dar respuesta a la hipdtesis planteada en el capitulon |, se encuentra que
la modelacién del campo de radiaciéon con la aproximacion P1 para un reactor
fotocatalitico anular (Lampara) y otro de placa plana (Solar) con suspensién
acuosa de diéxido de titanio (TiO;), es adecuada para ciertas condiciones de los
reactores (concentracidn de catalizador, intensidad de la radiacién, propiedades
pticas del catalizador, velocidad de flujo, transmitancia del vidrio, etc). En am-
bos casos hemos encontrado que el modelo describe las tendencias experimen-
tales observadas. Sin embargo, una buena correspondencia cuantitativa es posible
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solamente para suspensiones con una profundidad éptica grande. Para las profun-
didades opticas pequeiias no hay una buena correlacidon entre los experimentos
y la modelacién. Esto es debido a la naturaleza de la aproximacién P1, la cual
supone que la radiacién tiene una distribucion isotrépica en el medio. Cuando
la profundidad dptica del medio es pequeiia, la radiacién no sufre la suficiente
dispersién para llegar a ser totalmente isétropa, debido a que su componente
difusa y directa en algunos casos son comparables, se requiere del esparcimiento
producido por las particulas, para distribuir la radiacién en todas direcciones. Sin
embargo, para profundidades dpticas grandes, las cuales son las mds importantes
desde el punto de vista de la aplicacién, el modelo da muy buenos resultados.



Apéndice A

Radiacion Anisotrodpica

Para encontrar el valor del vector b(r), que representa la componente anisotrdpi-
ca de la radiacién en la Ec. 3.2, es necesario calcular el flujo de radiaciéon definido
en la Ec.3.6, sustituyendo la primer expresién en ella

1
q(r) = / s1d - L [ ceao + / (b)Fd, (A1)
4m T Jan 4m
de acuerdo con las siguientes identidades
/ §dQ 0, (A2)
4
AT A
/ (AS)Fd = 22, (A.3)
A 3
q(r) se reduce a
4

al obtener el valor para b que sera sustituido en la Ec. 3.2.
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Radiacion Anisotrdpica




Apéndice B

Derivacion de la Aproximacion P1

Al sustituir la Ec. 3.6 en Ec. 3.1 bajo la suposicién de que la funcién de fase
®(s,8') es una funcién del dngulo entre S'y §', se obtiene

Asi‘vﬁ(r) + %.V(q(r)ﬁ) _
_ BG(r) 36 o G(r)

s & (s,5)dQY
AT AT a(r) s+ (47)2 [M (.5)

3UAQ(r) / SE (D ’
. P dQ

(B.1)

al multiplicar la ecuacién anterior por 47 y sabiendo que [, ®(8,5")d€Y es igual
a uno se puede escribir

- - ~ ~ 3
s.VG(r)+3s.V(q(r).s) = -G -30as+aG+ Z;q

/ F®dSY, (B.2)
4ar

al utilizar la identidad vectorial (8.8') = cosfl = u y resolviendo para el (ltimo
término de la derecha de la ecuacidn se tiene que:

2m T
g:/o /0 5P (cosf)senfdddo, (B.3)
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donde

S = senfcosdi + sen@sen¢3+ cosfk, (B.4)

al sustituir la Ec. B.4 en Ec. B.3 e integrando respecto a ¢ se tiene que
£ = E27r/ ®(cosh)senddb, (B.5)
0
donde k = 3 es la direccién preferencial

¢ = 0i+0j+ EZW/ ®(cosfl)senddd, (B.6)
0

¢ = kdrg = s4ng, (B.7)

onde g es conocido como parametro de asimetria, el cual caracteriza la forma de
la funcién de fase y equivale a

™ 1
g = %/ ®(cosl)senbdh = %/ O (p)du, (B.8)
0 _

1

los valores de este parametro se incluyen en el intervalo cerrado de -1 a 1. En
particular, para una dispersion isotrépica es igual a cero, mientras que un valor
de uno significa que toda la radiacién es dispersada en direccién hacia delante.
Sustituyendo g en la Ec. B.2 se tiene que:

