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SUMMARY

|. INTRODUCTION

Heterogeneous photocatalysis has been shown terbenigingand environmental

friendy photochemical process waterand air treatmeiiue to the possibility ofing

solar radiation as a primary source of energy. It is considered an Advanced Oxidation
Process (AOP), a family of technologies that have in common the production of hydroxyl
radi cal s ( AOH)rsfa the unselectiva oxidation efdorganic pollutants.
Among the AOPSs, heterogeneous photocatalysis has the advantage of its favourable
operation conditions: ambient temperature and pressure, with oxygen from the air as
oxidizing agent, and usually titamioxide as catalyst, a low cost material with high
chemical stability.

The term photocatalysis describes a process in which light is used to activate a catalyst,
usually a semiconductor, that modifies the reaction rate of a chemical product without
suffeing changes at the end of the process, and do not present catalytic activity in the
absence of radiation. The difference between photocatalysis and catalysis is the catalyst
activation approach. The photonic activation in the photocatalytic processessthepla

thermal activation of the catalyst that takes place in the conventional catalysis, usually
constituting the limiting step the radiation transport in the reactor.

The photocatalytic process begins when the semiconductor material is illuminated with
photons with energy equal o0Ejagdraretettrer t han
hole pair (¢h*) is generated by promoting en electron from the valence band to the
conduction band. The generatéd ‘ecan migrate to the semiconductor surfadeban
transferred to acceptor and donor molecules. The excited electron produces the reduction
semireaction in the conduction band. On the other hand, the transfer of an electron from

a reducing molecule to fill a gap in the valence band causes tloe eedataction,

that will potentially generate the hydroxyl radicals or other radical species usually
considered as responsible of the photocatalytic activity. These simultaneous reactions of
oxidation and reduction takes place aintieeface betweehd catalyst surface and the

fluid (liquid or gas). The efficiency of the processes is limited by the fact that electron
transfer processes compete with ele¢tobe recombination, a process that dissipates as
heat the energy absorbed from the phatons

1 JM. HerrmannHeterogeneous photocatalysis: fundamentalssatalthppiraoval of various types of aqueous
pollutant€atal. Today. 53 (1999) d129.
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The use of Ti@as a photocatalyst is based on its electronic structure, Bytakae of

3.03.2 eV, energy corresponding to a wavelength in the rang888 #ta This causes

the degradation of organic compounds by heterogeneous photocatalysig/tinbited

for wavelengths corresponding to the ultraviolet region, what means that only about a 5%
of the sunlight spectrum that reaches the Earth can be used in the photocatalytic
processés

Photocatalysis, like other AOPs, is especially usdfabendases where conventional
methods are not efficient, complex or expensive. Generally, it is used for the treatment
of nonbiodegradable contaminants, when the pollutant concentration is low or medium.
The low selectivity of the photocatalytic prodésssaalso the treatment of complex
mixtures. The field of photocatalysis covers many applications besides water treatment,
such as air pollution treatment, soils treatment]eaifing surfaces, green chemistry and
clean production of energy, food pgakg and biomedical and medical applications. In

the case of water purification, the spectrum of contaminants that are susceptible to be
removed by photocatalytic processes is very wide

Despite the many advantages of pladédgsis for water purificatiand the extensive
laboratory researcbrk in this field, including3 papers, reviews and reference work
over the last 38 yegphotocatalytic technologies for water remediation are not fully
industrially developed yetremendous efforts have beeevded to improve
photocatalytic efficiency of Ty doping with metals or nometals or to the
development on new photocatalytic materials. Materials improvement has been
accompanied with extensive research to identify reaction mechanisms and obtain
appropriate kinetienodels, but there are several challenges preventing the development
of this technology to the commercial Scaleass transfer limitations, catalyst
deactivation, generation of intermediate products apibdiycts and especially low
quarium efficiency of the processquiring further developments on the optimization

of the materialshereactosand thdight sources

Themodellingof photocatalytic reactors is one of the challenges in thespadiogess

and industrial development this technologyRigorous kinetic description of the
photocatalytic process requires the explicit inclusion in the model of the photon
absorption rate. However, deethe intrinsic nature of photoactivated processes, it is
not possible to achieve a omif light intensity along the whole reactor volume.

2M. Schiavelldjleterogeneous photadathlgsisl Wiley, ISBN: 918171967545, Chichester YatR97.

3 J. Marugén, M.J Loépblifioza,P. Fernandelbafiezand SMalato,Solar Photocatalysis: Fundamentals,
Reactors and Applicatiodnsok Photocatalysis: Applic&dsd.D. Dionysiou, G. Li Puma, J. Ye, J.
Schneider, D. Bahnemann, P4g81®2 ISBN: 978-782620419, Royal Society of Chemistry,
Cambridie,United Kindomg2016.

4M. Lazar, S. Varghese, S. Nduotocatalytic water treatment by titanium dioxide Catapstg@af2812)
57D601.

5M.E.Leblebici, G. D. Stefanidis, T Van Ger@mparison of photocatalyimeyaedsl8freactor designs

for wastewater treat@tenh Eng Process97,(2015) 10&111

6J. Kumar, A. Bans@FD modeling of hydrodynamics and mass transfer of Rhodamine, Bigatannular reactor
Mass Transf. 48 (2012) 288977.
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Therefore, an appropriate knowledge of the irradiance distribution inside the reactor is
required through the rigorous resolution of the Radiative Transfer Equation (RTE).

Resolution of the RTE in homogaus systems such as UWHreactors is relatively
simple, as scattering of radiation can be neglected and only absorption should be
considered. On the other hand, calculation of radiant fluxes in immobilizadfaices

is also relately easy to acceiish, as the gas or liquid filling the reactor can be
considered usually as ralysorbing media, concentrating radiation absorption on the
thin TiO; layer. In contrast, modelling of the radiation transport in heterogeneous media
such asTiO, suspensionss imathematically very complex due to the simultaneous
presence of volumetric absorption and scattering phenomena.

For this purpose, Computational FluignBmic§CFD) has been shown to be a very
promising tool in the design, optimization, and sagifyphotocatalytic systems for
different applicatiohssaving time, costs and effolts.principal advantage lies on the
possibility of coupling the rigorous calculationthefradiative transport equation, in
absorbing and scattegimmedia, with the hgabynamics, radiation transfer, mass
transport and chemical reaction rate within the reactor.

Additionally, the determination of intrinsic kinetic parameters in slusmedofrs is

also hindered by the difficulties in the estimatf the Volumetri®Rate of Energy
Absorption (VREA) in heterogensomedia. Similarly to thermally activated chemical
processes, kinetic experiments in photocatalytic systems require working under chemical
reaction kinetic control avoiding mass transfer profiles and tdfertenversions to

simplify the mass balances. However, heterogeneous photoactivated processes also
require working undepticallydifferential conditions avoiding radiation profiles. Under

these conditions, constant concentration of reactants and \0Rg &a reactor volume

can be assumed for the determination of intrinsic (not averaged) kinetic constants.

The present work reports a procedure for the global computationalingioolell
photocatalytic reactors considering all the phenomena involvedonodéss: i) fluid
mechanics, ii) radiation transfer, iii) masgwanand ivEhemical reaction. A schematic
diagram of the procedure is shown Figure I.1 Intrinsic kinetic parameters
experimentally obtained in an optically differential reastibban used in the CFD
modellingof three different photocatalytic suspension reactors using different lighting
technologies (fluorescent mercury lamp, LEDs, xenon lamp and solahdight)st
innovative aspect of this PhD Thesis is the developmeapplnchtia of this global
approach for the comprehensive multiphysics modelling and simulation of a
heterogeneous photocatalytic reactor using ifi@uspension and intrinsic kinetic
parameters determined in an optically differential phatoreac

7Y. Boyjoo, M. Ang, WareekSome aspects of photocatalytic reactor modeling using computational fluid dynamics
Chem. Eng. Sci. 101 (2013)07&4!.
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Figurel.1.Developednethodology for the modelling of photocatalytic reactors.

. METHODOLOGY

There are different CFD software to perform this kind of simulations, Atohgass
AnsysComsol Multiphystts. This PhD Thesis work has been developed the
commercial produ&nsysVorkbenetil4.5 of ANSYS Inc., one of the bigger companies
dedicated to providing process simulation software, with representation in numerous
industrial sectors. Tineodellingof the system has been carried out in Stegges based

on the use of different tools: grecessing (geometry and meshing, Design Modeller

and Ansys Meshimgpectively), processing based on the finite volume mitisyd (
Fluentand the pogbrocessing software, cal&feD-Post

The fist step in thenodellingof photocatalytic reactors is the study of the reactor
geometry, identifying in which regions the equations must be solved, if the geometry
present symmetry planes that can simplify the design, and the identification of the physica
limits of the system on which the boundary conditions are set. Once the geometry is
createdthe finitevolume methot based on dividing the space into a number of control
volumes that do not overlap each other (known as cells or elements), inewhich th
equations will be solved. The cell density obtained in the geometry (meshing) must
provide a solution independent of the number of elements. That allows solving the
equations that will describe the process in each of the elements or domains that constitu
the geometry. After the reactor mesh was made, the resolution strategy was established.

To carry out the simulation, the model was solved in three stages: first the flow field
(equations of moment and mass conservatasigalculatethen the radiatn field and,

finally, the conservation of species (including chemical reaction). The fluid dynamics and
the radiation balance were solved at steady state, while the photocatalytic reaction was

15
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simulated in a transient mode. This strategy saves caltoiatemd provides stability
to the systefnand can be used when the following conditions are met in thé:reactor

1 Itis assumed that the concentration of the dissolved species is sufficiently low to
consider that the density and viscosity of the medaisgaal to those of the
solvent (in this case water). This allows the fluid dynamics to be decoupled from
the chemical reaction.

1 Reactants and products are transparent to UV light (they do not absorb or
disperse light). In this way, the radiation fieldeacalculated independently of
the photochemical reaction.

1 The concentration of Tikds homogeneous and independent of the flow. This
allows uncoupling the fluid dynamics from the radiation transport. This
simplification has been possible since theorsacted have a high degree of
mixing, although it must be checked in each case.

Each of the stages that integrate the @kidellingof photocatalytic reactors, the
equations and the badary conditions established &e described in detail in this
secton. This CFD modelling methodology has been applied to three different
photocatalytic reactoe annular reactor, a tubular reactor and a compound parabolic
collector, coupled with a tubular photoreactor, which will be described below.

| 1.1 Photocatalyic reactors used

Four different photocatalytic reactors have been used ieshdsch, represented in
Figure II.1.

8 R. J. Brandi, O. M. Alfano, A. E. Cass&rajuation of Radiation Absorption in Slurry Photocatalytic Reactors.
1. Assessmefnvethods in Use and New PEoposei & tech 34(12)(2000)26232630.

9 A.E. Cassano, C.A. Martin, R.J. Brandi, O.M. AlRmatoreactor Analysis and Design: Fundamentals and
Applicationid. EngChem. Res. 34 (1995) ABR)1.
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OPTICALLY DIFFERENTIAL PHOTOREACTOR
UV Light

COMPOUND PARABOLIC COLLECTOR PHOTOREACTOR

Kinetic
Parameters
"

CFD Xendn Lamp: solar simulator |||« gl 92

SIMULATIONS &
,:* %
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TUBULAR PHOTOREACTOR

LEDs
Controll

Figure Il .1 Sclematic representation of the photoreactors used.

1 Optically differential photocatalytic reactor (OBDPR)

The OD-PR is a 2 mL volume continuous flow quartz cell (Hellmda 88 with an

optical path of 1 cm, working under recirculation with a redankof 15 mL at a flow

rate of 3.25 mL-mihusing a micropump (RS M100S). As irradiation source, a board with
36 UVA LEDs (LED Engin LZ200U600, peak emission at 365 nm, minimum radiant
flux of 410 mW at 700 mA), was placed at a distance optimized to achieve a uniform
irradation of the cellThe lighting board was developed by the group of Dr. C.T. Clarke
from the Departmerof Electrical and Electronic Engineering at the University of Bath
(UoB, UK) and it is coupled to an electronic power supply system with power regulation
and a liquid cooling system to dissipate the generated heat. This development has been
carried out hrough the collaboration between the URJC and the UoB within the
PCATDES project.

The experimental system allows the measurement of the radiation transmitted through
the cell in continuous mode with a spectroradiometer (BlueWave StellarNet Inc.), located
in the central position of the outatesof the cell wall. The system is enclosed in a black
box to avoid interferences by uncontrolled illumination of the sy$sie®D-PR was
designed to follow the recommendationdofegh et &t the photocatalyticeactor
operates in an optically differential mode when the small gradients in the photon
absorption rate do not affect the voleemerage reaction rate by more than 5% dmed t

10Photgathytic materials for the destruction of recalcitrant organi®GATSMD Wr&EStAIMP-
2012SMALL-6, Grant Agreement N. 309848@0re informationwww.pcatdes.eu

11M. Motegh, J. Cen, P.W. Appel, J.R. van Ommen, M.T. KrBbizmcatalygacr efficiencies and simplified
expressions to assess their relevance in kinefihempé&mgedt2(2012) 603615
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suggested maximum optical thicknesproduct of the extinction coefficieAtand the
optical path) valuewaga 0. 2 5.

1 Annular photocatalytic reactor (APR)

The APR is an annular photoreactor with 50 mm outer tube diameter, 30 mm inner tube
diameter, 150 mm total length and 6 mm inlet and outlet diameter tubes, aegies45 d

to the main reactor body, to improve mixirge illuminated volume 1885 mL.The

system operates in a closed recirculating circuit witkstirvegllreservoir tank (1 L total
working volume) driven by a centrifugal pump with a flow rate of@r§'.L.The UV
illumination is provided by tubular fluorescerfhilips TLblack light lamp, 16 mm
diameter, 210 mm length, with a maximum emission-at@&#n. The lamp is p&d

in the axis of the annulus.

91 Tubular photocatalytic reactor (FPR)

The twular photoreactor (PR) has a diameter of 50 mm and a length of 220 mm, with
an illuminated volume of 430 mL. The reactor operates in recirculation mode connected
to a stirred tank, with a working volume of 1L. The flow rate used is 2.3 L-min
(centrifgal pump, RS Magnetic Coupling). The lighting is supplied by 36 LEDs (LED
Engin LZ2:00U600, maximum emission at 365 nm, minimum radiant flow 410mW at
700mA), located in a reflective aluminium tube distributed in 4 columns and 9 rows. The
metallic tube hasdiameter of 80 mm, leaving a space of air between the LEDs and the
reactor that allows the dissipation of part of the produced heat. The design allows
connecting all the LEDs in the upper half of the reactor, decreasing the illuminated
volume but increasy the light intensity. The irradiance can be independently controlled
for each group of 3 LEDs using the electronic equipment developed by Dr. Clarke's group
at the University of Bath within the PCATDES project. It is important to note that this
first prototype did not include a cooling system for LEDs, which has limited its use to
values below 20% of its maximum emission in order to avoid damage.

1 Photocatalytic reactor coupled with a cylindrical compound parabolic
collector (CPGPR)

The CPGPR is a tublar reactor coupled with a CPC reflector that can be used either
with simulated solar radiation sources (xenon lamp, XBO 5000W / H XL OFR, 6000 K)

or under natural sunlight. The lamp used in the solar simulator is placed inside a parabolic
reflector spefically designed to provide a homogenous irradiation on the collecting
surface of the CPC. The reactor is formed by a borosilicate glass 3.3 Duran tube with an
inner diameter of 26 mm and a length of 380 mm, located on the focal axis of the CPC.
The surfae of the collector is made of anodised alumirand due to its double
parabolic geometry guarantees an 85% direct light reflection towards the central pipe. The
fluid is recirculated from a tank to the tubes by a centrifugal pump mebl@PXX,

Pan Wod Co., Ltd. The irradiated volume is 0.2 L, while the total working volume is 1

18
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L. The design of this reactor was carried out within the framework of a collaboration
between the URJC and the Plataforma Solar de Almeri€IENSAT) within the
EMBIOPHOTO"project.

1.2 CFD model
Il. 2.1 Model Equations

Hydrodynamics and mass transfer

The flow field characterization is a very important step to calculate the catalyst distribution
in the slurry reactor where namiform zones can be present. The simulatithedfuid

was performed considering a three dimensional, steady state, arldopsegeloeous
behaviour by means of the resolution of the continuity equation (Eq. 1) and the classical
NavierStokes equation (Eg. 2):

nAMO T [Eq.1]
n D A0 NZ MG [Eq.2]

where”, U, P, T and'®are fluid density, velocity vector, pressure, viscous stress tensor

and gravitational acceleration, respectively. These equoajethefvi t h 't he Newt o1
law d viscosity as a constitutive equattoretate the stress tensor to the motion of the
continuous fluid, allow computing the velocity field within the reactor. An analytical
solution of the system of partial nonlinear differential equations is ntleat@ila

complex geometries, being solvaherically using a finite volume method based on the
discretization scheme abaoescribed

The APR and the “PR reactors have an averaged Reynolds value in the reactor of 665
and 704 respectively, resulting in a mainly laminar flow (as will bee sggméiry of

the annular reactor causes regions of important mixing). In contrast,-fPe G&Can
average Reynolds number of 10140, so it was simulated using a turbulent model.

Turbulence Modelling

The modding of turbulent regimes is a complex issigeto the many length scales
presented by turbulent movements, and requires the resolution of additional equations to
those of the laminar regime (Na8&vkes). Solving all turbulent length scales would
require very high computational times and for raongineering applications it is
unnecessary to solve the details of turbulent fluctuations. The model used in this PhD
Thesis reduces the amount of resolution details, solving-Stakies with Reynolds
averaged (RANS models). A specific turbulence nsdeled which allows the
calculation of the average flow without first calculating the complete temporal

12 Elimination of emerging chemical and biological contaminants through integrate@yidatessesnadf advanced bio
photocdysis for the regeneration(BMBE@PHOTO)CTM201129143C0300.
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dependence of the velocity field. The calculation of how the turbulence affects the flow
is performed through the Reynolds stress, a componentearigbedbtained from the
resolution of the Navietokes equations using the averaged Reynolds value.

Within the available RANS models, the stahda@arbulence model has been used. The

k-gamodels are turbulence models of two equations that allowdiraindation of the

turbulent length and time scale by solving two separate transport equations for the
turbulent kinetic energy ( k-dmodehisitheimbss di ssi p
adopted turbulence model for photocatalytic redctéosve\er, the model is only valid

for completely turbulent flows. The equatidrts@model can be foundetsewheré

Radiation model

Themodelling of photocatalytic reactors requires the resolution of the radiative transfer
equation (RTE). This integdifferential equation describes the traveling of photonic rays
with their corresponding energy loss due to absorption asxhtieting and energy gain

due to inscatteringrom other directionsConsidering the catalyst suspension of a
photocatalytic slurryaetor as a pseudhlmmogeneous medium, and assuming that the
emission of radiation can be neglected at the low operation temperatures of photocatalytic
processes, the RTE takes the following*form

dl/\ _Q 0'/1 7 7
— = =—K;/ -0/ - 02 -0)1, dn
s~ 4@t 47Tf.0’:47rp (2~2)7, 4
| ] | J | J [E
q. 3
Absorption Out In-Scattering
Scattering

where'Qy_is the intensity of photonsttviwavelengtit propagated along direction

Il is the volumetric absorption coefficientis thevolumetric scattering coefficient and

n m © m is the phase function thdgscribes the directional disttid of scattered
radiation The solution of this equation allows the evaluation of the radiation field at any
point inside the reactor space. Once the intensities are known, the incident radiation can
be readily obtained and the local VREA can be calculated multiplying this thedue b
absorption coefficient.

Discrete Ordinate Method

The numerical resolution of the RTE was carried out usiiysttrete Ordinate Method
(DOM). Ansys Flueimas different models for radiation calculation, more simplified, but
only this model allowts define the optical processes considering different wavelengths,
as well as to include the effect of dispersion, absorption and the emission of radiation by

13Y. Boyjoo, M. Ang, V. Pare&ome aspects of photocatalytic reactor modeling using computational fluid dynamics
Chem. Eng. Sci. 101 (2013)o7@&Al

14 ANSYS FLUENT Theory Guid¥,. 14.5ANSYS Inq2012)

15 A.E. Cassano, O.M. AlfanBeaction engineering of suspended solid heterogeneous, fDatalcatalytic reactors
Today. 58 (2000) 1&IQ7.

20



Summary

volumes and surfaces. It is the most rigorous method, valid for the whole range of optical
thickresses, and allows the solution of radiation transport through semitransparent walls.

This method solves the RTE for a finite number of discrete solid angles, each one
associated with a vector direction. When using the DOMatia djscretization of the
computational region is taken directly from the mesh grid topology. However, the
directional discretization for the RTE was explicitly specified using an angular
discretization of the sphere octanfiired) solid angles, also called controlesng
conforming the directions in which tR&E is solved. The selection of the angular
discretization must be carefully studied for eachlewbdelission source, since, together
with an adequatmesh density, mube enoughto correctly capture the shagethe
emissionFigure 1.2 shows an example of differahscretization. In most of the
simulations presented in tRisD Thesisliscresation above 10xMlasused. However,

when the number of cells is also high, the computational time may becssive gand

a balance must be found betwi#emumber of cells artie angular discretization.

Figure I1.2. Established directions in the sphere for different angular discretidations,
B) 10 x 10, G5 x 25.

TiO 2optical properties

The scatteng and absorption coefficients together witls¢cateringghase functioare
optical propertiesf the suspensidhat play an important role in the overall design of a
photoreactorSolving the RTE for each individual wavelength can be computationally
very expensivelowever, considering thae employedmission sources are essentially
monochromatic with a narrow emission pesitred aB65 nm onlythe U\-A spectral

band between 340400 nmwasconsideredwhere the emission spectrum of the lamp
overlaps witlthe absorptiospectrunof the TiG catalyst suspensidimulations were
done assuming wavelength averaged values of the optical properties elgRBauUS
suspensions taken from the literafure

The volumetric absorption and scatteitogfficients (in M) where calculated by
multiplying the corresponding specific values by the mass loading oftcatalggi-Mm
%) as follows:

86 57186 7] ¢ [Eq. 4

16 A. Manassero, M.L. Satuf, O.M. AlfaBealuation of UV and visible light activiy aztdldts for water
remediatjid@hem. Eng. J. 225 (2013)33B5.
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ls 657685 5 4G [Eq. 9]
For the calculation of radiationtseang, the Henyey atteenstein phase function (Eqg.
6) was included in the model as a subprogram (User Defined Function, UDF), using an
averaged value @f= 0.528 also obtained for the literafure

bl - [Eq. §

Photochemical reaction and species mass transport modelling

Finally, the CDF simulation requires the resolution of the mass balances of each species
in a nonstationary state including not omgssransfer by diffusion and convection
mechanisms but also the chemical reactionRerraach individual chemicampound

i in the computational domain, the mass conservation equation can be expressed as:

) ..
?ONQE nM®e N 2¢ [Eq. 7

where® is the fraction of in the mixturep is its diffusive flux an® its rate of
production. The velocity vectar, couples the mass balances to the hydrodynamics
calculations. The diffusive flux can be estimated usifgsFick i r st | aw of di f f

e e % [Eq. 4
The dilutionand mixingthat takes place in thmecirculatiorreservoir tank was also
introduced in the model by a subprogcade (UDF) according to Eq. 9:
% A X0 2% Ei
gp LI Ax. [Eq.
whereb is the inlet fraction of species every time Stejs, the sptime in the reservoir
tank and/ois the time step (1 s).

[1.2.2. Model Specifications

Modelling of the emission sources

Three different light emission sources have been used in theedimaactors. The A

PR is illuminated by a fluorescent tubular UV lamp. -Hi Tises 36 LEDs distributed

on an external reflector jacket, and the-ER@ illuminated by a solar simulator based
on a xenon lamp or with natural sunlight, correspornmlibgth cases to a spectral
emission throughout the UA/Vis range. The characteristics of emission sources and
the conditions established to simulate their emission are explained below.
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1 A-PR: Fluorescent Black lightPhilips lamp

A traditional tubulardbrescent UVamp is used in the-lAR, whose dimensions are 16

mm diameter, 210 mm length, with a maximum emission-ar@6#n. The lamp
emission simulation can be carried out in three ways: diffuse emission by a line, a surface
or a volume Fluorescentamps are modified mercury arc lamps, consisting of a
phosphoouscoatedglass tube, which absorbs radiation at 254 nm-andtseenergy

at longer wavelengths. The emission is produced at the lamp wall, therefore, the surface
emission model can be uded

The lamp has beemodelledas a diffuse emitting surface (isotropic), with a discretization

of 15 x 15 divisions, defining only the outer wall of the lamp. The simulations were
performed with the value obtained by dividing the emission value spedified by
manufacturét, by the wall surface, corresponding to a total emission power of 0.71 W of
UV-A, and arradiant fluxvalue of 93.1 W-fh The lamp emission value was verified
experimentally taking measures along its sukfgaeay, ade emission ohts type of

lamps decreases with lifetime, the confirmation of the theoretical flow in emission sources
isalwaysecommended.

1 T-PR:Light emitting diodes

The technology dight emitting digdEBDSs) has experienced impressive growth in recent
yearsThey have several advantages over the traditional mercuithdaatfyacedthe
interest of researchensercuryfree technologyreater energy efficiency, robustness and
longer life time.

The LEDs used in the-PR (LED Engin, LZ300U600pincode H), Ave a minimum
radiantpowerof 585 mW at 1000 mA. They have been simulated as circular surfaces
having the same diameter as the spherical lens of th&. WEDy) this surface, the
theoretical emission flux has been calculated, being the value of 1i¥58BeWVthe
maximum current (1000 mA) is supplied. The manufacturer guarantees that the supplied
LEDs emit at least this value, but specify that its emission could correspond to devices
manufactured with high&in codes.Like the fluorescent lamp use&Ds have a
maximum emissiarentredat 365 nmkigure 11.3 showghe emission spectrum offered

by the LED devices compared to the fluorescent lamp spectrum, both measured
experimentally. The emission spectrum is very similar for both lamp sources and very

0. M. Alfano, A. E. Cassano, J. Marugan, R. van Giireketamentals of Radiation Transport in Absorbing
Scattering Medidook Photocatalysis: Fundamentals and Fedspe&oheweider, D. Bahnemann, J. Ye,

G. Li Puma, D. D. Dionysiou, ISBN: 97882620419, Pags 34366, 2016.

18 Phiips tubular fluorescent lamp datashedittp://www.lighting.philips.es/prof/lamparas
profesionales/fluorescelsimpsandstarters/timiniatura/luznegra

t1%20mini/928000510803_EU/product.

19| EDs datasheghttp://www.ledengin.com/file/products/LZ1/L 71 -00U600.pdf
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similar to those offered by manufacturers for both déyvadéeugh the LEDs spectrum
shows a narrower emission peak than the fluorescent lagower emitted by these
devices can be regulated through the control of the deddotach LED. The RF

control system allows the control of the power emitted by each group of 3 LEDs, enabling
to study the influence of intensity and distribution of radigiiwee the emission of this

type of sources is sensitive to the temperature, measurements e thad EDs
metallic support and on the metallic basement in which LEDs are fixed, when the 36
LEDs are fed between a 5 and a 20% of the maximum ¢krgemé 11.3b).

A) B)
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Figure 11 .3 A).Experimental emission spectrum of the tubular fluorescent lanmg &iDis
devicesB) LEDs heating with emissiand enissim correction due to temperatire

The results show that the heating is significant and the effect of the temperature on the
emitted power has to be consider. As can be seen, with the 20% iy, inlens
theoretical value for the emitted radiant flux sedlman 80% of its value at 20 For

this reason, simulations and experiments were done only for low intensity values, for a 5
% of intensity, with an emission value of the 36 LEDs of 1. 03¥\intensity, with 1.96

W, 15% intensity, 2.69 W and a 20% intensity, emitting 3.46 W. In the CFD simulations,
the corresponding percentage of emission reduction due to temperature was applied,
when needed, based in the experimental temperature medsureme

LEDs were simulated using an angular discretization of 25x25 solid angles. A higher
discretization value was used in this reactor than in the others, to ensure that the viewing
angle of each LED is correctly reproduced as LEDs do not emit uniforaily in
directions, the light intensity decreases from the emission axis. The emission distribution
is defined by the viewing angle, angle from the central axis of the emitter in which the
radiometric power is half of the peak value. The LEDs have an eamgsoaf 100°
according to the manufacturer's specificatidigs angle of view has been included in

the model, ag\nsys Flueallows the definition of surfaces that emit direct or parallel
radiation, and with a certain angle of emission.

20 Phiips Tubular fluorescent lamp datashedittp://www.lighting.philips.es/prof/lamparas
profesionales/fluorescel@mpsandstarters/ttminiatura/luznegra
t1%20mini/928000510803_EU/product.
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1 CPC-PR: Xenon lamp (solar simulator)

The CPGPR has been used both illuminated by a solar simulator, and with natural
sunlight. For the simulation of solar radiation, a XBO 5000W/H XL OFR xenon lamp
has been used. Unlike emission sources previously studied, inendnaltted light is
monochromatic, with a maximum emission defined at 365 nm, the broader emission of
the xenon lamp must be simulated by establishing difi@issibaabsorption bands.

Figure 1.4 represents the value of the specific absorption caeffim the UVA

radiation range of T¥kP25, averaged each 10 nm. In the same graph are also shown the
spectral distribution of the incident radiation using both the xenon lamp and the
experimental values determined in one of the test realized usaigmalight.

* Total emission range 320-400 nm (W-m?)

~ 5 * Latitude 40.33° N, Longitude 3.86° O. 11/11/2016. 14:30h
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Figure 11.4. Specific absorption coefficient of T#®5 for different wavelengths, and spectral
distrbution of the xenon lamp emission and the sunlight exptiiypeeterminea random
dayin the location of the Waste Water Treatmkzmit hstallation at Rey Juan Carlos
University, in Mostoles (Madrid)

This figure highlight the need to simulate the-RIR@king into account more than one
emission and absorptioangesTo simplify the computational model, since increasing
the numbeof bands considerably increases the calculation time, 3 emission/absorption
bands were used. In thand lwhich includes the wavelength range e83@(hm, the
absorption of Ti@is high while the available radiation is lovkahd 2350370 nm,

both the absorption and the available radiadi@intermediate. Finally, imand 3
between 37800 nm, the available radiation is higher, but itisgiomof the spectrum

where the absorption of Ti@3 lower. The band model availabknigys Fluethbes not

21 A. Manassero, M.L. Satuf, O.M. AlfaBealuation of UV and visible light activity of TiO2 catalysts for water
remediaticChem. Eng. J. 225 (2013)33B5.
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allowconsideringlifferentscatteringoefficients for each band, so the UV averaged value
was usedibsorption averaged values were included for each band.

On the other hand, the UDF developed for the calculation of the Henyey and Greenstein
phasdunction does not work properly with the band model, so it was necessary to use
the DeltaEddington approximation with the forward scattering fraction coefficient and

the asymmetry factor of the truncated function (g ') defined by Joseph and Wiscombe
Both functions were compared in a simulation of radiation transport with absorption and
dispersion, using a single band model. Results were very similar, with differences smaller
than a 1 %, confirming the validity of this approach.

Collection area

The xenorlamp used in the CPER is placed 2 meters away from the collector. To
reduce the calculation time, the computational model does not consider the emission
from the lamp, but uses as a boundary condition the incident radiation in the
experimentally detemeid collection area. The xenon lamp used as a source of
illumination of theCPGPRallows the regulation of its emission intensity, and therefore
the study of different intensities of UV radiatidohe. CPGPRIis notcentredwith the
emission cone of themon lampbhut shiftedowards the bottom, reason why the incident
radiation is not homogeneou$erefore, lie collection area has been divided into 27
different zones (3 rows x 9 columns) of 1.323n1.6f surface, antthe incident radiation

in each othemwasexperimentally determined. The individual values of the 27 regions
are included in the computational model.

The averaged valuesincident radiation in the collecting arsed in this reactor are

16.4 W-r, 23.1 W-mand 32.4 W-rh These aes correspond to radiant power values

of 0.58 W, 0.75 W and 1.26 W respectively, being lower than thosePRtteactor
illuminated with LED technology, but similar to the fluorescent tube lamp used in the
reactorA-PR (in fact this reactor was desig) to work with UMA radiation values
comparable with those available in the natural sunlight).

1 CPGC-PR: Solar Radiation

The Sun is an inexhaustible energy resource freely available on the Earth surface.
Therefore, the use of sunlight to activate phatiytiatprocesses has enormous potential

both from the environmental and economic point of view. However, due the high
variability of irradiation power and solar spectrum, for the simulation of reactors
operating with natural solar radiation, it is edgeria able to determine the theoretical
values of the irradiance received on the surface of the Earth as a function of latitude,
longitude, time zone, date and weathesys Flueptogram has a tool call&wdlar

22 J H. Joseph, W.J. Wiscombe, J.A. WeintharDelteddington Approximation for Radiative Flux Transfer
J. Atmos. Sci. 33 (1976) B59.
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Calculatovhose operation has beenlgd with the objective of evaluating its usefulness
in themodellingof reactors illuminated with sunlight

One of the results provided by this tool is the solar vector, using the orientation of the
vectors North and East within the model m&sle. solavector describes the position

of the sun from the perspective of an observer on the surface of the earth. It is defined
in spherical coordinates using two different determined angles on the celestial hemisphere:
the zenith and azimuthal angles. The selaorcan be accurately described using
astronomical calculatiorsnsys Fluenses the calculations provided by Na#onal
Renewable Energy Labg@hfify, USA), with precision enough for photocatalytic
applicatior’.

The program also provides theect and diffuse solar irradiation, normal to the earth
surface, calculated on a vertical and horizontal surface. For the calculation of the solar
load, it is possible to choose betweelfrdireWeather Conditiwethiod or th& heoretical
Maximunilhe Far Weather Conditioathod was used as it applies a large attenuation of
the solar load, representative of atmospheric conditions. Additionally, the tool includes a
cloudiness factor, consisting of a linear function that reduces the radiation lafubwith v
between 0 and 1.

Anyway, due to the impossibility of an exact prediction of the specific meteorological
conditions, and to the fact that the calculator provides the total irradiance in the whole
spectrum, and not only the UV fraction, it is alsolpedsi manually specify the global
values of UV radiation measured experimentally. These values can be distributed in their
direct and diffuse component using, for example, the 4.1% fraction established in ASTM
G-173 AM1.5.Although the diffuse fractionristly varies significantly with the
cloudiness factor, in practice the simulations carried out indicated that the CPC efficiency
is hardly affected by the diffuse fractamexpected due to the sierations for the
collector design.

The advantage ofimg theSolar Calculat®rthat it allows the direct coupling of the
calculated solar vector with the DOM method used to solve the radiation transport. Thus,
for the validation of the experimental reaction results within th@&RBe boundary
condition for the transport of radiation is established considering that each element of
the collection ales an emission corresponding to the incident radiation measured
experimentally, similar to the case of the solar simulator. However, in this case the
direction of direct radiation input will come directly from the calculated solar vector.
Moreover, thé&air Weather Condipoadiction for incident radiation was also analyzed.

23], Marugén, M.J Lopblifioza, P. Ferndnd#zafiez y Sixto Malat8plar Ritocatalysis: Fundamentals,
Reactors and Applicatiotibro Photocatalysis: Appligaditores: D.D. Dionysiou, G. Li Puma, J. Ye, J.
Schneider, D. Bahnemann, P4g8122 ISBN: 978-782620419, Royal Society of Chemistry,
Cambridge, Reino Unid2)16.
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Physical properties and boundary conditions

1 Fluid dynamics

For the fluid dymaics calculations, the physical properties of water have been used, and
the fluid has been established as Newtonian, incompressible, and isothermal with constant
physical properties. The flow rates of the three reactors used were measured
experimentally atculating the velocity corresponding to the reactor inlet surface used in
the computational model. In the outlet boundary, the atmospheric pressure value has been
set. The walls have been set as static, without rougtore®e simulations under
turbulent regime, the standard wall function was used, based on the logarithmic proposal
of Launder and Spald#figcommonly used in engineering

1 Radiative transport

As explained above, due to the low operating temperatures, in the case of photocatalytic
reactos the term of radiation emission can be neglected from the RTE. For this purpose,
in order to simplify the computational model avoiding the coupling of the radiation
balance with the overall energy balance of the system, the simulations were done
establisimg a value of 1 K in all regions and walls of the model.

Regarding the optical properties of fluids, air and pure water are considered as non
participating media (absorption and dispersion coefficients equal to zero), while the
absorption and dispersiopefficients of the catalyst suspensions are calculated in terms
of the TiQ concentration by the equations [4] and [5].

The optical properties of the remitting surfaces, external walls or interior surfaces of
the model, in the /R are established anBparent walls, specifiedAmsys Flueas
serransparenall with the absorption and emission values set to zero.

The T-PR is illuminated with LEDs located in an aluminium reflector tube. The
aluminium surface has been considered to have a redlecte86% in the UMA
wavelength ran§emost of which is specular reflection with a small diffuse fraction of
10%. The rest of the walls, except the emitting surfaces representative of the LEDs, have
been considered transparent to the radiation.

The CPGPR also has an aluminium reflecting surface that has been established with a
reflectance of the 85%, in this case 100% specular. The rest of the walls, except the
collection atemve been considered transparent.

24B.E. Launder, D.B. Spaldiridie numerical computation of turbu@oinfomisiethods Appl. Mech.

Eng. 3 (1974) 26289.

25 M.A. Blesa, C. Navntoft y L. Dawidowskaddlado de la radiacién solar UV para aplicaciones en
tratamiento de agaasibro Eliminacién de Contaminantes por Fotocatélisis2Metditiganea.
Editores B. Sanchez Cabrero y M.A. Blesa, ISBR384189.Pags 98118 Editorial CIEMAT,

Madrid. (2004)
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1 Species mass transport and chemicegaction

The simulations of the photocatalytic reaction in the different reactors studied have been
carried out in a nestationary state. The time step was established at 1 s, low enough to
discretize the temporal variation of the process, since the expetastntahve a
duration of 60 minutes. The initial mass fractions of methanol and oxygen used were
3.2:10 g/g and 9.1-18g/g respectively, corresponding to 0.1 M@HHand to the
concentration of maximum solubility of air in water at 25 ° C. Theodiftasifficients

used for the mixture were estimated using the database of the corAspaidtius
software, being Ron, m = 1.78-1F m?s?, Doz, m = 2.088-16 m*s*, D(crzom, m) =

1621 mz-sly D(Hzo, m) = 1.78-16¢° m?s™.

The APR fluid gnamics is the most complex of the systems studied, for that reason, the
residence time distribution (RTD) has been calculated by simulating the transport of a
tracer, in order to obtain a validation by comparison with the experimental RTD, using
as a tragr a 0.5 mM solution of methylene blue. The value of the diffusion coefficient
used was Rk, m= 6-10° m?s*.?*This simulation was performed on the laminar velocity
field, in a transient state, for 50 s with a time step of 0.1 s.

Once the boundary cditions necessary for reactor simulation are described, the next
step in modelling is to establish the appropriate criteria to ensure the reliability of the
numerical solution.

11.2.3 Convergence criteria and solution strategy

The segregated steatigte slver was used to solve the governing equations. Second
order upwind discretization scheme was empfoy@dessure the standard method was
selected. The SIMPLE algorithm was chosen for the péessocdy coupling.
Convergence of the numerical solutias ensured by monitoring the scaled residuals to
a criterion of at least 4fbr the continuity, momentum variables and incident radiation,
and 10 for the concentrations. Additionally, the variables of interest have been
monitored at different surfes of the computational domain as indicator of convergence
(at least 50 iterations without changes).

|1.3. Reaction procedure

Optically differential photoreactor

Calculation of the intrinsic kinetic parameters in th®RWas carried out using catalyst
concentrations low enough to meet the criterion for optically differential operation
reported by Motegh et*alincident light flux and catalyst loading were varied to get

26 N. Mi | oHI L, M. L u b ePlazl, 1.UPlazl, NEealuatién, of D¥ffusiory @okfiicient Gi L
Determination using a Microfluidic Device, Chem. Biochem. Eng. Q. 28 (20223215

27M. Motegh, J. Cen, P.W. Appel, J.R. van Ommen, M.T. KrBhiztecéttiereactor efficiencies and simplified
expressions to assess their relevance in kinefibempé&mnget282708 (2012) 6@615.
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experimental data in a wide range of VREA valudsla® W-n¥). UV radiation
absoption was measured for each reaction as the difference between the radiant flux
transmitted through the cell with the titanium dioxide suspension and that corresponding
to pure water, ensuring in all cases that the difference was less than 5% ofTthis latter
value divided by the optical path (1 cm) provides the estimated average VREA of each
reaction under the assumption of negligible dx=attering.

Preliminary experiments with Fi€uspensions loaded into the system with the UV
source emission argtirculation pump turned on showed thatGDmin were required

to achieve stabilization of radiation transmission through the cell. Thinéoessary

to avoid the effect of Tiparticles aggregation on the optical properties and ensure a
constantVREA during the irradiation time used in the reaction. Agglomeration of the
particles has a large impact on the absorption, especially for the very low catalyst
concentrations employed in the ®B, as the extinction coefficieftgcales with the

inverse of particle stze

Consequently, reacting suspensions 100 mM in methanol were recirculated in the dark for
60 min before the irradiation staRsdiation was continuously monitored during the
reaction to ensure constant irradaconditions. All reactions lasted 1 h, with samples
taken every 15 mguaranteeintpat the total volume extracted from the system does not
exceed 10% of the total volumeration and stirring are provided in both reservoirs
tanks to ensure good nmgiand a constant concentration of dissolved oxygen above
90% of the saturation limit at room temperat8snpts were withdrawnfrom the

reservoir tanks and filtered with 0.22 nm nylon syringe filters to remgve TiO

The progress of the reaction wastjfied following the formation of formaldehyde,
guantitative oxidation product when methanol is in é&kcEes analysingthe
formaldehydeconcentration,the Hantzsh syntheSisreaction is used, in which
formaldehyde is transformed to-didydre3,5 lutdine diacetyl (DDL), yellowish, which

can be monitored by UV/vior the ODPR samples, 0.3 mL of buffer soluti®i§

M ammonium phosphate buffer, adjusted to pH 6 with amn@3ianL of the sample

and 30 plof acetylacetone are mixed in a test tber stirring, the tube is kept in
darkness for one hour at ambient temperature before determining the absorbance at 412
nm using a UV/vis spectrophotometer (Biochrom Libra S22).