/S\VG + 3§V(q§) = —ﬁ)\G — 35)\(1/S\+ U)\G + 30,\gq./s\, (Bg)

al mutiplicar por s e integrando la Ec. B.9 respecto al angulo sélido

Af@VGMQ%3/§@vm@MQ:

47

N /4 540 - 35, / 3(q3)dQ

4r

+ oG / A0 + 30,8 / S(q8)d2,  (B.10)
47

4r
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/%g ( §.VG)dQ+3/ 5(8.V(q.8))d0 =

4r

— mG/ /S\dQ—3(ﬁ)\—CT)\g)/ 5(q.8)d€, (B.11)
4m

4ar

al resolver la Ec. B.11 para cada término, se tiene que para el primer término a
mano izquierda de la ecuacién y de acuerdo a la Ec.A.3 se tiene que

PN 4
/ 5(8.VG)dQ = ?”vc;, (B.12)
4m
para el tercer término de la ecuacién a mano derecha y de acuerdo a la Ec.A.2
—MG/ 3dQ — 0, (B.13)
4

para el cuarto término a mano derecha de la ecuacién y utilizando la misma Ec.
A3

~ 4

—3(Bx — UAQ)/ s(q:8)dQ2 = —=3(6x — ng)?q, (B.14)
4
para el segundo término a mano izquierda de la ecuacién

e . [~ 0q . 0q _ 0q].
3 /4Ws(s.V(q.s))dQ =3 [MS[SX(’?_X + syg + Szg}szdﬂ (B.15)

0 U 0 SO 0 o~
= 3—q SSys,dS2 + 3—0l SSys,dS2 + 3—q Ss,S,d2, (B.16)

T Jin ay 4r 0z 4

al resolver para el primer término de la Ec. B.16 y fijando el mismo sistema de
coordenadas anteriormente visto

2 ™
/ / (senfcospi + senfsengj + cosfk)cospsend(cose)(senddfd¢) =
o Jo

o ™ 40 ™
ij — / sen>fcosfdf = sez =0,
0

0
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27 27
k — / cospdp = sengp| =0,
0 0
para el segundo término es obvio que
ij—o,

. 27 27
k — / senpdp = —cos¢p| =—-1—(—1)=0,

0 0

para el tercer término

27
i— / cospdo = 0,
0

27
j— / senpdo = 0,
0

- 2 49" 1 1
k — / cos®fsenddfd = _cos =——— <—) =0,
o 4 |, 4 4
por lo que
3/ s(s.V(s.q)) =0, (B.17)
47
la ecuacidn final es
47 47
EVG = 3(org — ﬁx)gq, (B.18)
VG = 3(UA9 - 5,\)017 (B.19)

donde o) = wpf,.



Apéndice C

Continuidad de Flujo Radiativo a
través de una Superficie

Cuando un rayo que viaja en cierta direccién (S) y es reflejado hacia otra
. -7 A~ - - Ve . .-z /
direccién (S,), se obtiene una ganancia de energia de la radiacién (s,)

1) = I(8)p}(—8.8in) + To(8) (5., (C.1)

al integrar el flujo de radiacidn sin la dependencia de los angulos

/ (8.0 (8, )2, — / (8.5 1(8) ' (—5.ip) A + (1),
27 (8 fip >0) 27(8s fip >0)

(C2)

o) = / (5.5 To (5.)7(5. 5y )AL, (C.3)

27 (8r.1ip>0)

de acuerdo a la siguiente relacién

cost); = cosb,.,

/S\.Ilb = —/S\r.l’lb,
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/ (80-0ip)1(5,)d 2, = (C.4)

[ (Be-p)I[E: — 2(8.1p) )0t (8 .Bip) A + qo(Tn),

(8¢.1ip>0)

al afiadir el indice de refraccién a la ecuacién y de acuerdo a la ley de refraccién:
n;sen; = n,.send,, se tiene que

senb; = /1 — cos?0; = \/1 — (5;.1p,)?,
niv/T— )2, /T~ (5 )%,

ni (1 — (8,-1p) 7 [1 — (8.1,

. ., . ~ ~
para superar la complicacién en algunas integrales se asume que s, =s,., por lo
tanto