Evonik P25 TiQwas used as photocatalytic material in all the experirhentsaterial
has been widely used in the literature as reference photocatalyst and its optical properties

28 A. Manassero, M.L. Satuf, O.M. AlfaBealuation of UV and visible light activity of TiO2 catalysts for water
remediatjd@hem. Eng. J. 225 (2013)33B%.

29L. Sun, J.R. Boltobetermination of the Quantum Yield for the Photochemical Generation of Hydroxyl Radicals in
TiO, SuspensiahsPhys. Chem. 100 (1996) d4234.

30J.M. Erikson, H.G. Biggs4dihydrd,5diacetyl lutidine. A basis for triglyceride determination in biological samples

J. Chem. Educ. 50 (1973) 631
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are well knowt Methanol (Sigmaldrich, LGMS) at an initial concentration of 100 mM
was used as modelg@n in all photocatalytic tests. Allsions were done in MiI®

water (18.2 M/.cm).
Other photoreactors

Photocatalytic experiments ifPR, FTPR and CP®PR were carried out following a
similar procedure.hE reactive suspenswascharged into the feed tank and pumped
through the illunmated reactor for 1 h, taking samples every 1t mnsue that the

total volume extracted from the system does not exceed 10% of the total volume. In all
tank reservoirs used, aeration and stirring was provided to ensure good mixing and a
constant corentration of dissolved oxygen above 90% of the saturation limit at room
temperatureAnalysis of the samples was also carried out after filtratidh 2&ithm

nylon syringe filters to remove the JHgher volumes were used for the formaldehyde
analysigor these reactors: 1.5 mL of phosphate buffer, 1.5 mL of sample, 30 ul of
acetylacetone. The concentration of formaldehyde produced is calculated with a
calibration curve calculated with the same reactant volumes.

lll . RESULTS AND DISCUSSION
I11.1. Optically Differential Photoreactor

The first part of this research is the proposal of an intrinsic kineticwitbd®tplicit
absorption effedor the photocatalytic oxidation of methatedtcompound used in

this PhD Thesis, and the experimedgtdrninationof the kinetic parameters in a reactor
operating under optically differential conditions. In this reactor it can be assumed that the
average absorbed energy in the reactor is independent of the position, and hence the
photocatalytic reaction ratéis fact will allow the use of the kinetic parameters obtained

in the completenodellingof reactors of different geometry, fluid dynamics and optical
conditions, in order to improve the scaling processes of photocatalytic reactors, one of
the main devepoment bottlenecks of this technology.

Kinetic model for the mehanol photooxidation to formaldehyde

The use of methanol in excess leads to a low conversion below 5%, and therefore initial
reaction conditions can be assumed for the kinetic analysis.elaneder conditions
of excess of methanol and presence ydearx formaldehyde oxidation to formic acid

31 A. Manassero, M.L. Satuf, O.M. AlfaBealuation of UV and visible light activity of TiO2 catalysts for water
remediatjd@hem. Eng. J. 242013) 374B86.

31



Summary

and eventually GQran be neglect®dallowing the assumption that of quantitative
formation of formaldehyde according to the following global stoetinjo

B 1 ( g/ o(#( /(1
The proposed kinetic model for the photocatalytic oxidation eDH;Hexplicitly
including the radiation absorption step, charge transfer and radical propagation, is based
on the accepted reaction scheme summariZetle 1

Table 1 Proposed reaction scheme of the photocatalytic oxidation of mbtsatbbn
hydroxyl radical generation

STEP REACTION RATE
Activation®¥** TiO,+hn- TiO,+e +h” Iy
Recombingion®3 e +h"- heat kj[e"][h"]
Electrontrapping®** e +0,- 40, ky[e ][O,]

Hole trapping®3* h* +H,0- gOH+H* k,[h"][H ,0]
E:)%;S{;ioﬁ% sOH+CH,OH - H,0 +CH,OK  k[OH][CH OH]
%536 1CH,OH+ O, - HCHO +HG ke[ 1CH,OH][O,]
37 §OH+HCHO - {OCH +H, C k,[ sOH][HCHO]
7 fOH+ OCH - HCOOH - ...- CQ +H ¢ k;[sOH][ OCH]

Assuming thenicrostationanstatekinetic approximatidior unstable species (elecg,on
holes and radicalghe reaction rate of formaldehyde formation can be expressed as
follow:

_ [CH,OH] . ”
rHCHO_al[CH3OH]+a3[HCH0]( vt ap) [Ea1d

32L. Sun, J.R. Boltobetermination of the quantum yield for the photatibaroichydenel radical®.in T
suspensiahsPhys. Chem. 100 (1996) 84234.

33 J. Marugan, R. van Grieken, A.E. Cassano, O.M. Alfénasic iketic modeling with explicit radiation
absorption effects of the photocatalytic oxidation of cyadidéismithpbifed FTi€lispensiofppl. Catal.

B Environ. 85 (2008) 480.

34M.L. Satuf, R.J. Brandi, A.E. Cassano, O.M. AR&aindocattit degradatiorcbi@rophenol: A kineti¢ study

Appl. Catal. B Environ. 82 (2008p49.

35L. Sun, J.R. Boltobetermination of the Quantum Yield for the Photochemical Generation of Hydroxyl Radicals in
TiO, SuspensiahsPhys. Chem. 100 (1996yad4P34

36 C. Wang, J. Rabani, D.W. Bahnemann, J.K. DohrRlaotonic efficiency and quantum yield of formaldehyde
formation from methanol in the presence pphiatmadly@t$hotochem. Photobiol. A Chem. 148 (2002)

169176

37Y. JiaAun, L.Dongxu, L, L. Qinglin, Z. Zklun, W. HaiQing,Mechnism of photocatalytic oxidation

of formaldehytleta Phy<Claim Sin. 17(3) (2001) a281.
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_kk[H.0J0] AKE
Where _k“+ . L =
“ 2% Tikmorog ' Pk

Limiting cases

When methanol is alarge exce:a,J[HCHO] < 4CH,OH] Eq.10will take the form:

rHCHO:al( 1 43 @a) [Eq.11

Moreover, for low irradiation conditioia,e® < 4, and &ken the first term of the
square root Taylor expansign, 11 will take thierm:

MNcro = ae” [Eq.13

where the formaldehyde production mated, kmol-n1-s*) can be reasonably described
as proportional to the VRER*(W-m?). The kinetic parameters of the process, for the
Eq.11 and the Eqg.12, were determexgxerimentally under controlled conditions in the
OD-PR.

Determination of the intrinsic kinetic parameters for mdtanol photooxidation

The value of the intrinsic kinetic constant required for the simulations was estimated from
the experimental data obtdnin the ODPR.The value of the average VREA in the
reactor volumeasexperimentalljneasured for each reaction. The experimental reaction
rate was obtained by adjusting the reactions stoaight line The formaldehyde
concentration within 60 minutsreaction was measured from the tAskuming that:

i) the system is perfectly mixed (ii) there are no mass transport limitations; iii) the
conversion per pass in the reactor is differential; and iv) there are no parallel dark
reactionsthe mass balamof formaldehyde in the reservoir tank of theRBD(where
samples are taken) can be expressed as:

dHCHO]|  _ ﬁ(rmo)vR [Eq. 13

dt Tank VT
where the volumaveraged reaction rate can be computed from the valenaged
term of radiation absorption of thérinsic kinetic model:

Therefore, using the volume ratio of illuminated reactor to total volume (3.2 mL / 15
mL), the experimental reaction rate of formaldehyde production in the reactor can be
calculated. The values are representéidure I1l.1 versughe average VREA in the
reactor volume measured by radiometry in each reAtitreactions have been carried

out under the lowest possible absorption conditions, in the radgaeetiveen 0 140

W-m?,
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Figure Ill .1 Determingéon of the intrinsic kinetics parametsasedn the OD-PR
experimental data

Assuming the optically differential operation of theRRJEQ. 11can be approximated

by:
(Tucro), =al( 1 \fl q{e%) [Eq. 4.1%

or the corresponding low irradiation limiting case:

(Tucroly, =2 (), [Eq. 4.1%
where the value of the VREA averaged on the reactor volume is experimentally measured.

Consequently, the value of the intrinsic kinetic parameters abkoula¢et] from the plot

of the reaction rate of formaldehydedmaiion versus the VREA averaged in the reactor
volume and measured by radiometry in the cell of tRBROBigure 11l.1 represents

the fitting of the experimental data to both Eqal5 .17 + 0.22x10"°kmol-W*-s?)

and Eq. 144 = 51.2 + 210 kol-W*s', & = 1.13 + 5.10 x1®m*W?), where it can be
noticed that both models leads to similar fitting. Although the valueofdEdR 15 is
slightly higher, the confidence intervalokimetics parameters includes the zero value,
indicating a strongrelation between both parameters. Moreover, the approximation of

the simplified linear model Eq. 15 is supported by the faa.e” < 4.

The direct representation otthkinetic expressions (Eq.14 and Eq.15) will be used as
reference for the analysis of the results provided by the CFD model, using the expressions
solved in each cell of the model, and thereforadheaveraged locahlues othe

absorbed enerdlyq. 11and Eq 12.
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[11.2 . Annular Photoreactor

[11.2.1. Geometry and mesh of the photoreactor

The APR has been defined to meet the dimensions and characteristics of the
experimental system using Amsys Workbetwdl (Figure 111.2). The inlet and outlet

angles of inclination (to promote mixing), have been carefully included in the model as
they have a great impact on the flow field. The lamp was simulated as an empty cylinder
defining only the external wall of the lamp. An air domain was defined Hetiaap t

and the reactor to allow the calculation of the radiation transpoanfitiar reactor

volume was discretized in approximately 800000 structured and unstructured volume cells
usingAnsys Meshtogl. This number of cells has been found to ledrngugh to give
meshindependent results, corresponding to a mean cell volume of 6.38demnser

mesh was defined at the inlet and exit sections of the reactor where whirl may occur and
large velocity gradients can be present.

Figure Ill .2. Geomety and mesh for the-RR

[11.2.2. Radiation

The results of the radiation field simulations in tR& Aor different titanium dioxide
concentrations are displayedrigure 111.3. The profiles show how absorption takes
place in a narrow strip close to thdiation entrance wall, indicating that irradiance
dropped drastically through the fluid. That strip is narrower as the catalyst loading
increases, leaving most of the reactor in darkness for a concentration ®6015@.L
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Figure 11l .3. Contaurs of incident radiation for different T;jO)ncentratiornsA) 0.01,
B) 0.05, C) 0.1y D)30g-L™

Figure 111.4 plots the decreasing profile of the VREA along the radial position of the
annular region for increasing catalyst concentrations. As it céindzk above 0.1 g-L

! profiles cross among them meaning that the most external part of the reactor is
absorbing less radiation than for lower catalyst concentration.
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Figure I11.4 . Radial profiles of the VREA in the annular region, calculated atithle cen
position of theA-PRlength (results are symmetric in all angular directions).

The reactor volume averaged value of the VREA {M¢aitulated from the radiation

field in the APR increases with the catalyst concentration, as expected for higher
absoption and scattering coefficients, reaching a maximum for a value of'0.2 g-L
(Figure 111.5). Above this value, the increase is almost negligible and the total absorbed
energy remains approximately constant. This optimum catalyst loading depends on the
reactor geometry, lamp emission power and the optical properties of the catalyst, and
therefore it canndte directly extrapolated to a different system. In any case, these results
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are in good agreement with previous reports involving P25usensionsof the
inactivation of bacteria in a different photocatalytic r&actor

Radiation scattering has an ueeigd effect on the average incident radiation. As shown

in Figure 111.5, the dependence of the incident radiation flux averaged on the reactor
volumeon the catalyst concentration shows a maximum at a low value around.0.02 g L
The reason is that for low Ti®ading, the effect of the scattering inside the reactor
volume reduce the losses of radiation through the external wall, increasing the inciden
radiation in more extent than the decrease due to absorption. However, above 0.02 g-L
the absorption effect, together with losses by backscattering, predominates over the
recapturing effect of scattering inside the reactor volume, decreasingrihssidicitien
available at the most external reactor regions. AboveGt#eddsses by backscattering
decrease, but the small improvement in absorption does not justify the use of a
significantly higher amount of catalyst.
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Figure IIl.5 . Volume aveged incident radiation and VRE/Ahe APR

[11.2.3. Fluid dynamics

To predict the behaviour of photocatalytic reactors, and especially important for the
scalingup process, it is necessary to determine quantitatively the deviation of the real flow
in the reactor from the ideal models, and the possible consequences on the system
performance. The magnitude of the -r@wality is not controllable in scale changes,
which can lead to serious errors in the desigare 111.6 shows the streamlines of
velocitymagnitude calculated for thePR assuming a laminar model (Re = 665). It is
very clear from the streamlines that the flow is not uniform through the annular region.
The 45° inclination angle of the inlet pipe causes that the fluid, which enterpexdhigh s

8J. Cv#Nguez, FMa itz G.hLi PumaRadiation absorption and optimization of solar
photocatalytic reactors for environmentabEaplarati®cis Technol. 44 (2010) 55120.
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impacts with the back cover of the reactor, and return to the annular area (backflow
regions), due to sudden expansion and change in direction of flow. On the other hand,
there is an important dead zone in front of the outlet zone where velocitydeagn

very low.

Velocity
0.10
H 0.09
1 0.08
[ 0.07
0.06
0.04
0.03
0.02
0.01

0.00
mst

Figure Il .6. Streamline§A) and contour$B) of velocity magnitude at different sectiames
located at 1, 5, 10 andcid positions (right)

The velocity field has been validated through the experimental determination of the
resdence time distribution (RTD) by injection of a tracer.

Residence time distribution (RTD)

The RTD is characteristic of the flow pattern inside the vessel volume, being one of the
most informative characterization of a chemaadto®®. For CFD hydrodymaic
validation, the RTD of the-RR was determined experimentally by using a- tracer
response technique. Starting fribv@ system working under stationary circulation of
water, methylene blue (Scharlab, extra pure) was injected into the reservoonwiih a vig
stirring to assumed a perfect mixture in the vessel at time t = 0. The absorbance at 660
nm in the reactor outlet was monitored in continuous mode with an illuminated flow cell
coupled to the spectroradiometer probe. Normalized concentrations lotdageda
between the baseline at t = 0 and the final absorbance.

Thenumerical RTD was simulated by solving a transient mass transport equation in the
reactor domainResidence Time (RT) aitd variance were calculated as reported
elsewhef® The calcutad RT values were 5.6 and versus 4.3 s for the CFD prediction

390. LevenspielChemical reaction engit&BNn@47125425X. Wiley, New YorK1999)
40E. Sahldbemessie, S. Bekele, U.R. Fillasjdence time distribution of fluids in stirred annuyl@agdlotoreactor
Today. 88 (2003) &2
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and the experimental RTD, and variance values ahd.20.6 % respectively. This
difference may be reasonably attributed to the experimental error associated to the dead
pipe volumes of the-PR setup. The tanksserie model, where the real annular reactor

IS replaced by a series of consecutive ideal stirred tank reactors, was used to characterize
guantitatively the experimental RTDbeing estimated a number of 3 readtigsire

[11.7 a shows that a good agreement is found betweentéigeatedRTD estimated by

CFD and the theoretical predictions of the 3 tam&eries model.

Although the reactor is theoretically operating under laminar flow regime, the short length
of the reactor anché turbulence generated at the reactor entrance assure good mixing
conditions, as concluded in a previous % dvioreover, thedh is not fully developed
through the reactor, unlike most of the flow patterns calculated in other annular
photoreactors, inlich, at some length, the theoretical profile of laminar flow is reached.
This is because annular reactors are usually moadgjérd between the range ofoB0

cm, but similar recirculation zones where showed close to the entrance/outl&t regions
The teoretical calculation of the fully developed flow inside an annular reactor was
calculated without taking into account the isketsongFigure 1.7 b) as reported
elsewherf@& CFD simulation of reactor lengths of 30 and 45 cm were also carried out to
check the impact in the profiles of velocity magnitude along the central plane of the
annular region length. The calculated profiles, clearly confirm the strategliynof

the flow inside the reactor volume.

410. Levenspielzhemical reaction engilfg@BNn§47125425X. Wiley, New York(1999)

42J. Marugéan, R. van Grieken, C. Pablos, M.L. Satuf, A.E. Cassano, O.MViéddielimg of a benate
photocatalytic reactor for water disinfection femaldakinsiog@izem. Eng. J. 224 (201343

43 D.A. Sozzi, FTaghipourComputational and experimental study of areadsordhatoodynamics.
Heat Fluid Flow. 27 (2006) 164G53.
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Figure IIl .7. A) Comparison of experental vs. CFIntegratedesidence time distribution
(RTD) of the APR. Dotted and dashed lines represent the theoretical RTD curves (RT=4.23
for a welmixed tank reactor and -¢aBks in series model, respecti®ly.elocity magnitude

profiles alonghe radial position for different total reactor lengths.

[11.2.4. Photocatalytic activity

Predictions of the ®R performance were simulated based on the resolution of the CFD
model including the intrinsic kinetics for the chemical reaction in tsesnstate

species mass balances. Simulations has been carried out using both kinetic model
expressions given by Eq. 11 and EgAltBough both models have been used, the local
values af ‘Q obtained in the reactor, although not strictly <1, are low enough to be able

to assume a linear dependence on the absorbed energy values (not shown).

The predicted evolution of formaldehyde concentration on the reservoir tank-of the A
PR can b calculated from the CFD model outgtigure 111.8 shows the CFD
predictions and the experimental results for the concentration of formaldehyde versus
time for three different Ti{xoncentrations.

Simulations using the kinetic model given by Eq. 12asteyyw good agreement, with

less than 5% of error for both 0.10 and 0.01aj-TiO.. For 0.05 g-tof TiO,, a higher

error of 10% is obtained, computed from the different between the slope of the predicted
formaldehyde formation and the fitting ofékperimental data. In any case, these values

can be considered more than acceptable, as they are in the range of the experimental error.
In contrast, the CFD simulations using the kinetic model given by Eq. 11 fail to predict
satisfactorily the performarafehe APR.
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Figure Il .8. Validation of the CFD simulation results witRR experimental data using
different catalyst concentrations.

Figure 111.9 plots the dependence of the reaction rate on the average VREA estimated
for the reactor by solvinge RTE. As it can be seen, thPR is operating under nhuc

higher values of the VREA thidne OD-PR, and consequently the kinetic model is being
extrapolated. The linear dependence given by Eq. 12 (in red) leads to a reasonable
estimation of the reactioates. However, the extrapolation of the VREA dependence
given by Eq. 11 (in blue) significantly underestimate the kinetics of the process, especially
for high value of the average VRERigure I11.9 also shows the comparison between

the predictions of /CFD model based on the rigorous description of the hydrodynamic,
radiation transport and mass transfer in the reactor (dots) in comparison with the direct
plot of the kinetic expressions Eq. 14 and Eq. 15 (lines). In the case of the complex
dependence aime VREA given by Eq. 11, the discrepancies can be attributed both to
the nonideal flow pattern along the reactor and the significant error involved in the
approximation of the average VREA for highly-undform radiation profiles such as

those presenh the APR.However, for the linear VREA dependence given by Eq. 12,

the discrepancies would be exclusively due to thdeabrflow in the reactor, being

noticed an improvement in the prediction when the CFD model is used.
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Figure I11.9. Plot of rexction rate versus averaged VREA for experimental runsRir@bd
A-PR systems and comparison with CFD simulations and direct plot of the kinetic expressions.

[11.3 . Tubular Photoreactor

[11.3.1. Geometry and mesh of the photoreactor

The model has twmdhains, the air between the photoreactor and the LED support, and
the tubular reactor itself. Inside the reactor, a suspension of titanium oxide can be defined
for the calculation of light distribution, or a mixture of chemical species which constitute
the reactive fluid for the simulation of the photocatalytic reaction. To reduce the
computational time, only half of the reactor has been included in the model, using the
axis of symmetry present in the XY plane. The outer wall of the system is the aluminium
reflector, whose model includes the available holes to change the position of the LEDs.
The emission of the LEDs has been simulated by means of circular surfaces having the
same diameter of 3.2 mm that the spherical lens of the LEDs. They are distdbuted i
columns of 9 LEDs alternated with other 4 columns of 9 unused holes available to modify
the position of the LEDs. A representation of the generated CFD model is shown in
Figure 111.10.

Since the fluid dynamic is much simpler than that of-Bfe, Aeglar hexahedral cells

have been used, which reduce the number of elements considerably. The optimized mesh
has 316359 cells, with an average cell volume of 1274 ni@ external wall of the T

PR a more irregular tetrahedral mesh has been useda@ifierto the circular geometry

of the LEDs.
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Figure Il .10.Geometry and mesh for thePR

[11.3.2. Radiation

Figure 111.11 show the radiation distribution in the air and reactor dombaérsthey

are illuminated with the different LEDs power intensdied,the reactor does not
contain a medium that produces ligither absorption or dispersiokinder these
conditions high averaged incident radiation values are reached inside the reactor, up to
500 Wm?, for the maximum emissigower studied, unlike the APR, where the
averaged radiation value was 443me effect of the reflection, besides increasing the
radiation in the reactor, improves the homogeneity of the radiation, which must be taken
into account in reactors illuminated by LEDs.
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Figure 11l .11.Incident radiation in the-PR for a transparent media amdeasingowerof
the LED sourcesA) 5%, B) 10% C) 15% D) 20%

Radiation validation

The predictions of the radiation model, including the refleate been validated with
experimatal dataA spectroradiometéBlueWave StellarNet Inags usetb measure

the incident radiatiditting the probe in each of the holes available in the reflector. Due
to the high fluxes used, a reduction of the external surface of the probe hsediteen u
avoid saturation of the detector. The results obtained are sHagurénlll .12.The
simulations have been carried out both with the theoretical emission and with the
emission fluxes recalculated using the emission reduction as a functiempétiagure
according tathe manufacturer's specifications. When this correction is applied, the
experimental results and the prediction of the computational modakarablglose,

taking into account the assumptions taken in the model (especmligléted to the
absorption oaluminiumand the percentage of diffuse reflection due to the roughness)
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Figure I11.12. Radiation model validation A) Without temperature correction B) Temperature
correction.

The energy absorbed inside the re&mtalifferent concentrations of Ti@ the range
from 0.05 g-t£to0 0.7 g-L* has been studidéigure 111.13 shows the results of averaged
incident radiation in the reactor and the volumetric rate of energy ab$dRiEA)
also averaged in the reactor,albiconditions studieés expected, botié radiation
flux and theaverag&/REA valuesre proportional to the emitted radiati®ased on
these results, thmptimum catalydoadingfor this reactoseems to b8.1 g-L, since
increasing the concenioatabove 0.1 g-iwould not result in a higher absorption. This
value is half of the obtained in &R but as the ‘PR have a greater optical path, the
optical density obtained at the maximum absorption is similar (13.8-PRhesiBus
11 in the APR).
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Figure 11l .13.Volume averaged incident radiation and VRRERe TPR
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For a better understanding of the absorption distribution in the r€agioe, 11.14

shows the radiation incident on the central plane of the reactor for the maximum emissio
value, and different catalyst concentrations. For these cases, it is obsebeettieat
concentration of 0.1 g*Lincreasing the concentration of Jl€adsto very similar
absorption profiles: the absorption takes place in a narrow regionseety the wall

and the insidef the reactor is completely dark for these concentrations.
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Figure Il .14.Incident radiation in the transversal section of4RR Tor a 20% of emission
intensityanddifferent TiQ concentration#\) 005 g-L, B) 010g-L1, C) 025 g-L1, D) 05
g-L% E) 07 g-L.

[11.3.3. Fluid dynamics

TheT-PRworks in a lainar regime, with an average Reynolds number of 704, calculated
from the experimental flow value of 1.66 L*mlinis is equivalent to an average velocity

in the simulated section of 0.014inTe reactor has been simplified in its design, and
the resulting model is simple for the purpose of fluid dynamics calculations, since it is a
straight pipe. The velocity field has heedelledconsidering the fldias watefThe
velocities reachedside theeactor are shown kigure 111.15a.
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Figure Il .15.A) Velocity contours in the symmetry plane of tR&at different distances
from the inlet55, 11and 16 cm.B) Velocity profiles along the radiushef T-PR

The parabolicadial velocitprofile obtained is shownfingure 111.15b. The calculated
theoretical profile for fully developed laminar flowbbasalso included. The velocities
obtained at the exit of the reactor follow the typical préfteeadeveloping laminar

flow. It can be seen how, by increasing the distance from the entrance, the profile narrows
and the central maximum value increases, but larger lengths are necessary to reach the
theoretical laminar profile. A reactor of the saameader and 2.5 meters length has been
simulated, with the same meshing density. The result of this simulation is that the profile
does not change from the 2 meters in length, in which the developed theoretical profile

is reached.

[11.3.4. Photocatalytic activity

The photocatalytic activity was evaluated with two concentrations, @n@i@ur
emission powers of the LEM¥gure Ill.16a shows the experimental apparent reaction
rates corresponding to each average absorbed energy value resultingimaatithessi
The figure also includes the comparison with the reaction rates obthewedPiR. For

this reactor, an increase in the average VREA does not imply a proportional increase in
the values of methanol degradation rate and formaldehyde prodiisisehaviouis
indicative of aonlineakinetic dependenca the absorbed energy, as it resulted from
the proposed intrinsic kinetic model for the methanol photodegraBatitms reason,
the simulations have been performed for this reactor tbsirgguation 12 and the
corresponding kinetic parameters of this model. The high valu&s oélculated at
different points along the reactor radius and represeitigdiiea 111.16b, support the
use of this kinetic expression.
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Figure Ill .16 A) Plotof the apparerntaction rate versus averaged VREA for experimental
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Figure 111.17 shows thevalues of reaction rates obtained experimentally, and calculated
with the computational model, versus the direct calculation using the average absorbed
energy value obtained in the reactor. The error committed when using the average value

of VREAIs greatethan 200%dn contrast the CFInodelisable to predictatisfactorily
thebehaviouin the reactor.
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Figure 111.17. Plot ofthe apparenteaction rate versus averaged VREA for experimental runs
in T-PR and APR systems and comparison with CFD simugasiod direct plot of the kinetic
expressions.

This results confirm that the case of reactors operating with high optical thicknesses,
in whichsignificant no#inear radiation profiles are presérg,completely necessary the
use ofcomputational mielsworking at a differential sgadence the averag®EA in

the reactor is no longer representative ajltitelkinetic behaviour.

48



Summary

I11.4. Compound Parabolic Collector Photoreactor
artificial lighting

[11.4.1. Geometry and mesh of the photoreactor

The CPD-PR modeis formed by thredomains(Figure 111.18): the tubular reactor

itself the transparent tube that delimitartd the air space between the reactor and the
CPC specular reflector that defines the geometry of the model. As expldieed in t
methodology section, to reduce the calculation time, a boundary condition has been
established at the frah¢ollection are@s theradiant flux provided by the xenon lamp

iIs not homogeneousver the collection arethe simulations were carried oyt b
subdividing the collection atieéo 27 subregions and establishing in each of them the
experimentallymeasuredradiation value (Figure 111.18c). This cause asymmetric
radiation profiles within the CHRR.

The mesloptimizedfor this reactor has 58555Is, with an average cell volume of 4

mn?. This cell density was found high enough to be able to assume the independence of
the mesh. Due to the curvature of the reflector, the méshirgair domairs mostly
tetrahedral, as this type of cells allbm®re simple adaptation on curved surfaces. Due

to the simplicity of theubularphotoreactor geometry, a mesh with hexahedral cells has
been used to reduce the number of total cells of the, a®dabwn ifrigure 111.18d.
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Figure Il .18 A-C) Modelledyeometry for the compound parabolic collector coupled with a
tubular photoreactor, Djeshfor the CPEGPR

[11.4.2 . Radiation

The xenon lamp used in this reactor, unlike the fluorescent tube lamp or the LEDs which
emits with a narrow peak around 365 mnitsena broadspectrum, and specifically in
thewholeUV-A region. For this reason, the radiation field hasrbeédelledor three
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different wavelength rangessng wavelength averages absorption coefficient of the TiO
suspensions.

Three different U\Intensities have been studied, with average incident rdhlia¢éisn

in the collection areab®4 W-nv, 232 W-n?and32.4 W-m, corresponding tacident
powervaluesof 0.58 W, 0.75 W and 1.26 W respectively. The emission values of the
xenon lampra in the range of the emission of the fluorescent lamp us&RiNA W,

and are lower than the values used iT4AR The LEDs system provides, under the
studied conditions, between 1 and 3.6 W.

For a better understanding of the radiation disoibwtithin the reactopreliminary
simulations were carried out using a homogenous radiant fluxcolldbgon area
perpendicular to theurfaceThe resultshown inFigure 111.19 show how the radiation

is mainly reflected towards the central painedfubular reactor. The zones of maximum
intensity are in consonance with the results publishobbyt & Malatt reproduced

in Figure 111.19c, where direct solar radiation is simulated by ray ttatiegemission

comes from a 45 degree anigigure 111.20, the radiation incident on the GPR is

still mostly reflected inside the reactor, as showed in the obtained results. This is due to
the collector desigwith an acceptance angle 80%hat would allow the use of any
diffuse solar componeng shown irFigure 25¢°.
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Figure 1ll. 19 A) Light distribution in the CRERfor a radiation emission of 4&8V-mz2. B)
Central plane of the CHER C)Direct radiation obtained Robert andvalatd4

44D. Robert, S. Malat8plar photocatalysis: a clean process for wateBcidtobdfiEatiaron. 291 (2002)
85397.

45 J. Marugan, M.J Lépbfioza,P. Fernandelbafiez ands Malato,Solar Photocatalysis: Fundamentals,
Reactors and Applicationsok Photocatalysis: Applic&dsid.D. Dionysiou, G. Li Puma, J. Ye, J.
Schneider, D. Bahnemann, P4g8122 ISBN 9781-782620419, Royal Society of Chemistry,
CambridgelJnited Kingdom2016.
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Figure Il .20 A) Light distribution in the CREBRfor a radiation emission of 4&Y-m2. B)
Central plane of the CHRR,C) Theoteticaldesign of £PC5, with an acceptance angle
180°

Resultof the simulation with the real distribution of incident light, showed that for the
studied emission powewalies of the xenon lamp, the radiation incident in the
photoreactor has average values between 40 and 10@¥¥hetotal energy incident

in the reactor, only 3%orresponds tthe range of 32850 nm l§and Y1 whereas 16%
corresponds to theand A356370 nmand 81% to thband 76400 nn).

The results of the incident radiation in the redEigure 111.21a) shows that above

0.25 g-t, the absorption is higher in the outer zone of the whmreashe radiation
absorbedn the central part of ¢htubulareactor isiegligiblecausing thathe average
VREA inside the reactor hardly varies above 0.25Tdw contribution of each band in

the absorption (data not shown) shows that although the absorptiopistfi@édowest

for the interval beteen 37200 nm, the high emission of the lamp in this range explains
that the highest contribution to total absorption, is due to the contribution of this interval.

Figure IIl.21b plots the total absorbed energy obtained with the band model as a
function of the catalyst concentratishpwing alwptimumcatalyst loadirfgr 0.25 g-L

'of TiO.. Above this value, the increase in the average absorption does not justify the use
of higher quantities of catalyss. expected, the absorbed energy increabessame

way with respect to the catalyst concentration for the three intensitiesraflidtion

studied.
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Figure Ill .21 A) Volume averaged incident radiation and VREA in theRBPE) Incident
radiation in the central plane of the GHCfor a incident radition of 164 W-m2 and
differentTiO,concentrationéfrom top to bottom):06 g-L:1, 0.1 g-L:1, 025 g-lLand05 g-L™.

In comparison witthe reactors previously studied, the value is sinthat¢6 0.2 g-L

! calculated for the-RRwith a similairradiation power, and higher that the value of 0.1
g-L* calculated for the-PR with a upperirradiation powerThe average incident
radiation flux in the reactor volume again has a maximum value for a catalyst
concentration of 0.02 g*Lbeause at such a low concentration o, i@ effect of the
dispersion in the interior of the reactor volume increases the incident radiation in the
reactor by more than the decrease due to the absorption.

The value of the optical thickness has been estilmacalculating the optical thickness

of each band with its corresponding extinction coefficient and adding the contribution of
each band multiplied by the corresponding emission percentage. Thus, for the
concentration of 0.25 g*lan optical densityf 46.3 is obtained, higher than the values
previously studied in thePRR (13.8 for a concentration of 0.1y dnd in the AR

(11.0 for a concentration of 0.2:1The results of Colifdarquez et &l for a CPC

with atube 3. min diameterresited in an optimum concentrationR#STIO, of 0.21

g-L%, in line with previous resutt§® and with those presented in this research. In
contrast, this result is contradictory to that obtained by -Gt@dngaiez in which they
determine that the use of®C requires a 39% less catalyst to work under optimum
conditions, with an optimum optical density of 7.78 for a CPC reactor compared with
12.97 recommended for a tubular reactor.

46 J . CM#guaz, FMa #etzi 6 h.uPumaRadiation absorption and optimization of solar
photocatalytic reactors for environmentabEaplaratidaois Tenol. 44 (2010) 5185120

47S. Malato, P. Fernandbafiez, M.l. Maldonado, J. Blanco, W. Gerbje&ontamination and disinfection of

water by solar photocatalysis: Recent overnveatedntiddzaydd47 (200854

48 C. Guillard, J. Disdier, C.oMnet, J. Dussaud, S. Malato, J. Blanco, M.l. MaldorAgldd{efrmann,

Solar efficiency of a new deposited titania photocatalyst: chlorophenol, pesticide, éppti@ataimBval applications
Environ. 46 (2003) 3d%32.
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111.4.3. Hydrodynamics

The CPCPRfluid dynamics was simulated using tHmutemt modek-g&e The velocity

field has beemodelledconsidering the fluid as water. The results of the fluid dynamics
calculatiorfFigure 111.22 a) show the velocity of the fluid in the reactor tube. The image
shows how the flow develops along the pipe length, gteowiare flattened profile than

in the laminar case, characteristic of the turbulentHiguwre 111.22b represents the

profile obtained along the radius of the pipe for different distances from the inlet. The
entrance length calculated for turbulent |dped flow, using the Nikuradse
approximation for turbulent flows, indicate that the fully developed flow would be
reached from 1 m length of the pipe, while the reactor is only 0.39 m long. For this reason,
a longer pipe has been simulated to verifyawatobn of the outlet profile with the
developed flow. In addition, the theoretical parabolic profile calculated for this pipe is
presented in the graph.

The differences between the profile obtained at thePBR&Xit and at the distance of

1.4 m are guatlow. It has been verified that from 1 m in length, the profile is constant.

In addition, the length of the laminar sublayer and the transient region has been calculated
using the Karman expressions for turbulent flow. The velocity profile obtaindtefrom t
simulation deviates from the calculated in the approaching to the reactor wall, and in the
pipecentre The deviation in the region close to the wall is due to a thick mesh in the
reactor, which is not able to capture the effect of the wall approaanmsurEven so,

the deviation with the theoretical profile can be considered small, and it can be assume
that the effect of this sublayer is low compared to the good prediction of velocities in the
core of the pipe.
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Figure I11.22. A) Velocity magnituddong the CP®R. B) Radial velocity magnitude profiles
for different distances to the reactor inlet and theoretical profile for devielpéat fan inlet
velocity of (885 m-g.

l11.4.4. Photocatalytic activity

The TiG, concentrations used in the piaatalytic reactions performed in @RCGPR
were 0.02, 0.06 and 0.17'g-Eor each concentration, the 3 emission intensities of the
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focus used as solar simulator have beenTusedalues of the experimental reaction

rates obtained for formaldehyderfation are presentedrigure Ill.23a. As expected,

for the same catalyst concentration the experimental reaction rates increase as the incident
radiation does. Regarding the dependence of the reaction rate on the energy absorbed by
the catalyst, it caretsaid that under the conditions studied the regtwbora linear
behaviourwith reaction rategaluessery similar to those of thePR. For this reason,

and supported by the fact that the values along the reactor tadfdsié mostly lower

than 1, the simulations have been performed for this reactor with the kinetic model in its
version for low irradiatioficq.12).

The values of ‘Q (Figure 111.23b) along the radius of the reactor are much flatter than
in most of the conditions studied in the previous reaatoichcan be attributed to the
fact that the reflector distributes the light more uniformly in the reactor tube.
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Figure 11l .23.A) Experimentalgaction rates for formaldehyde production obtate:
CPCPRunder different lighting conditions and photocatalyst concentBjtitwraludion of
the term 'Q dong the CP&R radius

The reaction rates in the reactor, experimental and predicted by the CFD model, are
shown inFigure 111.24, comparedor the absorbed energy resulting frormtbeelling

for each reaction. It can be observed thaigaehvalues of TiQconcentration, the
differences between the use of an averaged VREA value and the result of the resolution
of the equations in each cell of the reactor, becomes more important. Again, the
computational model has been able to accypeeigt the experimental result.

Once the CE-PR was evaluated under artificial light, the last section of this research is
focused in the evaluation of the CFD capabilities for the modelhaguaisunlight
irradiation.
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Figure 111.24. Comparison foexperimental reaction rates of formaldehyde formation, obtained
in the CPEPR and predicted by the CFD model, for different absorbed energy conditions.

I11.5 . Compound Parabolic Collector Photoreactor
sunlight.

Evaluation of the So/ar Calculatotool

Ansys Fluerdllows the direct coupling between Sloéar Calculatapdule and the
resolution of the radiation transport by discrete ordinate n{B@dd). As the result
directlyoffered by the calculator is th&al incidentadiationin the wholespectrum, the

values of UVA rangehave to be included manually agdldéant fluxin the collection

area. The solar position vector obtained can be directly coupled as the direction of the
incident radiation. This coupling is very usefabutellingthe solar vector is one of the
parameters that most influences the incident solar radiation since, depending on the angle
of the radiation on the surface of the collector, the radiation will be higher or lower, being
maximum when the vector is perpendi¢thaSun is in the zenith position).

Using theAnsys Fluent Solar Calctdatpseveral simulations were performed for the
CPCPR located at the facilities of the Technological Supeniteat the Rey Juan
Carlos University (Latitude 40.33 ° Northnditude 3.86 ° West). In this simulations,

the Fair Weather Conditimethiod has been usédaddition, it is possible to include the
orientation of the CRER relative to the Earth surface through the orientation of the
mesh. To maximize the averagaiahefficiency of the collector based on the variation

of the zenith angle, the CPC should be oriented towards the equator with an angle
equivalent to the local latitude, in this caseTHi@%ffect can be adequately reproduced
(seeFigure 111.25).

This figure shows the result of the UV radiation incident on th® RdDen theurface
of the collection area is oriented horizontally, vertically and angled 40° from to Earth
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surface, the ®f June, at 2:15 p.m. and th& d6December at 1:13 p.m.é&e hours
have been selected as the sun is Imgiter elevation or minimurenithangle(solar
noon). It can be seen that near the summer solstice, the horizontal position would
maximize the incident radiation, with a radiation flux through the @olégeta of 44.9
W-m? An averagef 118 W-nt is concentrated inside the reactothis horizontal
position, decreasing to 115 \Wwihen the reactor is angled 40° from the horizontal, and
to only 41.9 W-rhif the CPC is placed vertically. The oppesfeet occurs near the
winter solsticeThe CPGPR oriented vertically, would maximize the incident radiation.
In this case, the UV irradiance is slightly lower (42.3)Wesulting in values in the
reactor of 107.5 W:m105 W-nfand 61.5 W-rj if the CPC is placed vertically, af 40°
and horizontalrespectivelyAs expected, the inclination of 40° woulowala more
constantrradianceén the reactothroughout the year.
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Figure Il .25.Solar UMrradiation over the central plane of the ®RGaith-facingwith
differentinclinationsA) 14:15 hjJunel5 B) 13:15 iecembed5.

On the other hand, simulations were done by varying the time of day with-tPie CPC
facing south towards the equator and with an inclination angle &figi@€.111.26
shows the result of the position of the sun along thefliine and its incidence on the
CPGPR.
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Figure 11l .26.UVA incident radiation in the CHRR, the 1% of Juneat different hour®f the
day:A) 8:00, B) 12:00, C) 14:15, D) 17:00 E)H.9:00

At 8:00 am, when the sun rises in the East, the radiation is incident in the left side of the
CPGPR. As the day goes tim maximum incidence mowbsse to thecentreof the

collector, which is reached in the solar noon, and as the sun moves wesatiardisrad
incident in the right side of the GPR. The values obtained from the averaged incident
radiation in the CRER angled 40° were very similar between the day of June and
December because the results were compared in the solar noon, but tHatedcumu
irradiance throughout the day would drop by almost half in winter, since the hours of
solar illumination are less (data not shown).

Although the qualitative variation of solar irradiation as a function of latitude and date is
well known, the main rolusion of this study is the possibility of making quantitative
predictions of its value and especially of the incidence direction with the purpose of
coupling the boundary condition required for the radiation transport used in modelling
of the solareactor.

Photocatalytic activity

The simulations of the reactions have been carried out in two different ways: i) using the
experimental value of solar incident radiation, measured with a spectroradiometer, and
introduced into the model together with the mwsivf the solar vector resulting from
theSolar Calculasord ii) using the incident solar radiation calculated wHhithvgeather
Conditiomsethod together with the position of the solar vector. In each case, the emission
contribution of each baraf the model has been calculated. The incident UV radiation
calculated from théair Weather Conditiassvery accurately in predict the degradation
obtained with a clear sky,itasan be seen irigure 111.27, represented by dalstes.

The experimenitaneasurement performed on November 3 resulted in incident radiation
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values of 35.1 W-haveraged between 12:30 p.m. and 1:30 p.m., and 3*£.8etWeen

14: 30 and 15:30 h. Tihair Weather Conditioetviod predicts a higher radiation of 44.0
W-m?ard 42.7 W-mat 1:00 p.m. and 3:00 p.m. respectively, being more accurate in the
prediction. At the hours of the day when the reactionscaueied outthe radiation is
maximum and the sunasthe minimum zenith angtberefore the effect of including

the position of the incident radiation through the solar vector is quitégiore (11.27,

dotted lines).
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Figure Il .27. Experimental results and prediction of the CFD model with the kinetic model
for low irradiance using the solar incident radiedilore calculated with their Weather
Conditiomsethod and measured experimentally for a sunny day.