- / (8p-1ip)I[Sr — 2fip (Ap.5;)]pt (Br-Tip )2

(8r.fip>0)
+ / (Sp-1p)Io(8p) 7 (8r.1p ) A2,
(Sr-0p,>0)
donde al sustituir 1(s) = %ﬁ’w en la ecuacién
G SN 3 o~
i;_b) / (sr.nb)dﬂr + Cif;b) / SI-(SI-.Ilb)dQI. =
(gr.ﬁb>0) (gr.ﬁb>0)
G(I‘b) D~ o~ o~ o~
' (Sy. ey )d€2,
ym / P (Sp.1p,)(Sp.1p) +
(8r.0ip >0)
3 e
(14(:)) [ / Sr(Sp.1p, ) p'(Sp.10p,)d2, —
(8¢.0ip>0)

2/7;1) / (§r.ﬁb)2pi(§r.ﬁb)d9r + qe(rb), (C5)

(8r-np>0)
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al resolver para el primer término de la ecuacién y sustituyendo por la igualdad

ny = /Z\,
Sp.1p, = cosb = pu,
Sy.Np, = U,

dQ) = senfdodo,

27 % x

G(rp) _ sen?f|2  G(rp)m  G(rp)

. //cos@(sen@dgbdﬁ) =27 >, T T 1
00

para el segundo término

3q(rp)
47

2T %
/ / cost(senblcosgs; + senfsends + costy)(senfdfde) =
00

3 s
—cos30 \ |2

ny,27m / cos2fsenfdf = 27Tﬁb< C(;S ) |
0

0
271y, 3q(rp) _ q(ry).0p
3 A 2 ’

para el tercer término

/ (G (ry)

2 1
//Pi</i>ﬂd¢du = QW/pi(u),ud,u =2mp} = 1 5
00

0

senfdOdo,

para el cuarto término

27 %
/ / pi(cosg)co.SH(/i\seanosqﬁ + jsenfsend + Ecos@)sen@d@dqb =
0 0

1
1 i =~ i 3 =~
2rk / Pl du2riipy = Sa(ry) fippy,
0

(C.6)

(C.7)

(C.8)

(C.9)
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para el quinto término

2w 1
/ / p' () () dpdp = 2mpy, = —3q(rp) Apph, (C.10)
0 0

al multiplicar por 4 los valores finales de cada término, se obtiene

G(I‘b) + Zq(rb).ﬁb = 2p11G(I'b) — 6q(rb)f1bp‘2 -+ 4qe(rb), (C].].)
donde al hacer un poco de algebra se llega a la siguiente expresion

G(rp)(1 = 2p;) + 2(q(ry) Bp) (1 + 3p3) = 4qe(rs), (C.12)

la cual es la condicién de frontera mixta para la aproximacién P1, o condicién
de frontera Marshak.



Tablas de los Eigenvalores

Apéndice D

0.005 g/L

0.01 g/L

0.03 g/L

0.05 g/L

~NOo 01l B~ WN S

0.059498180
0.190236880
0.335033220
0.486073920
0.639730770
0.794641820
0.950234340

0.067391040
0.205384940
0.349402060
0.498136270
0.649768410
0.803120170
0.957526010

0.074378510
0.223347290
0.372893540
0.523244330
0.674477350
0.826560670
0.979403790

0.075985410
0.228007210
0.380176160
0.532572590
0.685254970
0.838258320
0.991596570

Tabla D.1: Eigenvalores para la longitud de onda de 335 nm
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Tablas de los Eigenvalores

0.005 g/L

0.01 g/L

0.03 g/L

0.05 g/L

~NOoO Ol b W DN +H|S

0.059640720
0.335221360
0.190466870
0.486219650
0.639847000
0.794473768
0.950315610

0.067489960
0.205608820
0.349648390
0.498361810
0.649965330
0.803291190
0.957675620

0.074420220
0.223466330
0.373074340
0.523467550
0.674725080
0.826818990
0.979663130

0.076011630
0.228084340
0.380299900
0.532736630
0.685451890
0.838480540
0.991837020