However, when reactions are performed on cloudy daysnothelling of the
photocatalytic reaction is more complex. During the reaction time, the radid¢éion

has not been constant due to cloudiness, resulting in nonlinear degradations versus
reaction timéFigure 111.28). The results of theair Weather Conditioethod clearly
overestimate the incident radiation by not taking into account clyicatdctors. With

the cloudy sky, the results in the simulations done using the experimental measurement
of radiation averaged during the reaction time, have been closer to the experimental value,
and can be considered satisfactory. However, to makaccunae predictions, a Aon
stationary simulation would be necessary in which the incident radiation is updated as a
function of time. The cloudiness factor which would reproduce the experimentally
measured mean incident radiation value should be.gdbatleFair Weather Conditions
method to reproduce satisfactorily the final concentration. On the other hand, the
establishment of the value of diffuse fraction corresponding to the cloudiness has been
less critical than expected. Precisely becatlse ddsign and orientation of the CPC,

made with the aim of also taking advantage of diffuse radiation, increasing the diffuse
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fraction of 7% estimated by tRair Weather Condititm400%, hardly modifies the

incident radiation in the interior, resgjtin

very similar photocatalytic activities.

*Latitude 40.33° N, Longitude 3.86° O. 11/11/2016
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Figure Il .28 Experimental results and prediction of the CFD model with the kinetic model

for low irradiance using the solar incident radiation value calculated Fath\Weather

Conditiomsethod and nssured

Finally,Figure 111.29 includes for comparison the experimental reaction rates and the
CFD model results for the CHRR, together with those obtained in the previously

experimentally for a cloddy.

studied reactors. The similarity in the catagtivity of CP@R and the AR could be

attributed to the similarity of the optical d
an optical pass of 1 cm, and@RGPRwith

istance present in both reactorRRheith

aradius of 1.3 cm, lead to radiation profiles
inside without strong abgtion profiles and absorption local values lower than 1000

W-mZ. In contrast, the high absorption gradients produced irRRe illuminated by

LED technology, causes a Amear dependence of the reaction rate with the absorbed
energy, and despite wiak in similar conditions of average absorbed energy, the less

homogeneous distribution of the absorption results in a lower photoactivity.
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Figure Il .29 Comparison of experimental reaction rates of formaldehyde formation,
and predicted by the CFD maqdel different absorbed energy conditiontheA-

PR, FPR andCPGPR

In Figure 111.30 the experimental reaction rates obtained in all reactors are compared
with those obtained lmgodelling Theproximityof the values to the diagonal represents
theerror of the simulation. The value of Normalized Root Mean Squar@NEREBE

has been calculated to quantify the deviation of the model. NMRSE represents the
standard deviation of the differences between the predicted values and the experimental

values,normalized between

the average of the experimental values. The calculated

NMRSE for the predicted results in three different reactors has resulted in 13.2%. This
value would be reduced to 11.3% if the reactions with sunlight are not taken into account,
with greater error, probably due to the difficulty of a correct measurement of solar UV

radiation.
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Figure Ill. 30. Predictedrersus experimentalaction ratefor all the studied reactors

Based offrigure 111.30, it can be said that teveloped modehan be successfully apply

to the prediction of the performance of different type of photocatalytic reactors with
different geometry, light source and fluid dynamics. This constitute a promising tool for
the modelling of photocatalgtireactors illuminatedith solar or artificial light and
represent a significaadvance towards tkemmerciaapplication of this technology

large scale

V. CONCLUSIONS

From the results obtained in the present investigation on the CFD modelling of
photocatalytic reac®based on intrinsic kinetic parameters obtained in an optically
differential reactor, the following conclusions can be drawn:

1. Computationalmodelling allows solving all the equations that govern the
photocatalytic processhich makes it a very usefulltocthe analysis of reactor
operation, and potentially in the design and scglipgocessThe developed
model is able tategrate the velocity field, radiation transport with light scattering
and absorbing media, species mass transport hetdrepctbn rate, in
recirculating reactors.

2. The mechanistic kinetic model developed for the photocatalytic oxidation of
methanol is abte successfully reproduce the explicit effect of energy absorption
on the reaction rat€hedetermination of the kinetic partershas to be based
on kinetic experiments under controlled conditions in which homogeneous
absorbed energy throughout the reactor volume can be conShieridrinsic
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model has been successfully applied to the predictive simulatiordiffénese
reactorshowing a global NRMSE below 14%.

3. To consider optically differential conditiaith optical thickness below 0.25, the
values of absorbed energy have been tounelower thanl50 W-n¥. Under
these conditions and with methanol in excessedhton rate of formaldehyde
formation follows a complex dependence with the absorbed energy that can be
simplified to a linear dependenceldov irradiation conditionsvhereasThe
intrinsic kinetic parameters were obtained for both kinetic exprdssingshe
first time that thigriterionis applied in slurry reactors, and it is combined with
the CFDmodelling

4. The resolution of the fluid dynamics alloweddetermination dghe existence
of dead and recirculation zones in the annular reagtas found that the inlet
and outlet tube inclination should be rigorously included in the model, since it has
a great impact on the flow field. The velocity field has been satisfactorily validated
by obtaining the experimental residencedistebutioncurveby injection of a
tracer By comparing the resolution of the analytical expression for the calculation
of the radial velocity profile in the other reactors, it was determined that in the
tubular reactor the fully developed flow is not reached daestoit length, as
it is practically reached in the G

5. The model has been proved adequate in reactors with very different lighting
sources, reaffirming the usefulness of CFD tools by allowing the rigorous
resolution of the radiative transfer equafitie emission of the main UV lamps
used in photocatalysis has been properly reproduced: a diffuse tubular lamp, LED
devices with angular emission, and a compound parabolic solar collector, with
parallel emission. The calculation of the radiation inoexdch reactor has
allowed to identify that the reactor illuminated by LEDs reaches values of
radiation much higher than the other reactors studied, and that the effect of the
reflection, besides increasing the radiation in the reactor, improves the
homogeneity of the radiation, which must be taken into account in reactors
illuminated by LEDs. Thaodellingof nonrmonochromatic sources, such as the
xenon lamp case, or the solar spectrum, should be done by establishing different
ranges in the UV of emissiand TiQ absorption. The radiation results show
how the CPC reflects the radiation mainly towards the central part of the reactor
tube, both for direct emission and for emission angled 45 degrees, in accordance
with the theoretical behauroand the restd of previous simulation$he
knowledge of theradiancelistribution inside the reactor has allowed a correct
prediction of the reaction rates obtained in the photocatalytic processes.

6. For the simulation of photocatalytic processes, it is esseiniiddde accurate
values for the optical properties of the catalyst, such as the absorption and
dispersion coefficients and the phase function. This akialslishinghe
optimum catalyst concentration for the operation in each reactor, and the
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knowledgeof the absorbed energy absorbed in each reaction. The optimum
amount of catalyst was lower for reactors with higher optical pitch, optimum
values of 0.2 g#and 0.25 4. * TiO, were obtained for the-RR and the CRC

PR, with a similar optical path of # dn13 cm respectively. For thBR, with

an optical path of 2.5 cm, the optimum amount of catalyst resulted in*0.1 g-L
The reactor size difference results in similar optical density values for the optimum
catalyst conditionddtweeril and 16.& al threereactors), and in line with
previous publications of optimum values for photocatalytic operation

. The kinetidependencef the APR and the CRERontheenergybsorbed by

the catalyst follows a lineahavioufleading towvery similar reactioates in both
reactors. Themootheradial absorption profisupport the use of the kinetic
expression for the limiting case of low absorption, used for the simulation of these
reactors. However, in thePR, illuminated by high intensity LEDs, theciase

in the average volumetric rate of energy absorption does not imply a proportional
increase in the methanol degradation rate values. The high absorption values
present in different points of thePR radius, led to use for thedellingof the
photocaalytic reactioof the general expression of the kinetic model.

. The simulation of the photocatalytic activity in the different reactors studied led
to a very good prediction in all reactors, validated with experimental results in
different conditions ofatalyst concentrations and lighting intensities, confirming

the validity of the kinetic expressions and the obtained parameters. For similar
values of absorbed energy, the reaction rates obtained are lower as the radiation
absorption gradient in the reactereases. This factor should be very considered

in scalingupsteps, and in general, high optical paths should be avoided, a situation
that can be studied in a simple and efficient way through the use of numerical
simulation tools. This fact emphasizesmportance of the use of local absorbed
energy values at each reactor position, rather than the use of reactor averaged
values.

. Finally, thesolar calculdtas proved to be a very interesting tool imibaelling

of solar reactors. This is due ®dapacity to be integrated into the radiation
transport model, allowing the calculation of the solar radiation that would reach
the reactor, through the calculation of the solar vector, as a function of the
latitude, longitude, time zone, date and weatheditions indicated by the user.

The possibility of orienting tlmeodelmesh has allowed to reproduce the 40°
inclination of the CRER and its soutfacing, to maximize the average of annual
incident radiation, effect validated numericallyebsealied simulations.

10.The simulations resuiiowed to demonstrate that the greater activity obtained

in conditions of natural sunlight in comparison to the use of the solar simulator
is mainly due to the greater contribution of the solar spectrum in the band
between 320 and 350 nm, where the absorption géTiiQher. ThEair Weather
Conditiomsethod has been very successful in predicting the incident energy on a
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completely sunny day. However, for cloudy days, this method logically
overestimates the photdalytic activity, being necessary the estimation of the
cloudiness factor and resulting in a more approximate prediction when using
experimental values averaged during the reaction time.

In summary, it can be concluded that the proposed methodology feodelling of
photocatalytic reactors in suspension has been very successful in the prediction of very
different photocatalytic reactors, with errors below 14%. The success of validations when
comparing experimental results and model predictionsrerdifesctors, confirms not

only the scientific context of the model, but also its usefulness in engineering applications
for the design and optimization of photocatalytic reactors on a large scale, contributing
to overcome some of the limitations that/@né the commercidievelopment of this

technology.

64



CAPITULO 1.
RESUMEN
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1. RESUMEN

La fotocatalisis heterrgea es uno de los procefm®quimicos que mas interés
despierta hoy en dia para el tratamieneéfluEnteslebido a la posildid de utilizar la
radiacion solaiomo fuente primaria de energia.

La fotocatdlisis se incluye dentro de las llamadas Tecnologias Avanzadas de Oxidacion
(TAOs), tecnologias que tienencemun la produccion de radisatedroxilo(-OH).

Dentro de las TA®, la fotocatalisis heterogénea presenta la ventaja ¢hs que
condiciones de operacion en las que se realiza son ventajosas: permite trabajar a
temperatura y presion ambiente, con oxigeno del aire como agenteyozaanteo

de titaniocomo catalizior, material déajo coste glta estabilidad quimica.

El modelado de los reactores fotocataliticos es complejo, debido a que ademas de requerir
la solucién de las ecuaciones de conservacion de materia para la mezcla reactiva, de la
cantidad de movimiemty de la energia térmica, como en los reactores convencionales,
debe resolverse ademas la ecuacién de transferencia radiativa (RTE) en las fases fluidas y
a través de los limites fisicos del flujo, asi como su participacion en la reaccion
fotocataliticalLa presentélesis Doctorablescribeun nuevo procedimiento para la
modelizacién global de los reactores fotocataliticos considerando todos los fenGmenos
que intervienen en el proceso: i) la mecanica de fluidos, ii) la transferencia de radiacion,
iii) el ransporte de masa, y iv) la reaccidén quimica. El aspecto méas innovador esta en la
utilizacion de parametros cinéticos intrinsecos obtenidos experimentalmente en un
reactor 6pticamentdiferencial, que dean utilizadoen el modelado CFD de tres
reactoresresuspension fotocataliticos diferentes, que utilizan tecnologias de iluminacién
distintas (lampara de mercurio fluorescente, de xenoén y. LED)

La primera parte de la investigacion, se centré en la propuesta de un modelo cinético
intrinseco para la oxidatifotocatalitica de metareoformaldehidareaccibrmodelo

utilizach en este estudio, y en la obtencion experimental en un fetactatalitico
opticamente diferenc{®~OD) de los parametros cinéticos necesarios para el modelado
CFD. El modelo cinéto propuesto, derivd en una expresion general famadaion

de formaldehid@ue puede simplificarse en casos limitantegalagradiacion

Una vez obtenida la informacion cinética necesaria, la investigacion se centré en el
modelado CFD, realizadmn elpaquete comercidhsys Workbeund#.5 (ANSYS Inc.),

en concreto con la herramieAtssys Fluettasada en el método de volumenes finitos.

Este método eatbasado en dividir el espacio en un numero de volimenes dquentrol

no se solapan entee (también conocido como celdas o elementos), en los que se
resolveran las ecuacioh@sdensidad de celdas realizadas en la geometria (deddado)
proporcionar una solucién independiente del nUmero de elementos. Una vez realizada la
malla del reactase establecla estrategia de resolucion.
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El modelado CFD se resolvié en tres etapas. Se calculd en primer lugar la fluidodinamica,
mediante lascuaciones de Navier Stolas segundo lugase utilizo el Mdelo dda

Ordenada DiscretBiscrete OrdimdlethpDOM) para resolver la ecuacién de transporte
radiativo y estudiar la distribucion de la radiacién en el interior del reactor fotocatalitico,
en ausencia de catalizagoante diferentes concentraciones de 6xido de titanio. Las
propiedades Opts del 6xido de titanio, incluyendo su absorcién, la dispersion de la luz
que ocasiona, y la funcion que define la forma de la dispersién, deben ser incluidas en el
modelo. Esto permite establecer la concentracion de catalizador 6ptima para la operacion
en cada reactor, y el conocimiento de la energia absorbida en cada reaccion.
Posteriormente, los campos de distribucién de velocidades y radiacion en el reactor,
calculados en régimen estacionario, fueron utilizados para la resolucion de la ecuacion de
consevacion de la materia, incluyendo el transporte difumivectivo de las especies y

la reaccién quimica de fotooxidacion de metanol a formaldehido. Para ello es necesario
utilizar la expresion cinética desarrollada y los parametros cinéticos imtpiesétos

en el reactor diferencial, obteniéndose la prediccion de la actividad fotocatalitica del
reactor.

Siguiendo este planteamiento, el primero de los reaettudiado fuen reactor
fotocatalitico anular (R&) iluminado por una lampatdulamegra de UNC, simulada

como una superficie emisora difusa. angulos de entrada y salida de inclinacion (para
favorecer la mezcl&)eronincluidos en el modelo, ya que tienen un gran impacto en el
campo de flujoLa simulacién de la fluidodinamica,ddieultad significativgoor el

elevado grado de mezcla del fluido, ha permitido identificar zonas muertas y de
recirculacion en el interior del reactor. El campo de velocidades ha sido satisfactoriamente
validado mediante la obtencion de la curva deoted® residencia experimental,
comparando la inyeéni experimental de un trazadom la curva de tiempos de
residencia obtenida del modelo. La resolucioidé&)gpermitié conocer la distribucién

de la absorcion en el interior del reactor. La raderifida fue validiacomparando

la radiacién tedrica en la pared externa del reactor con medidas experimentales.

Para este reactor se encontréafja@mento de la carga de catalizadoenta de forma
significativda energia absorbida, hasta un val6r2ig-I* de catalizador. Por encima de

este valor la mejora en la absorcion es muy pequefia, y no justifica el uso de una cantidad
significativamente mayor de catalizador, estableciéndose ele c@ioentracion de

TiO, cdmo 6ptimoLa simulacion de lactividad fotocatalitica se llevd a cabo con la
expresion general del modelo cinético, y el caso limitante de baja absorcién. La expresiéon
general no predijo adecuadamente la actividad en el reactor, sin embargo, los resultados
experimentales obtenidday simulacionesilizando el modelo cinético dado para baja
absorcion de energfayestran umconcordancia muy bueranerrores entre &y

el 10% Estosvalores pueden ser considerados mas que acemmabdéorden de
magnituddel error experinméal.
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Una vez realizada satisfactoriamente la simulacidon del reactor anular, el siguiente paso en
la investigacion fue el modelado de diodos emisores de luighi\E(nitting Diodes

LEDSs), cuyaficiencia haumentado exponencialmesndc Ultimos af® a la vez que
hadescendido su preci®us numerosas ventdjaste das lamparas tradicionates

atraido el interés de los investigadores y setiiaado en el disefio de nuevos
fotorreactoresugiriendo que los LEDs serén el futuro de la iloidiman los reactores
fotocataliticosLa dificultad ddos disefiosbhasados en LEDss recoger la cantidad
maxima de luz desde la fuente y aseguradecizaddistribucion de la irradiacion sobre

el catalizadoAunque se han realizado algunos estudiosodelado de dispositivos

LEDs, no se han encontrado publicaciones en los que se utilice la resolucion rigurosa de
la RTE para el calculo de la energia absorbida en dispersiongsileé&Cior tubular
modelado en segundo lugar esta iluminaddehdDs UV con el maximo del espectro

de emision a 365 nnug angulo de emision de 106€alizados en un tubo de aluminio
reflector que rodea al reactor tubuthstribuidos en 4 columnas y 9 filas.

Se resolvié en primer lugar la fluidodinamica de taetyé&o tubular, que ha sido
comparada con la resolucién de la expresion analitica para el calculo del perfil radial de
velocidad en el interior de una tuberia del mismo diametro y régimen laminar, resultando
en que la distancia del reactor es demasiadopaoa alcanzar un flujo plenamente
desarrollado en su interior. La simulacion de la radiacion se realizé para diferentes
potencias de emisién de los LEDs, tras estudiar e incluir en el modelo, la disminucion de
la emision del dispositivo LED por efecto temperatura alcanzada durante el
funcionamiento. El modelo de radiacién, que incluye el efecto de la superficie reflectora,
fue satisfactoriamente validado a través de mediciones experimentales realizadas en una
serie de huecos localizados en la pditedtoea del reactor. En este reagiara las
potencias estudiadas,alcanzan elevados valores de radiacién incidente en eleeactor,
hasta500 Wm?frente a los 44 W-frpromedio que se alcanzaban en el interior de la
geometria anular, debido avator superior en la emision y a la presencia de la camisa de
aluminio reflectora, que practicamente aurBergtees los valores de radiacion incidente

en el interior respecto a un caso sin reflector. La cantidad éptima de catalizador para este
reactor seestablecié en 0,1 ¢;Lsegln los resultados de absorgi@mediada
proporcionados por el modelo. Este valaa asthd del obtenido en el reactor anular, lo
guese explica debido al mayor camino éd8aeste reactor, que ocasiondagqdensidad

Optica calculada en las condiciones de operacién establecidas comgedmiméar a

la dé reactor anular (13,8 frente acilculadeen el react anular), parla mitadde
concentracion de catalizadba densidad oOptica, calculamano el product del
coeficiente de extincidn suma del coeficiente dbsorcion y el de dispersion, por la
concentracion de catalizador Optima, resultd ademas en concordancia con valores
previamente publicados plraperaciodptimade reactores fotocataliticos

La activlad fotocatalitica se ha evaluado utilizando distintas concentraciones de
catalizador y diferentiesensidades de emision de los dispositivos LEDs. En este reactor,
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un aumento en la velocidad volumétrica de absorcion de energia proinetk#ric Rate

d Energy AbsorptidREA,Q no conlleva un aumento proporcional en los valores de
velocidad de formacién de formaldehido, que junto conlelesdes valores de

'Q calculados en diferentes puntos del radio de este, lacioon a la utilizacion para

el modelado de laaccién fotocatalitica de la expresién general del modelo cinético, de
dependencia compleja frente a la energia absorbida, que ha resultado muy acertado en la
prediccion de rmacion de formaldehidm este reactor.

Habiendo confirmado la validez dedelo propuesto para predecir el comportamiento

de dos reactores tan diferentes, iluminados bajo fuentes de luz artificiales, la siguiente
etapa en la investigacion abordé el estudio de un reactor fotocatalitico tubular acoplado
con un colector cilindricparabdlico compuesto (RFPC) iluminado mediante una
lampara que simula el espectro solar, y en condiciones reales de iluminacion mediante luz
solar natural. Aunque se han encontrado en bibliografia diferentes estudios enfocados a
la utilizacion de last@mientas CFD para el modelado de colectores solares, la mayoria
de los estudio estan enfocados a reactores de placa plana con fines térmicos. Para
aplicaciones fotocataliticas, no se han encontrado trabajos de modelado completo de
colectores parabdlicomdiante CFD que integren el modelado cinético.

La fluidodinamica del REPC se ha simulado utilizando el modelo turblke®t®ese

a no alcanzarse el flujo turbulento completamente desarrollado en la salida del reactor, la
mayor longitud de este rea¢th39m), ocasiona gadliferencia del perfil obtenigel

calculado tedrico para flujo desarrollado sean mimasimer lugar, se realizdé un

estudio del funcionamiento de-PC utilizando un simulador solar basado en una
lampara de xendon como fitee de radiacion. A diferencia de la lampara tubular
fluorescente o los emisores LEDs, que emiten radiacion en un estrecho intervalo espectral
en torno a los 365 nm, la lampara de xendn tiene un espectro de emision amplio. Por ese
motivo, se ha modeladodmision para tres intervalos de longitud de onda diferentes
dentro del UV, y de la misma manera, las propiedades de absorcionsddilanio
establedo paracada intervalo. Se han estudiado tres intensidades de radiacion UV
diferentes.

Los resultadosedradiacion muestran como el CPC refleja la radiacion principalmente
hacia la parte central del tubo cilindrico que constituye el reactor, tanto para una emision
directa como en el caso en que la emisidén se realice desde un angulo de 45 grados, en
consonaaia con el comportamiento teorico. El valor de absorcion 0ptimo en este reactor

se alcanza para 0,25gatuy préximo al resultante en et&RFjue con una irradiancia

y un camino 6ptico similar, condujo a establecer un valor éptimo de*0,ZEQ-L
conportamiento cinético de este reactor frente a la energia absorbida por el catalizador,
en las condiciones estudiadas sigue un comportamiento lineal, obteniéndose velocidades
de reaccion muy similares a las d&l.F¥or este motivo, y apoyado por el heehgue

los valores d@ a lo largo del radio del reactor son en su mayoria muy reducidos, las
simulaciones se han realizado para este reactor con el modelo cinético en su version para
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baja irradiacionds resultados de la prediccion del rendinsenttuevamente bastante
acertadas

En la dltima parte de la investigacion, debido a jprirecgbal atractivo de la fotocatélisis

es la posibilidad de ser llevada a cabo mediante el uso de la luz solar, aprovechando sus
ventajas medioambientales y ecacasnse ha utilizado la herrami@atiguladora Solar

de Ansys Fluepgara el modelado de la radiacion solar incidente erCE(RFESta
herramienta permite peediccion de la posicion del $ebctor solar) y de la radiacion

solar incidente sobre lzpsgrficie de la Tierra, en funcién de la latitud, longitud, el huso
horario y la fech&sta herramienta es especialmente interesatagpsibilidade ser

integrada dentro del modelo de ordenadas discretas, permitiendo su integracion en el
modelado CB completo. i poshilidad de orientar el mallal@ permitido calcular la
radiacion que incidiria a diferentes horas del dia segun la posicignlaersaitacion

del CPC, para el REFPC localizado en la localidad de Méstoles.

La formaciéon de forndehido ha sido predicha y comparada con resultados
experimentales utilizando el métodGalediciones Favgrphtas! calculo de la radiacion

solar incidente, seleccionado por aplicar una atenuacion significativa de la irradiancia solar,
representat&y de las condiciones atmosféricas habituales, y utilizando el vector solar
calculado y medidas experimentaestu de la radiacion solar. Mediante estas
simulaciones fue posible comprobar en primer lugar que para una emision similar entre
el simuladorddar y los valores de radiacion solar natural, la actividad fotocatalitica
obtenida es mayor eondiciones de iluminacién natural, debido principalmente a la
mayor contribucion del espectro solar en la banda entre 320 y 350 nm, donde la absorcion
de TiQ esmas elevada.

El modeloCondiciones Favorabtesultado muy acertado en la prediccion de la energia
incidente en un dia completamente soleado. La actividad fotocatalitica predicha usando
este modelq;la resultante de usar los valores de irraalimedidos experimentalmente,

pueden considerarse predicciones acertadas. Sin embargo, para dias nublados, el modelo
Condiciones Favorghtasnente sobreestima la actividad fotocatalitica, resultando una
prediccion mas aproximada cuando se utilizarevataperimentales promediados

durante el tiempo de reaccion, efecto obviamente variable debido a la nubosidad. Aunque
deben realizarse estudios experimentales mas representativos a lo largo de diferentes
estaciones del afo, la herrami€atauladora Sbkresultado muy prometedora.

Como conclusién final, aunque deben realizarse esfuerzos para optimizar el modelo
propuestppuede concluirse que la metodologia propuesta para el modelado de reactores
fotocataliticos en suspension, ha resultado muy aatidprediccion de 3 reactores
fotocataliticos muy diferentes. En todos los casos, el modelo predice la actividad
fotocatalitica con errorggeriores al 24. El éxito de las validamésal confrontar los
resultadosxperimentalgdas prediccionetel modelen reactores diferentespfirma

no solo el contexto cientifico del modefmbiénsu utilidad enaplicaciones de
ingenieriael disefio yla optimizacion de reacts fotocatalitice a gran escalg
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contribuye auperar algunas de las linotaes que impiden el desaoabmercial de
esta tecnologia
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2. INTRODUCCION

2.1.LA FOTOCATALISIS HET EROGENEA

La fotocatalisis heterergea es uno de los procefmt®quimicos que mas interés

despierta hoy en dia para el tratamiergfiuEntes con contaminantes cuya eliminacion

no puede llevarse a cabo mediante las tecnologias de tratamientos de agua convencionales.
Sebasa en labsorcion denergia radiantgisible oUV) por parte de un catalizador,
habitualmente un material semiconductor, que acelera la velocidad de la reaccion. El
principal interés de la fotocatalisis radiceeajemplo de tecnologia sostenible debido

a la posibilidad de utilizar la radiaci¢er sbino fuente primaria de energia.

La fotocatalisis se incluye dentro de las llamadas Tecnologias Avanzadas de Oxidacion
(TAOs), tecnologias que tienencemun la produccion de radisatedroxilo (-OH),

capaces de oxidar la mayor parte de los contgaspm su elevadaactividad y baja
selectividadl1]. El potencial deradical hidroxilees mucho mayor que el de otros
oxidantes tradicionales como el ozono, el peroxiddrdgémno o el clorf2]. Dentro

de las TAOs, la fotocatélisis heterogénea presenta la ventajiasleandiciones de
operacion en las que se realiza son ventajosas: pergjde dréemperatura y presion
ambiente, con oxigeno del aire como agente oxidante, el mantenimiento requerido es
sencillo, y necesita tiempos de contacto cortos. Otro de sus atractivos es que el 6xido de
titanio, tiene un bajo coste y una alta estabilidiaitg3,4]

La fotocatalisis, como cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es especialmente
atil en aquellos casos en los que los métodos convencionsbeseficieies o son
complejos costosos. Los procesos de fotodegradacion son razonablemente eficientes
cuando la concentracion de los contaminantes es baja o media. Si bien el limite varia con
la naturaleza de los contaminantes, la fotocatalisis no es normaimesyeian
conveniente si las concertones superan el valor delt'ga menos que se recurra a

una etaparevia de diluciorfp], donde otros procesos de oxidacion avanzada como el

uso de agentes oxidantes fuertes (ozonoxigede hidrégeno) dan mejores resultados.

En general se utiliza en el tratamiento de contaminantes no biodegradables, puesto que
los tratamientos biolégicos son en general mas economicos. La escasa selectividad del
proceso fotocatalico, una de las ales ventajas de la fotocatalisis, permite que se
puedan tratar también a los contaminantes no biodegradables presentes en una mezcla
compleja de compuestos organjgps

El campo de la fotocatalisis abarca numerosas aplicademés deratamiento del
aguacomo son el tratamiento de la contaminaci@iregsuelo, y otras aplicaciones en
el campo de la calidad ambiertamo superficies autolimpiables, quimica yerde
produccion limpia de energia y combustiblesatlteos envasado de alimentps
aplicaciones biomédicamgdica$6]. En el caso de la depuracion de aguaspectro
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decontaminantegue son susceptiblés eliminacidmediante procesos fotocataliticos

es muy amplio, incluyendo diferenfaesnilias decolorantes pesticidas, herbicidas,
insecticids, productos farmacéuticos, incluyendo antibiéticos y hormonas, cosméticos,
compuestos fendlicospmpuestoglorados, componentes de olor y sabor, metales,
toxinas y mag7].

2.1.1 Fundamentos

El térnmino fotocatalisidescrile un proceso en el cual la luaigézadgpara activann
catalizadgrque modifica la velocidad dEacciénde un producto quimb sin sufrir

cambiosl finalizar el proceso, no existiendo actividad catalitica en ausencia de radiacion.
La diferencia que existe entre la fotocatalisis y la catalisis esta en el modo de activacion
del catalizador, ya que la activacion foténica erotmsps fotocataliticos sustituye la
activacion térmica del catalizador que tiene lugar en la catalisis convencional,
constituyendo el paso limitante del protzeBominacion del material

Las readones fotocataliticas pueddener lugar de forma hongoga o
heterogéneamente, pa&loestudio de latocatalisis heterogénea sidomucho mas
intensivodebido asupotenciausoen una variedad @plicacionesEn la fotocatalisis
heterogéne&| material responsable de la absorcion de la radiacioersueslido
semiconductor que se encuentra en contacto con un liquido o fase gaseosa y en cuya
superficidienen lugar $geacciones quimicas.

Las caracteristicas electronicas de conductores, semiconductores y aislantes pueden
describirse de acuerdo darteoria de bandas. Debido al gran nimero de atomos que
interactian en un material solido, los niveles de energia correspondientes estan tan
estrechamente espaciados que forman bandas. Cada banda tiene una energia diferente, y
los electrones llenan ediandas de la energia mas baja a la mas alta, de manera similar a

la forma en que los electrones ocupan los orbitales en un solo atomo.

La banddlena de electrones que presenta una energia potencial andsogjtaalbital

molecular mas alawupadaen una molécul®@OMO: Highest Occupied Molecula), Orbital

se llama laanda de valdiMizg. Labanda desopada de menor energia potengiad es

analoga laorbitd molecular desocupado méas bajo en una mo(&tiNéO, Lowest
Unoccupied MoleculaalQd®t denomina banda de conduccion (EB)ancho de la

banda de energias prohibidasban g ¢Eg) es la diferenda de enegia ertre los

limites energéticos tebandide vdenday labandide conduc@n. Ellleradode las

bandas en un sélidsyvalor deEgdeterminan ®s un conductor, un semiconductor o

un aislante. En umateriahislaite, no hay posibilidad de flujo de electrones, porque la
banda de valencia estd completamente llena de electrones y la banda de conduccion esta
demasiado lejes energia pagae los electrones puedan acc&tleconductores como
losmetales la banda de valencia se superpone a la banda de conduccion. Asi, los electrones
pueden acceder a areas vaciaa denda de valencia y moverse a través de todos los
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atomosgue componeal sélido. Finalmente uarsiconductor es un caso especial en el
quee Iband gaps suficientemente pequégeneralmente menos4leV)como para
seractivadopor el calor o la luz, estimubpsee promuevenlectrones de la banda de
valena a la banda de conduccion.

El proceso fotocatalitiammierza cuandoel semiconductor es iluminadocon fotones
cuyaerergiaes igual o sugerior aladd obendga p(llD Ey y segereran un par de cagas
electron-hueco (éh *) de $gnosopuestos.Las cargs €h * generadgsueden migrar ala
syoerfice dd semiconductor. El electrén en la interfase puedetransferidoa una
molécula aceptora u oxidante, de forma que en la banda de conduccion el electrén
excitado produce la semirreaccion de redudeidiotra partda transferencia den
electron desde una molécula reductora para relidnecale la banda de valencia hace
gue tenga lugar conduda aemirreaccidon de oxidacion, que potencialmente generara los
radicales hidroxilan otras especies radarias consideradas habitualmente como
responsables de la actividad fotocatalii&tas reacciones simultaneas de oxidacion y
reduccion tienen lugar en la superficie del catalizador, interfase del sélido ekcitado y
fluido (liquido o gagB]. En este proceso, para qliéotocatalizador sea eficiers
procesos de transferencia electrodieghé competir de manera efectiva con la
recombinacién electrdrueco proceso que disipa en forma de calor la energia absorbida
del fotdn Las cargas pueden recombinangee si durde la etapde difusion hacia la
superficie a través del sélidErombinacion volumétrica), da&ruperficie de la particula
(recombinacion superficidls importante destacar que el solido utilizado no presenta en
si mismo propiedades como catalizagioo que esta caracteristica de fotocatalizador se
genera en presencia de eaeggliante8]. Estosconceptos se representan de forma
esquematica enfegura 2.1

hv

Recombinacién
superficial

(
o+® @

Recombinacion
volumétrica

Donadoroxmp
Aceptoroxin

e

e

‘/e_

Donadorgep

Aceptorgen Semiconductor

Figura 21 Mecanismo de formaciéelgar electréhueco en la superficie demiconductor
y reacciones redoxasionadd8].
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El mecanismo generalmente mas aceptado para los procesos ifmiea@ialisolucion

acuosa con oxidos semiconductores en presencia de oxigeno, con$isena epes

que llegan a la superficie del semiconductor son capturadoslgmrlas de agua
superficiales generando radicales hidrd®il) (reaccion 2.1)10] En cuanto a los
electrones fotogenerados que no sufren procesos de recombinacion, reaccionan
mayoritariamente con las moléculas de oxigeno adsorbidas generando otras especies
oxigenadas reacis Reactive Oxygen SjREBscomo los radicales superéxiog)

reaccion 2.2, y su forma protonada (reaccion 2.3), que pueden corfduniacida de

peroxido de hidrogeno (reaccion 2.5), y éste también, a la formacion de mas radicales
hidroxibs (reacciones 2.6 y 2.7).

Tabla 21 Mecanismo de reaccion de un senductor (SCLO]

SC (h) + H:0.qA SC +@Ha+ H* (2.1)
SC (8 + 0:A €0, (2.2)
€.+ H'A eHO; (2.3)
€.+ HO2A O+ HO; (2.4)
eHO.+ e + H*A H.0; (2.5)
H.0,+ €eHO, +A H,O + €OH + O, (2.6)
SC (8 + H,0, A SC +OH + €0H (2.7)

2.1.2. Dioxido de titanio

El semiconductor mas habitualmente utilizado en los procesos de fotocatalisis
heterogénea es el dioxido de titanioJTE3 unmateriaho téxico, quimicamente muy
estable frente a los procesos de corrosion y fotocoramsigpatible con gran variedad

de sustratodarato y abundantgue e ha utilizado tradicionalmente como pigmento en

la fabricacion de pinturas. El uso del, Ti@no fdocatalizador se basa en su estructura
electrénica, con walor deEyde 3,63,2 &/, energia correspondientrgitudesde

ondaen el intervalde414388nm[11] Esto provoca que la degradacién de compuestos
organicos por fotocatélisis heterogénea esté muy limitada péwderde onda
correspondientesla region ultravioletde forma que sdélo se puede aprovechar en torno

a un 5% de la intensidad del espectro de luz solar que alcanzfL Tierra

Para ser capaces de catalizar la formacion de radicales lodroraleriales usados en
procesos fotocatalitis, deben tener un potencial de reduccién del hueco superior al del
radicahidroxilo.El TiO, cumpleeste criteripuesto quéene un potencial de reduccion

del hueoen la banda de valend@,2,9 V, mientras que el del radical hidroxiloZ® de

V, anbos apH=0 [13] Por otra parte,leelectron sera capaz deuad especies de
potencial de reduccién mayem.el caso del TiDd potencial de reduda del electron

es-03 V [13] por lo que puedetilizarse @como aceptor final o bien otra especie
reducible presente, como erado de los cationes metalidd$ En laFigura 22 se
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representan algunds los semiconductores mas estudiamdisandose en el diagrama

los potenciales normales de reduccidn de electron y hueco en disolucion acuosa a pH =
0, asi como los valoresHigla separacion energética entre las bandas de valencia y de
conduccion.

2,0

Si -
- = —— - — =g —— —— — - 0,/0; -056V
T o
00______:____.£n0___ — — ____MU_SZ_ H*/H
' 14 1.1 WO Fe0, 2
g eV

L -] -4+ -} —|—— - — — —|— 1 — &= 0, /HO 123V

2,0 -

————— — 4 — - — — — — — — — —|— — — — - H0/0H 280V
- mimn ymm 5 :
30 mm b

Rutile  Anatasa

Figura 22. Potencial redox de los pares eledtrf@co a diferentes semiconductdi€y

En elcaso de la utilizacion de los semiconductores en suspensgn@cpotenciales

de oxidacion y reduccion de hueco y electron estan condicionados por el pH de la
disolucionEl pH disminuye 59 mV el valor del potencial por cadadud&pH en la
disolucion14016] respem a los valores de Rigura 22. Este desplazamiento de los
potenciales hacia valores anddicos seqartaimbién en los paté / A O Hi/HyO, O

por lo que a valores de pH superiores, ademas de la transferencia de carga a estas especies,
se posibilita la formacién de radicales superoxido.

Otro requisito de lomateriale$otocataliticos es quieben pres¢ar una estabilidad
suficiente en las condiciones de reaccion. Los sulfuros metalicos no cumplen los requisitos
necesarios de estalsitid debido a fendmenos de fotoosion anddicd]. Lo mismos

ocurre con los oxidos de hierro polimérficos, que stdremenos de corrosién
catédicaEl ZnO es una buena alternativa, pero presenta inconvenientes debido a su
disolucién superficial para fornespecies de zinc eisalucion y Zn(OH)superficial

que deactiva el fotocatalizad®y.

Por otra pae, la efiaca fotocatalitica de los semiconductores es muy dependiente de las
propiedades masicas y supakdgdel materialmuy influidagpor el método y los
precursores usados en la preparacion. La variable mas importantecestiifegee
presentzEl TiO, puede encontrar cristalizado en las fases anatasa, rukita ysiendo

las dos primeras las mas habituales y de mayor interés en los procesos fo{é¢ataliticos
El materiatomercial Evonik P25 (antes Degussa B@bd)diferencia el fotocatalizador
masutilizadg esta constituido paina proporciorB:1 entre las fasassasa yutilo [17]

Otros factores que afectan a la actividad fotocatalitica ched@m@as de la fase cristalina,
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son el tamafio del cristal, los defectos stipt$, el area superficial especifica o el
tamafo de particyal.

En la actualidad, se estdn empleando nuevos métodos para producir fotocatalizadores
activos que puedaabsorber y hacer utilizables espectrosiltravioleta wisible,
consiguiendo asi ampliamegérvalo de longitudes de omatalas que se puede trabajar.
Se han propuesto varios enfoques, entreetltigpado del dioxido de titanio con
elementos metélicos y no metalicaseraibilizacion con coloranted acoplamiento
de semiconductorfk8d21] Uno de los sistemas mas prometedores es dopay@&iiO
aniones de nitrégeno, obtenienddlil,, un catalizador fotoactiven un interalo
espectral mas amplio que incluye parte del V@&ililros esfuerzos recientes que se
han realizado para mejorar la actividad fotocatalitica gdielcTi@en la sirges de TiQ
mesoporas, el uso de diferentes morfologias del, TéO nivel nanométrico
(nanoparticulasanotubos etc), la reduccién de la aglomeraciéfaemanoparticulas
de TiQ, y los tratamientos de modificacion de la supercmién sestarestudiando
fuentes mas baratas de sintesis de qu@ reutilizan subproductos industr{@es

2.1.3Parametrosque afectan al proceso fotocatalitico

La eficiencia de los procesos fotocataliticos estéiopada por numerosparadmetros
fisicosque hacen necesario realizar un analisis de optimizacién en cada aplicacion
especifica. A continuacién se indican los pardmetros mas relevantes:

M Concentracion de catalizador

En principio & velocidad de reaccidel proceso fotocataliti@s proporcional &

cantidad desitios activos en el catalizagigpor tanto a la concentracion masica del
material en la suspensiéon. Sin embargo, esta dependencia presenta un comportamiento
de saturacion una vez que se alcahzalor maximo de absorcién de radiacion.
Cualquiera que sedipb de fotorreactoutilizado, el disefio del mismo debe basarse en

la determinacion de estarvaparadeterminata concentracidaptimade catalizador
correspondiente a la absorcion maxdmlos fotondacidente$22]

1 Concentracién de oxigeno

Generalmente, los pesos fotocataliticos suelen utilizar oxigeno del aire como aceptor
de electroneya sea directamente en fase gas o disuelto en lehatigrminucion de la
solubilidad del oxigeno en agua con el aumelattetigperatura es un efeotportante

en aquelbs reactoredotocataliticos que puedan alcarnearperaturas elevad&n
reactoregn los que el oxigeno puede agofaosesjemplo reactores con gran caudal o
reactores discontinuos estatises;ecomienda utilizar sistemas adicionales de aireacion
paa asegurar una concentracion de oxigeno suficenflujos turbulentos aseguran

gue el oxigeno se disuelve eficazmente emudddschcuosa, aunque un cabdgd
maximiza el tiempo desidencian el reactdl3]
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1 Temperatura

El efeto de la temperatura en la velocidad de reaccion es cofpiejoe su efecto
sobre la etapa de activacion es despreciaiple, s trata de un procésimactivado y
no termoactivado, tiene una gr#tuenciasobre varios parametis las etapas tias
En generalexecomiendguela reacciotenga lugaatemperaturasioderadagsto es
debido a queina baja temperatu20°C)sefavorecda adsorcionlel contaminante,
aunque también la de loductos finalegjue se convierten en inhibidores: &
contrario, las altaemperaturag>60°C)son perjudicialesapa la adsoion de los
reactivogjue puede convertirse en limitante y contieheelocidadel proceso global
[22] Dentro de esos valores, en algunos procesos comodesini@ccion, se ha
encontrado que el aumento de la temperatai2b(a 55°C)nejora la velocad de
eliminacié [24] aunque esto tiene mas que ver con taspetcrobiolégicos y
bioquimicos del proceso de inactivacion de microonganigue con el propio
mecanismdotocataliticoComo se ha visto anteriormenteawamentar la temperatura
disminuye también la solubilidad del oxigeno en agua, poesoepssario aseguré
suficiente renovacion de aire en el médiemas, hay que tener en cuentalgumas
fuentes de emision puedsperimentacton el aumento de temperatumaeduccion de
su potencia o utkespezaniento deéspectro de emision hacia lardges de onda menos
energéticason lo que urcontrol adecuado de la temperatura en el reactor se hace
necesario para aiigorrectanterpretacion del proceso

1 Efecto del pH

El pH afecta a las propiedades superficiales del catglipadtanto a su pacidad de
aglomeracién, modificando los tamafios de particula en suspension y consecuentemente
los procesos de absorcion y dispersion de la luz incidente. El pH afectaaté&anbién
ionizacién tanto de la superficie del catalizador como de los compgésiicesoen
disolucién, modificando significativamente las interacciones electrostaticas que pueden
intervenir en la etapa de adsordiam.norma general, la eficacia del proceso es mayor a

pH ligeramentécido (30pH CB). El punto isoeléctrico del didxido de titanio es variable
segun el método dintesi$5], presentando un valor d@ ara eTiO, P25[25]

1 Composicion del agua

La presencia de materorganica e iones en el agua modifica significativamente la
adsorcion de los contaminantes en la superficie del semiconductor y actia como
competidor por la reaccion con los radicales hidroxilo generados, reduciendo la eficiencia
global del proceso dengiliacion de contaminantes.