Tabla D.2: Eigenvalores para la longitud de onda de 345 nm

0.005 g/L

0.01 g/L

0.03 g/L

0.05 g/L

~NOoO 1B W NS

0.059782560
0.190697180
0.335410570
0.486366490
0.639964220
0.794834410
0.950397630

0.067588130
0.205831860
0.349894890
0.498588210
0.650163390
0.803463410
0.957826400

0.074466150
0.223584280
0.373253760
0.523689510
0.674971930
0.827076910
0.979922500

0.076037570
0.228160680
0.380422470
0.532899270
0.685647370
0.838701420
0.992076330

Tabla D.3: Eigenvalores para la longitud de onda de 355 nm

0.005 g/L

0.01 g/L

0.03 g/L

0.05 g/L

~NOoO 1B WN S

0.060021760
0.191088820
0.335734210
0.486618310
0.640165510
0.795000610
0.950538630

0.067753040
0.206208550
0.350313700
0.498974520
0.650502230
0.803758510
0.958085040

0.074530630
0.223782030
0.373555230
0.524063450
0.675388940
0.827513730
0.980362810

0.076080970
0.228288480
0.380627840
0.533172180
0.685975910
0.839073300
0.992479950

Tabla D.4: Eigenvalores para la longitud de onda de 365 nm
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0.005 g/L

0.01 g/L

0.03 g/L

0.05 g/L

~NOo 01l B WN S

0.060687840
0.192201350
0.336666710
0.487348660
0.640751100
0.795484930
0.950949870

0.068208140
0.207261060
0.351500700
0.500080730
0.651478890
0.804612610
0.958833558

0.074719960
0.224325160
0.374387350
0.525102030
0.676554680
0.828742390
0.981608110

0.076199660
0.228638370
0.381191430
0.533923280
0.686883400
0.840104610
0.993603910

Tabla D.5: Eigenvalores para la longitud de onda de 375 nm
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Tablas de los Eigenvalores




Apéndice E

Diseno del Reactor de Placa
Plana

La probabilidad de que el fotén no sufra colisidn antes de ser alterado, estd da-
da por la ecuacién

l

Yy = e T (E1)

donde [ es la longitud que recorre el fotén al entrar en contacto con la solucién
y alcanzar el detector sin sufrir colisién. La probabilidad de que este fotdn sea
detectado por el radiémetro esta dada por

!

Yy = coshe Tmiv (E.2)

en donde 0 es el angulo formado por el rayo de incidencia respecto a la normal
del detector (radiémetro). Todos estos parametros se ilustran mejor en la Figura
E.1, h es la altura del fotorreactor, L la longitud y z es el espesor de la solucién

de TiOs.
Resultados

Después de estudiar con varios paramétros para el disefio del reactor foto-
catalitico de placa plana, las medidas geométricas seleccionadas se muestran en
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{ Fotén _— B
B z

El Radidmetro

Figura E.1: Estructura del colector de placa plana

la siguiente figura.

[
n Fastchng
h=6cm 8 =

1 |
L "l - Z=0.5¢m

=~ -
L =90 ¢m

Figura E.2: Dimensiones del colector de placa plana

Introduciendo las dimensiones del colector dentro de las ecuaciones (E.1) y
(E.2), se obtienen los siguientes resultados.

Yy = 0.219,

o = 0.028,

como se observa en el resultado obtenido por )5, existe una posibilidad apréxima-
da del 3% de que el fotén que viaja en la direccién sobre el borde de las paredes
del reactor sea detectado. Por lo que, existe una minima posibilidad de que algin
fotdn que pase por la pared del vidrio sea detectado por el radiémetro. Los 6
cm de altura de la pared del colector son suficientes, ya que como se observé en
la parte experimental, solo se llegd a un espesor de solucién de TiO, de 4 cm,
debido a que a mayores espesores de solucidn el radidmetro no detecta finamente
la radiacidn.