M Intensidad de la radiacion

La Figura 23 muestra esquematicamente la influencia de la intensidad de la radiacion
sobre la velocidad de reac¢&jn
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Cinética = £, (I%) Cinética = f; (1%

Cinética = f; (I1)

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminacién

Figura 23. Dependencia de la velocidad de reaccion oaaraidad de la radiaciéh

Para un flujo radiante moderado, la velocidad de reaccion es proporcional al flujo emitido
hastaun valor maximo, por encandé cual la velocidad disminuye desde la
proporcionalidad para seguir una variacion cmizlauadradalos flujos radiantes
demasiado altos aumentan en gran medida las concentcmsosbeetsones y hueso
fotogeneradgslo que aumentsignificativamnte la velocidadde recombinacioril

cambio del orden parcial de 1 ai@dicaque la recombinacién de los pares electréon
hueco comienza a limitar el aprovechamiento de los fotones disponibles. El cambio a un
orden cero indica que el sustrato no pgederar mas pargs]y no absorbera mas
energiaaunque se aumente la intensidad de la radiddémas, dado que la
recombinacién electréagujero es exotérmicasto tambiénpuede aunentar la
temperatura dehtalizadof22]

Junto con la carga de catalizadooptamizacion del flujo radianés especialmente
relevante para el disedf@reactores fotocataliticos.

2.2 REACTORESFOTOCATALITICOS

El modo de operacion del reactor puede seesnlo paso continuo o en lotes. Si la
degradacion tiene lugarun sob paso, elamafiodel reactor y los caudales deben ser
cuidadosamente tenidos en cuenta para asegurar la eliminacion, yaagiéridase

para este fin aumentanéimero de reactorf&7] En el modo discontinum por lotes

el fluido a tratar seahcena eantanque y se recircula continuamente a traves del reactor
hasta que se consigue la concentracion final deseada del contaminante. EI modelo de
operacion en lotes es mas utiliZ28p

En lo que se refierefatorreactompropiamente dicho, ldss careteristicas principales
gue determinan el disefio del reactor son:
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1 La cargay configuracion del catalizador.
1 Eltipo defuente deluminacion utilizado

La fotoactivacion del Tik®@equiere radiacion con luz de longitud de onda menor o igual
a 384 nm, conna absorbancia maxima a aproximadamente a 340}rimradiacion
requeridgpuede ser producida ploientes de iluminacidrtificiales la@mparaso con
iluminacion solai.as fuentes de luz artificiales son en general multidireccsterades,
comunla utilizacion deeflecbres para dirigir o enfacla luz emitida al reactor. Por el
contrariq la radiacion solar puede considerarse unidiredeiooahsecuencia,d$efio

del reactor dependen gran medida da fuente utilizadgja que su geometria y
dimensiones debestn orientadas a captudarforma optiméa luzdisponible

2.2.1. Configuracion del catalizador

Sehan estudiado gran variedad de disefios de reactores fatosatailitando el
catalizador en suspension. \&irabajos de revisidecogen las cdgfiraciones mas
comuneg28,29] Una de las geometrias que se ha estudiado antpliaerela que el
catalizador se encuentra en suspension, es el disefi8@BdjJan el que dos cilindros
coaxiales rodean lanidara colocada sobre el eje. @&mionquetambén ha sido
ampliamente estudiaéa, el reactor de pelicula delgada descef@ignten el que la
pelicula delgada corre libremente sobre Uaa paredes del espacio anOlta opcidn

tipica eda utilizaciébn de un reactor tubular irradiado desde el exterior por muchas
lamparas. Otradisefios se basan eeXaosicion a la radiacion de peliculas horizontales
casi plarg o fotorreactoes en los que la lampara esta sumergida en una suspension
aginda[33] Ademasse estan haciendo esfuerzos también en estudiar el proceso de
posterior separacion / reutilizacion de los catalizadores eniéngpddio]

Los reactores en los que el catalizador se encuentra inmovilizado sobre un soporte
adecuado, tienen la tega de evitar el proceso de separacion después del tratamiento
guimico, un proceso que puede ser costoso econdmicamente (por ejemplo un sistema de
filtracion) o quepuede requertiempos elevados (sedimentacion), debido al pequefio
tamafio de los crideso agregados de cataliza@pre varia desde nanémetros, a unos
pocosum)[29] Los reactores con el catalizador en suspension tienen la ventaja de una
eficiencia mas alta, debido a la gran superficie de catalizador disponible en cada reaccion
[28] En ambos tipos de reactores, la profundidad de gmdetde la luz esta limitada

por la fuerte absorcion de las particulas de catalizador. EI camino opticaldatta luz

del reactor gobierna la eleccién de la geometria del fotorreactor, que determinara cuanta
luz es absorbida por la suspension regdaveficiencia final del proceso fotocatalitico.

En la bibliografia se han propuesto variadas configead® reactores fotocataliticos
utilizando catalizadores inmovilizados sobre diferentes shjpsrtesictores que tienen

el catalizador soportapgoederser reactores de peliedédgadaddondelas particulas de
catalizador son depositadas en el plano formando una capa sobre la cual fluye el liquido
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como una pelicula. El catalizador se irradia a través de la pelicula liquida o a través del
soporteransparente del catalizador. También se han estudiado los tealetonesfijo

y los reactores de lecho fluidiz§&ig38] Losreactoresle lecho fluidizadiienen una

alta relacién area superficial/volumen y mejora las condiciones de transterencia d
materiaLos soportes pueden ser anillos Rasimallps de fibra, esferas de cuarzo o

vidrio [39] Otros reactores utilizan soportes de gran tamafio tales como la pared interna

o externa de un reactor anular, pero requieren una buena mezcla de la fase fluida.

Las innovaciones recientes en reactores con luz artificial, incluyen la sustitucion de las
fuertes de iluminacion tradicionales por el uso de diodos emisores de luz UV / visible
(LED) de bajo consumo de enerdi@44] Los reactores fotocataliticos basados en
LEDs, ademas de ser@neficientes energéticamente, tiggueo peso, bajo coste
produccion y flexibilidad en el disefio.

2.22. Fuentes de iluminacionartificiales

1 Fuentes artificiales

En general, las fuentes utilizadas en fotocatélisis son fuentes de amglphae las
lamparas deendn lamparas de mercurio de medbajgpresion, lamparas fluorescentes

y lamparas de halunoetalicosEn las lamparas de arco, los electrones sosachpsil

a través de un gas mediante una diferencia de potencial entre dos electrodos. Las
moléculas gaseosas entre los electrodos son ionizadas y ligeunas, dediacion
electromagnéticha radiacion es emitida preferencialmente en determinadasl®ngitud

de onda, asi como en un espectro continuo de longitudes desindgitudes de onda

y la potencia relativa de cada una de ellas depegate etapleado, tamperaturalel

arco, la presiéon dentro de la lampara y el material de la pared deala lampar

Las fuentes de iluminaciénificialesnas utilizadasadicionalmente en fotocatalisia

lamparas de mercurio. Se conocen divigpesf28,29]Laslongitudes de onda emitidas

por las lamparas de arco de mercurio dependen mucho de la presion del gas. Las lamparas
germicidas de mercurio de baja presion emiten el 85% de daradiengge en 254 nm.

Con el aumento de la presion (1 atm), la emision primaria de 254 nm es absorbida por
otros atomos de mercurio dentro de la léanpaemitida en longitudes dela mas

largas (297, 302, 313, 334 y 365 nm y longitudes de onda @siblesyor aumento

de la presion {200 atm), estas lineas espectrales se enchanchan y disminuyen respecto
de la intensidbdel fondo espectral continuo, aunque estan lamparas son raramente
utilizadas.

Las lamparas fluorescentes son lamparas de arexwdeanmodificadas, que consisten

en un tubo de vidrio revestido por un fésforo, que absorbe radiacion de 254 nm y vuelve
a emitir la energia en longitudes de onda mas largas. La composicién quimica del fésfo
determina qué longitudes dela son remitak. Por lo general, las lamparas fluorescentes
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tienen espectros de emision relativéararthos, en forma de campasalas denomina
fuentes de luz de banda ancha.

Las ldmparas de arco de xeeéiten radiacion UV vy visible, y son uastes mas

comune utilizadas comsimuladores solares. Este tipo déamparg se calienta gas

xenon a 2@0 atmosferas Hasuna alta temperatura en un@arta de cuarzo rigida para
producir radiacion visible y W elevada intensid&bn estas presiones, el espelet

xendn se vuelve continuo; es decir, se emiten todas las longitudes de onda en lugar de
sélo algunas especificas.

Ademas de las lamparas de arco, la tecnologia de diodos emisores de luz de alto brillo
(Light Emitting DiodeED) ha experimentado wrecimientompresionante en los

altimos afios. Lodiodos emisores de luz visibn aumentado exponencialmente la
eficiencia de conversion de energia y estan compitiendo ahora en el mercado con fuentes
de luz tradicionales para aplicaciones de iluminagitecnologia de LEDs UV también

esta siguiendo este desarrollo y este tipo de fuente UV esta disponibles comercialmente
desde 2003, aumentando la eficiencia y la disminucién daelgutasiio[45,46]Hay

varias ventajas de la tecnologialBW solre las fuentes clasicas de irradia@dnz
ultravioletd47] Evitan el problema de la contaminacién por mercurio de estas lamparas,

y tienen mayor eficiencia energética, robustez y tiempo de vida mas largo: 50.000 horas
de esperanza de vida con un 50% de la emision de luz origiltely gemes mas larga

que las lamparas dapor Hg[46] La produccion de calor por los LED es casi
insignificante en comparacién con las lamparas tradidéBjplesambién ofrecen una

buena linealidad de la intdasi de luz emitida con la corriente eléctrica y por lo tanto

con el consumo de energia. Ademas, en lo que respecta al disefio de reactores, ofrecen
opciones interesantes y flexibilidad de disefio, estdn disponibles con irradiacion
monocromatica, pueden uatilise para funcionar en un régimen pulsado a altas
frecuencias y pueden ser facilmpndgramablept0,48,49]Naturalmente, los LEDs

UV han atraido el interés de los investigadores y sdillzado en el disefio de
fotorreactores compactos para aplicaciones acuosas y gas8@523 o que sugiere

que bs LEDs seran el futuro de la iluminacién en los reactores fotocataliticos. Ademas,
se estaestudiando tambidatras fuentes de iluminacion, cashaso de fibras épticas
recubiertas o tubtmiecog53] para la distribucidn de la luz sobre superficies grandes de
catalizador. La dificultad de estos disefios es recoger la cantidad maxima de luz desde la
fuente y asegurar una distribn de la irradiacion sobre el catalizador a lo largo de todo

el conductor de luz con un disefio cuidadoso de las pérdidas por refraccién en la interfaz
[29]

2.2.3. Radiacion Solar

El Sol es un recurso energético inagotable disponible gratuitamente en todos los lugares
sobre la superficieda Tierra. Por lo tanto, el uso de la luz solaagpi@rarprocesos
fotocataliticosiene un enorme potencial tanto desde el punto de vista ambiental como
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econdémico. Sin embargo, la alta variabilidad de la potencia de irradiacion y del espectro
solar en funcion de la latitud, longitud, fecha, hora, contaminacién y condiciones
meteoroldgicas significa que la eficiencia de los procesos solares depende en gran medida
de la disponibilidad de lesurso$l2]

La irradiacion solar total que llega a la parte superior de la atmdsfera terrestre,
corespondiente con la radion extraterrestre, se denomgemeralmente como
constante solar (EO); y para fines de modelado, suele aceptarse un valor de 1366,1 W-m
2, Estaes la radiacion solar predio en el curso de un afiim embargopcurren
fluctuacimes significativatirante el afio debido a la distancia vagabie laTierray

el Saolvariando desde 1B@ Wm? enverano a 1412,0 W# en inviernoEl espectro

de la radiacion solar extraterrdsigido estandarizado basado en datos experagsental
siendouno de los estandares mas importante es &l A&190, basado en datos
procedentes de satélites

No obstantgela irradiacion solar disponible en la superficie de la Tiereries a la
irradiancia extraterrestre debido al efecto de laf@imnds intensidade la radiacion
disminuye debido a los fendmenos de absorcién y dispersion prquudmgases y
aerosoles presentes en la atmésfera, y esta rediepende en gran medida de la
posicion del Sol. La razon de esto esagiayetoria Optica de los rayos qieaviesan

la capa de atmosfammas larga pamayores valores de angulo cenitarfgulo cenital
define la elevacion del sol, variando de 0° a 90°, siendo 0° perpendicular a la superficie
La cuantificacidon de estfeto se realiza través del concepte masa de aire (AM), que
es ladngitud de la &yectoria de la radiacion solarFigura 24). El valor de la AM es

0 fuera de la atmdsfeyayaria en la superficie de la Tierra desdeQAMando el Sol
estéa localizadm el punto cenital3c 0°)y el trayecto 6ptico es minimastael AM375
paraun angulo cenital de 9@l amanecer o al atarde¢er3 valores daM1.5 y AM2.0
correspondeaangulos cenitales de 48,2° y 60°, respectivabosntambios en el valor
AM explican la variaai de la irradiancia glologie écanzdasuperficie de la Tierra no
s6lo durante el dia sino tambitmanteel afio. la variacion total en el anguémital
minimo en un periodo de un afialed7° (el doble de la inclinacion de la Tierra) para
cualquietugar en la superficie de la Tierra.
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Zenith AM = L/Ly= 1/cos@

AM 0
LOI /
AM 1.0 -
0=0° Atmosphere
Earth

Figura 24. Definicién de la masa de aire (AM) en funcién del angulo ggrita] (

La industria solar utiliza AMlgara todas las pruebas estandarizadaereo la
clasificacion deétulaso modulossolares, incluiddss sistemas de concentracidiasy
aplicaciones fotovoltagc&ste espect®dM1.5 es (til para repretaarel promedio anual
general en las latitudesdiag donde en verano el valor AM durdatmitad del dies
menor que 1,5, compensando los valores mas altos en layrpafimtarde y durante
otras estaciones del afia. diferencia mas alta entreegbectro extraerrestrey el
espectro estandahMA..5 se produce enilervalo espectral 848/, debido a quka capa
de ozono absorbe todos los fotones con longitudes de onda inferiores g &@icen
significativamente la irradiancia entetvalode 308400 nmEn elintervaldR, el CO;,

y elH,0 conducen a bandas de absorcidén pronunciadas que eliminan longitudes de onda
especificasnentras que otras partes del espectro permanecen inalteradiaierizaie|
visible,la irradiancia disminuye principalmente debido a la absorcion yp&kx,a
dispersion produciger aerosoleslgdispersion de Rayleigh por moléculas,geN2

La integracion tlespectrcASTM E490 AMOconduce a un valor de irradiancia UV de
102,84 W-m Si se calcula a partir del AMBE-173 AM1.5 estandse obtiene uwalor

de 46,10 W-m de radiaciéon UV, de los que 30,52 Y\eorresponderian a radiacién
directa, y 15,58 W+serian radiacion difudésto significa que 1/3 de la irradiancia UV

en la superficie de la Tierra corresponde a la radiacion difusa quede sencentrar,

sino que, por el contrario, puede ser recogida y utilizada, lo que impacta en el disefio de
colectores solares para aplicaciones fotocatdfitipascentaje de UV de 2800 nm
deradiacion solar directa tataiscienddel 4,7%en AML22,a4,1% enAM15,25% a
AM236,16% a AMB.12 y09% en AMA4.5.Por otro lado,d irradiancia solar tbta
disminuye ademas significativameaje tondiciones nubladas. Sin embargo, en este
casoel efecto sobre @htervaloUV es opuestol @ambio erel AM, porque el agua
practicamente elimina la radiacion infrapeija tiene una transmitancia muy altel en
intervaloUV. En consecuencid,porcentaje deradiancia solaV global que llega a la
superficie de la Tierramscho mas alto en dias ndlois.Las nubes tienen un efecto

claro en lalistribucién direccional de la irradiancia solar: la radiacion difusa representa
drededor de 120% de la radiacién solar total bajo cielos despejatb80§6 bajo
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cielos nubladod.as aplicaciones solaresaldlas en la absorcion de la radiacion UV
pued@ trabajar razonablemente bajo condiciones nubladas, pero el colecer debe
optimizado para trabajar bajo irradiacion difusa no concentrada. En cualquier caso,
aunque el porcentaje de UV de la irradian@a global es maybajo condiciones
nubladas, el valor absoluto de la irradiancia UV disminuye significativecoerdado

la eficiencia de los procesos fotocataliticos.

En conclusion, aunque la luz spileeda considerarse gratetaamano de loslectores

solares requeridos (y por lo tanto, el coste) para una aplicacion especifica se vera afectado
significativamente por el flujo de radiacién solar promedio disponible en una ubicacion,

lo quehace que la eficiencia de las tecnolbgsaslas en eso de la radiacion UV tal

como procesos fotocataliticesaespecialmente sensilaela fecha, la hora y las
coordenadageograficag-inalmente, l&igura 25 muestra la radiacion sotdobal

incidente en el mdo.

WORLD MAP OF GLOBAL HORIZONTAL IRRADIATION GeoModel

vz

~§

SolarGIS © 2013 GeoModel Solar

Long-term average of: Annualsum <700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500 2700 >
kWh/m?
Dailysum <20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75>

Figura 25. Radiacioén solar incidente effikxra[54]}

2.24. Reactores Solares

Los rectores fotocataliticos soldras segumllos disefios convencionales de colectores
solares térmicos, pero sus disefios deben tener en cuenta ciertas diferencias: (i) El fluido
debe estar expuesto a la radiacion solar ultravioleta, y, por lo rzetterjal del tubo
absorbedor debe ser transpée a los rayos UV; (ii) no es necesaria una temperatura mas
alta que la ambiente y muy a menudo no se desea para la adsorcion apropiada sobre
TiO, y (ii) no se recomienda un alto flujo de fotones, para ewdarlevada
concentracion de parekecton-huecoque podrian recombinarse facilmé¢h?d Mas
informacion sobre estas caracteristicas puede consul@rséealeajo de revision de

Malato y col55] Laprincipal cuestion del disefio de los reactores fotocatatitares

essi se utiliza la lubecentrada o no concentrada
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M Concentradores solares

En lossistemas de concentracion, la luz solar se concentra en el reaatatificb a
través de una superficie reflectaBtenecesario que todo el sistema (colector + reactor)
se coloque sobre woporte motorizado para seguisa@. La ventaja principal de un
sistema de concentracion sobre un sistema no concentrader SEs rgquiere un
volumen de reactor mas pequeiio lansismauperficiade captaciorde luz. Ademas,
se puede operar con caudales mucho mas altos, mejoteantkideencia dmateria
Sin embargo, esto conduce a un alto flujo de irradiacion, quegueidelrrendimiento
global debido al aumento de los procesos de recombiAaeoras, dependiendo de las
condiciones climaticas, una fraccion importante de la luz solasgpdédsa en lugar
de directa. Esta®lectores concentran solo en la lwectiirdel sol y no pued&toger

la luz difusdp que reduce la eficiégadel sistema de enfo6e8,29]

El disefio mas comun es concentradores solarek reactor colectoparabdlico
(Parabolichrough Collec®rC), compuesto de una superficie reflectante de forma
parabdlica, con el tubo de reac¢tabo absorbedor) en su linea focal. El catalizador
puede usarse en suspension en el tubo o sopartsulsgerficieOtros sistemas mas
elaboradsque se han estudiado en pequeia escala utilizan, por lejeteplde Fresnel,

o también se han estudiadtectoesholograficga[29]

i Sistemas no concentradores

Los sistemas mmncentradores presentan ciertas desventajas de limitacasiotey
requiere reactores de mayor volumen, pérantnas luz solar al ser capdeesipturar
la luz UV difusademas dbsrayos solares direct@sto permite su funcionamiento
incluso bajo condiciones nubladas, en las que pueden continualopperaque a
velocidades mas bdjaR7]

La geometa tipican estéipo de reactores es el lecho fijo plano. Se han planteado varios
disefios en los que el fluido circula sobre el lecho plano que soporta una malla de
catalizador, o bien fluger una trayectoria sinugsatravés de una serie de tuberias para
aumentar glempo de residendi29]

Un compraniso interesanntre ambos sistemas el Colector Parabdlico Compuesto
(Compound Parabolic CAlle€iy6,28,29]En este reactor la forma del reflectorsta

de dosparabolasonectadas. El tubo de reaccion se coloca en su punto focal que esta
justo por encima de la conexion de los dos perfiles paralBiligoscipal ventaja es
guecombina las caracteristicas de cadadipoentran la radiacion spfgero conservan

las propiedades de los colectores planos, siendo estéticos y recolectando radiacién difusa.
Ademas segura un enfoque parcial y un flujo de irradiacion moderado sobre el
catalizadoAl serestaticos, samucho mas baratos que los colest parabdlicos (PTC).