Apéndice F

Ecuaciones para el calculo de la
transmitancia del reactor de placa
plana

F.1. Reflexion de la Radiacion a través de un
Vidrio

La transmision, reflexion y absorcidn de la radiacion solar para las diferentes
partes de un colector solar es importante para determinar su caracterizacién [45].
La transmitancia, reflectancia y absortancia son funciones de la radiaciéon que
estd entrando, espesor, indice de refraccion y coeficiente de extincién del ma-
terial. Algunas de ellas estan en funcién con la longitud de onda, sin embargo,
por ahora todas estas propiedades se supondran independientes de la longitud de
onda. Esta suposicion es excelente para el vidrio, que es el material mas utilizado
en la construccién de los colectores solares.

Para el célculo de la reflexién del agua y el vidrio [Figura F.1] Fresnel ha
desarrollado expresiones para superficies no rugosas, sin tomar en cuenta el angulo
de incidencia, estas ecuaciones son
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I ni—no\’

r 1 = 72

r=—=——=1, (F.1)
I; ny + Ny

donde los términos ny y no son los indices de refraccién respectivamente. Si uno

de los medios es aire la ecuacién es entonces

I n—1\2
S — F.2
=t (HH), (F2)

con el indice de refraccién para el agua de 1.33 y para el vidrio de 1.526, obte-
nemos asi las reflectancias para las diferentes componentes del colector, para la
etapa aire-agua (r=0.02), agua-vidrio (r=0.0047) y para vidrio-aire (r=0.0434).

F.2. Transmitancia
Despreciando la absorcién del vidrio y considerando solo la direcciéon perpen-
dicular de la radiacién entrando en él. La radiacién transmitida se puede calcular

de acuerdo a la siguiente figura.

De acuerdo a la Figura (F.2), obtenemos la siguiente expresién para el célculo
de la transmitancia de la pared de vidrio.

l Radiacion
Alre

Agua

Vidrio

Alire

Figura F.1: Estructura del Colector Solar
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> (I—r)(1—r
:(1-7“1 1—7“2 nZ:Or1T2 — li)ilré 2)’ (F3)

los valores de las reflectancias se obtiene una transmitancia (7=0.9522) para
la pared de vidrio. Todos estos valores seran necesarios para realizar los calculos
que se veran mas adelante.

TRANSMITANCIA TEORICA DE LA RADIACION A TRAVES DE UNA
SOLUCION DE TiO,

Para encontrar dichas transmitancias como una funcién de la longitud de
onda, resolvemos la ecuacién de flujo de calor [30].

1
30, (1 — gw)
para resolver la parte del gradiente solo en z, ya que, G depende solo de esta
coordenada

q=— VG, (F.4)

oG
VG =7 (F.5)

al sustituir el valor de la ecuacién (5.3) en (F.4), tenemos que

1 ;- ( j -r1)’r2 (1-r1)*rir’: (1-r)*rhirs
"-‘ / " A A Agua
(1-r1) ' _[l-njr]n (1-mrhr _ _““Tl}l‘"ll‘az
: : Yidrio
YL (e / .{l-l‘l}rlrzl .".{l-n}r?]rl:l ;
< 4 < y Aire

(1-r)(1-r2)  (1-r)(l-rorr:  (1-r)(l-r)res  (1-r)( 1-r2)rir’:

Figura F.2: Transmisién a través de una cubierta (vidrio) sin absorcién.
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8 C kqz C —kqz e
vi = AGe G g (F.6)
0z
al resolver la ecuacién diferencial tenemos finalmente que
k.C kdz_k,c —kqz\ __
_ (kaChe = haChe )y (F.7)
30\(1 — gw)
la magnitud del flujo en la pared inferior se obtiene evaluando en z
q=—qn|, (F.8)

donde 7 es la normal de la pared donde incide el flujo, por lo que finalmente del
producto punto de dos vectores se obtiene

(kdglekdz — dege’kdz)

30,(1 — gw) ’
este valor es sélo para una longitud de onda, mientras que el sensor mide en
todas las longitudes de onda, desde 295 a 405 nm. Para obtener finalmente la
transmitancia(7) es necesario sumar sobre todas las longitudes de onda en el UV
para cada punto dentro del reactor.

(F.9)

q:

qTadA
T=) . DA, (F.10)

en donde 7, es la transmitancia de la pared de vidrio calculada con anterioridad
y ®, AN\ es el espectro solar.
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