Una comparacion detallada de los reactores PTC y CPC para los reactores fotocataliticos
puede encontrarse 6]
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Los CPCgreciben irradiacion de todgetimetro en lugar de recibir solo lo que llega de
frente, como en las placas planas convenci@iab€PC esta disefiado para un angulo

de acefacion de + 90 ° @0 °, se puede recoger toda la radiacion solar difusa incidente

La luz reflejada por el CPC se distribuye alrededor del receptor tubular de manera que
casi toda la circunferencia del tubo receptor es irraditataplrseque la retzdn entre

la apertura del colector y el perimetro del tubo[E8 1EI plano del colector debe
inclinarse hacia el ecuador con un angulo equivalente a la latitud local, lo que maximiza la
eficiencia media anual del colector basado en la variacion del angyli®fedirals

ventajas adicionales, que junto con las comentadas$ianautn que hoy, los CPCs

sean los reactores solares establecidoeatalisisomo latecnologia mas avanzada,

son susposibilidades de trabajar en flujo turbulento, la no vaporizacion de los
contaminantes, el bajo calentamiento del fluido, y &icilncia optida2]

2.3.MODELADO D E REACTORES FOTOCATALITICOS

Como en cualquier otro reactor quimico, el modelado de los reactores fotocataliticos
requiere en primer lugar el conocimiento de la cinética del proceso quimico involucrado.
Para que el modelo tenga capacidad predictiva rdadadléimites de operacion en los

que ha sido obtenido, el modelo debe tener un caracter mecanistico, utilizando parametros
cinéticos intrinsecos con un significado fisico bien definido. Desafortunadamente, |
determinacién de los parametros cinétitdgsacos en los reactores en suspension con

TiO; se ve obstaculizada por las dificultades en la estimacién de la Velocidad Volumétrica
de Absorcion de Energigojumetric Rate of Energy Abso/RioA) en medios
heterogéneofe manera similar a los pesos quimicos activados térmicamente, los
experimentos cinéticos en sistemas fotocataliticos requieren trabajar bajo control cinético
de la reaccién quimica evitando perfiles de transferem@éeday con conversiones
diferenciales para simplificzg balances de matefidemaslos procesos fotoactivados
también requieren trabajar en condiciones 6pticamente diferenciales evitando perfiles de
radiacion. En estas condiciones, puede asumirse una concentracion constante de los
reactivos y un valor hogéneo de VREA a lo largo del volumen del reactor para la
determinacién de constantes cinéticas intrinsecas (no promégitalasgho se hace

muy importante para el modelado de reefotocataliticos, y es un faetdener en

cuenta erl escalado deste tipo de reactores. Rigura 26 representa los perfiles de
radiacion gue se obtienen en el interior de los reactores fotocataliticos, y como ese efecto
se incrementa con el volumen del reactor.
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o Reactorescala Granescala
Reactorépticamente laboratorio

diferencial @ m
=
D =

Figura 26. Influencia del tamafio del reactor amitormidaddel campo radiativo debido a la
presencia de medios @ahsorcion y dispersion de luz.

La mayor parte de los esfuerzos en investigacion se han dedicado a la investigacion de los
mecanismosindamentales y aspectos fenomenologicos del proceso y solo relativamente
pocos desarrollos han tenido éxito en una descripcion completa de la cinética de reaccion
debido a la falta de una evaluacién rigurosa de la radiacion absorbida. La mayoria de los
modelos cinéticgsublicados en la bibliografi@consideran adecuadamente los perfiles

de radiacion dentro del fotorreactor conduciendo a ecuaciones que solo son validas para
la configuracion experimental en la que se han estimado los pardmetros y serpuede
utilizadas para la simulacion de un reactor diferente o para procesos de escalado. Si se
consiguen obtener los parametros cinéticos intrinsecos que definen la actividad
fotocatalitica de un contaminante, bajo la formulaciéon de un modelo cinaism Sgu

podria predecir el funcionamiento de reactores con diferente geometria y condiciones de
iluminacién sin la necesidad de ser construidos previamente, una vez que la metodologia
de modelado haya sido correctamente validada. Para este fin, diyeepostu
mecanismo de reaccién que incluya la etapa de absorcion de radiacion y la correspondiente
expresion cinética derivada.

Este enfoque en el analisis cinético en reactores fotocataliticos, ha sido descrito
previamente por varios autof&s.una pubtacion de 2012, Moteghol [57] realizan

un estudio matematico para proporcionar directrices simples cjatived db medir
adecuadamente los datos cinéticos en fotorreactores bien mezclados. Segun este trabajo,
un reactor fotocatalitico opera en un modo Opticamente diferencial cuando los pequefios
gradientes en la velocidad de absorcion de fotones no afestalo@dad de reaccion
promediada en volumen en mas de un 5%al@imaximarecomendado por los autores
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para ekspesor 6pticde un reactor Opticamente diferer(tighroducto del coeficiente
de extinci-n, A& ©9,8Bl paso -ptico) es

2.3.1. Aplicacion de Dinamica de Fluidos Computacional
(CFD)

La Dinamica de Fluido Computacional se ha convertido en una parte integral del entorno

de disefio de ingenieria y andlisis de las muchas empresas que requieren la capacidad de
predecir el comportamientte los nuevos disefios 0 procesos antes de que sean
fabricados o implementad®&s. utiliza en industrias como la aeroespacial, automotriz,
procesos quimicos, la generacion de electricidad, calefaccion, ventilacion, aire
acondicionado, biomédica, pewdtigas, marinos y muchos otidssde finales de los

afos 5086s y principios de | os 600s se han
reales basados en elementos finitos. Los primeros programas de elementos finitos
apareci er on esitabdn grandes Ordesadores eentrales ¢/ Unicamente se
enfocaban ealgunosisos industriales (aerondutica, automocion, defensa y aplicaciones
nucleares). Hoy en dia estos programas pueden funcionar en ordenadores de escritorio
lo que ha permitido su ilementaciéen nimeros sectores.

En el area de la fotocatéalisis, como en todos los demas campos de la ingenieria de la
reaccion quimicse haeconocido la importancia de encontrar y desarrollar modelos para
describir los fundamentos que gobiernan $tasnss de reaccion. Una vez que los
modelos son desarrollados, pueden ser usados para predecir el rendimiento del reactor, y
sirven como una valiosa herramienta en el proceso deedisaf@mly optimizacion de

tales sistemasl modelado de los react®@nvencionales susdguerir la solucion de

las ecuaciones de conservacién de masa para la mezcladetautivaentoy dela

energia térmic&n el caso de los reactores fotocatalittatisefio es mas complejo,

puesto quelebeademas;onsideraesla ecuadn de transferencia radiagvelas fases

fluidaso soliday através de los limites fisicos del flagd comau participacion en la
reacciorfotocatalitica heterogénka.resolucion de este conjunto de ecuaciones podria

ser una tarea coffiqgada, no soélo debido a la complejidad mateméatica de las ecuaciones,
sino también porque muchos sistemas estan fuertemente acoplados.

La descripcion rigurosa de la cinética del proceso fotocatalitico eetprighida

inclusion explicita en el modelolal@elocidad de absorcion de fotones. Sin embargo,
debido a la naturaleza intrinseca de los procesos fotoactivados, no es posible conseguir
una intensidad de luz uniforme a lo laeytodo el volumen del reactéstos perfiles

se deben a que la cantidedenergia absorbida, y por tanto eliminada del flujo de
radiacion, es proporcional al flujo, con una caida ideal exponencial con la distancia a la
fuente de emision. Ademdsbido a lamaturaleza deroceso radiativo, se produce

reduccion del flujde energiproporcional al cuadrado de la distaisarequieraun

adecuado conocimiento de la distribucion de la irradiancia enoeldetereactor a
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través de leesolucion rigurosa de la ecuaciotratesferencia radiativa (RTE) que
permitirauna correcta interpretacide las velocidades de reaccion obtenidas en los
procesos fotocataliticos, ya que los valores energéticos absorbidos promediados no
siempre son precisos para el andlisis cinético, especialmente en reactores que funcionan
con unespesor optico alto

La resolucién de la RTE en sistemas hémeos, tales como reactores W@, es
relativamente simple, puesto que la dispersion de la radiacion se puede despreciar y solo
la absorcion debe ser considerada. Por otro lado, el caloddldgies radiantes en
superficies con Tkdnmovilizaddambién es relativamente facil de calcular, ya que el gas

o el liquido que llena el reactor puede ser considerado por lo genaralroedio no
absorbenteconcentrandose la absorcion de la r@diaobre la capa de TiCAl

contrario, el modeladid transporte de radiacion en medios heterogéneos tales como
suspensiones de Ti€ matematicamente muy complejo debido a la presencia simultdnea
de los fendmenos de absangydde dispersion voluméas.

Debido a estosecha, en muchos de los modelos publicagagatiza suposiciones

en una o0 mas de estas ecuaciones para simplificar las soluciones mdtamaticas.
resolucién de las ecuaciones bajo supuestos de simplificacion (por ejemples regimen
laminares de flujo continuo, perfectamente mezclados o completamente desarrollados)
limita la aplicabilidad del modelo a aquellos sistemas simples en los que dichas condiciones
se aplicarLos programas basados en la Diicande Fluidos Computacional) sna

gran herramienta pues permlgenesolucion rigurosa telas lagcuacionegresentes
independientemente de aspectos tales leogemmetridel reactor El uso de técnicas

de CFDpermite predecir las propiedagdes flujos del fluido con grastadlle en el

dominio estudiady ayuda al disefio y prototipaje, proporcionando solucionesyapidas
evitando costes experimentalEs. los Udltimos afos, |®inamica deFluidos
Computacional ha demostrado ser una herramienta muy prometedora en el disefio,
optimizacion y escalado de sistemas fotocataliticos para diferentes afb&6i@nes
ahorrando tiempo, costes y esfuer&s. embargo, requéerusuarios con amplia
experiencia y formacion especializada y los consumos de recursos de hardware y software
en algunas ocasiones pueden ser elevados.

Las aplicacionestocataliticasnas estudiadas con técnicas CFD son las reacciones
fotocataliticas efase gas para farificacion deaire [61065] y sus aplicaciones en
tratamiento de agupgtd69] También pueden encontrarse publicaciones referentes al
modelado CFD deti@as técnicas avanzadas de oxid@ojrnl] La revision de Bmwo

y col. [72] sobre el simulado de reactores fotocataliticos, recopila el conocimiento que se
ha adquirido por los investigadores sobre las ecuaciones y métodos utilizados en el
modelado CFD de este tipo de reactores.

La mayoria das$ publicaciones en CED el modelado de reactores fotocataliticos para
tratamiento de agsan estudios muy detallados sobre un factbsei® concreto, por
ejempo, los reactores anulares han sido ampliamente investigados en el modelado
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computacionala que son los reactores en suspension mas utilizados en fotocatalisis,
debidoa lasrentajas de eggeaometri§73,74]Se han reakdo estudios relacionados con

la hidrodinamica y la transferenciendeerid73,75] la distribucion de Iug76,77) las
reacciones quimicf@080] utilizando ldmparas fluorescersiesilares a la utilizada en

este trabajo.

Respecto a los modeloséticos utilizadose harpublicado trabajos en los que se han
utilizado constantesinéticasobtenidas en reactores de escala laboratorio para la
prediccidn de reactores de mayor volumen basados en los parametros cinéticos obtenidos
bajo condiciones contadas[81,82]y se han validado varios modelos con datos
experimentales. En el trabajo dedalig col. [81] determinan experimentalmente los
parametros cinéticos del HCHO como compuesto modelo de control en la
contaminaién de interiores, en fase gasun reactoa escala de laboratorio de placa
plana, con un recubrimiento de Z¥Dun volumen de Zb¢nt, bajo régimen de control
cinético. Estos parametros fueron utilizados en el modelado de un reactor de placa plana
corrugad, también con un recubrimiento dehtiaador, de mayor volumen (1806 cm

con éxitoTambién, en el trabajo de Elyasily{82] utilizan la velocidad de fotoreaccion
homogénea obtenida para la degradacion asistidgDzale Rodamina WT medida en

un fotorreactor de escala laboratorio, en condiciones controladas, para el modelado de un
fotorreactor de escala piloto. Enfoques metodoldgicos similares también se han
desarlladopara el TiQinmovilizado [1, 15, 2@unque se han dado muchos pasos en

el modelado CFDe procesos fotocatalitices la primera vez que se utiliza este enfoque
global para el modelado integral multifisico y la simulacién de reactorestifmiecatal
heterogéneos, utilizando Tién suspensiéfincluyendo sus propiedades épticas de
absorcion, dispersion y funcidén de fase), en combinacion pandloetros cinéticos
intrinsecos determinados erfatorreactovpticamente diferencial.

2.4.0BJETO Y ALCANCE DE ESTA INVESTIGACION

En los apartados anteriores se ha puesto deestanifi importancide un correcto

modelado delos reactoes fotocataliticopara el desarrollo ddas tecnologias
fotocataliticasy en particular de los procesodalecatalisis heterogéné&h objetivo

general de esfBesis Doctorafue el desarrollo de una nueva metodologia para el
modelado y simulacion de reactores fotocataliticos basada en la aplicacién de técnicas de
CFD. Los aspectos mas innovadores de estadtet@al estan relacionados con el
acoplamiento en el modelo CFD de la ecuacion de velocidad de reaccion quimica
volumétrica utilizando pardmetros cinéticos intrinsebtsnidos en un reactor
Opticamente diferenciginto con la resolucion rigurosa @&kTE para determinar los

valores locales de la VREA en medios que absorben y dispersan la luz.

El presente trabajo de investigacion se enmarca dentro del prograyuaade
predoctorales de formacion piersonal investigaddmanciado por el Ministerie
Educaciorde acuerdo a la resolucion de la convocatoria corresposinizte dé 28
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de Noviembre d2012 Referencia BE301205666), siendo el director de la tesis el Dr.
Javier Marugan Aguado y como codirettdr. Rafael van Grieken Salvador.

En estalesis Doctorate presenta un procedimiento para la modelizacion global de los
reactores fotocataliticos considerando todos los fendmenos que intervienen en el proceso:
i) la mecéanica de fluidos, ii) la transferencia de radiacion, iii) el trdaspetdgaay iv)

la reaccion quimicaEsta metodologia, parte de la propuesta de un modelo cinético
intrinseco para la oxidacion fotocatalitica de metéomohaldehidda reacciomodelo

utilizach en este estudio, y de la obtencion experimentas garimetros cinéticos
necesarios para el modelado CFD en un reactor Opticamente difétstusal.
parametros posibilitan el modelado y simulacion de reactores de mayor tamafio y
complejidad, trabajando éiferentes condiciones fluidodinamicas y opticasel fin

validar la metodologiaopuesta para el dised®reactas fotocataliticos

Concretamente, se han simulado tres reactores fotocataliticos que utilizan tecnologias de
iluminacion diferente.

1 Un reactor anular, iluminado desde el interioncatampara UV fluorescente.

1 Un reactor tubulailuminad externamenteontecnologia LED

1 Un reactor acoplado con wolectorparabdlicocompuestoutilizando como
fuente de lutanto un simulador solar basado en una lampara de ca@nén
radiacion dar natural.

Estos reactorese han utilizado para la realizacion de experimentos en diferentes
condiciones de iluminacion y de concentracion de catalizador. Las velocidades de reaccion
experimentales obtenidas en cada reactor se han comparado cadlictaengse
resultantes del modelo computacional [@avalida&iéon delmismo La Figura 2.7

muestra un esquema de la metodologia utilizada para el modelado de reactores
fotocataliticos.

-
REACTOR OPTICAMENTE REACTORES
DIFERENCIAL /—[ MODELO CFD FOTOCATALITICOS

Vs
‘ [ GEOMETRIA J[ MALLADO J A RFi ANULAR }

A RFi TUBULAR
RESULTADOS A RFi CPC
EXPERIMENTALES -
SOLUCION CONSERVACION MOMENTO ‘
ESTACIONARIA | TRANSFERENCIA RADIATIVA -

RESULTADOS
MODELO CINETICO —
INTRINSECO TRANSITORIA REACCION QUIMICA
MODELO CFD DE REACTORES VALIDACION
FOTOCATALITICOS

Figura 2.7. Metodologigropuestgara el modelado de reactores fotocataliticos.

EXPERIMENTALES

SOLUCION { CONSERVACION MATERIA
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Para el desarrollo de este modelo de CFD integrado, cada uno de los fenomenos
anteriores fue evaluado individualmente en base a datos experimentales y se identificaron
los modelos apropiadokl programa de investigacion disefiado se estructuré en los
siguientes bloques:

1.

Puesta en marcha experimental del reactor fotocatalitico 6pticamente diferencial
y adaptacion de la técniegerimental para la fotooxidacion de metanol
formaldehido utilizando condiciones diferenciales de re@imiémcion de los
parametros cinéticogcesarios para las simulaciones de reactores de diferente
geometria Para ellose requiere el desarrall® un modelo cinético intrinseco

que representie forma mecanistizanaturaleza del proceso.

Medicion experimental de los detalles de la geometria quea diesirtees
reactores de escala laboratorio estudedesctor anular, el tubuld®CPC.

Disefio y reproduccion de las geometrias ere8iante el programasy®esign
Modeler

Realizaén del mallado de los tres reactores simulados mediante el programa
Ansys Meshiliiggto incluye la definicion de fronteras entre regiones, el refinado
del mallado en regiones que lo precysestudio detamarfio de celdeecesario

para obtener resultados independientes del mallado.

Busqueda del modelo que describa correctamente la hidrodinamica de cada
reactor (Ansys Fluentyalidacion experimental de la curva de tiempos de
residencia obtenida en la danidn del reactor cola fluidodinamica mas
compleja, mediante la medida experimenatdeva de distribucion de tiempos

de residencia, utilizando una inyeccion en escalon de un trazador. Comparacion
de las distribuciones de velocidades obtenidas difiekentes geometrias con
perfiles tedricos.

Estudio y caracterizacion experimental de las fuentes de iluminacion utilizadas en
cada reactor ygpuesta de un modelo de radiacion que calcule con precision el
flujo de fotones UVen cada reactor.eRlizaion delas smuladones que
representen las condiciones de iluminacion ddotadaactora través de la
resolucién de la ecuacion de transporte radiativo mediante el modelo de
ordenadas discretaftegracion en el modelo de radiacion, propiedades
homagéneasde absorcion ydispersion de luz y forma de la dispersion
caracteristicas del 6xido de titanio comeveildacion de la radiacion incidente
mediante medidaspectrofotométricas.

Simulacion deldlance de materia thes diferentes especigscluyendo sus
coeficientes de difusionntroduccionen el modelocomputacionalde la
expresion de la velocidad de reaccion obtenida del modelo, @rtédiods de
unasubrutira ofuncidn de usuaridesarrolladas en lenguajen€tesaripara

afiadir bk moddo calculos no integrados enpebgrama de forma nativa
Desarrollo de otras funciones que pernniignir larecirculacion desespecies
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y el efecto dda dilucién de la corriente de salida del reactdrtengee de
almacenamiento.

7. Realizacion deperimentos de fotooxidacion de metanol en los tres reactores de
escala de laboratorio utilizados, estieitgunas dias principales variables que
afectan a la eficacia del proceso fotocatalitico utilizangenTsGspensid
concentracion de catatipa y potencia de irradiacioWalidacion del modelo
CFD mediante la compacion de la prediccion del modelo Cpéra la
degradacion de metanol con los resultados experimentales.

8. Andlisisy evaluaciénle la aplicacién del modede CFDdesamllado parale
diséio de reactores fotocataliticos.
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3.METODOLOGIA

Existen diferentes programas para realizar este tipukesine€FD, comoAbaquis
AnsysComsdliultiphysjostc.La presente Tesis Docaosal ha realizadmn el producto
comerciaWorkbende ANSYSInc., una de las mayores empresas mundiales dedicada a
proporcionar softwares de simulacion de procesogepresentacicen numerass

sectores industrialg3] El modelado del sistema se ha realizado en tres etapas basadas
en el uso de diferesteerramientapreprocesado (geometria y mallatediant®esign
Modelley Ansys Meshiregpectivamenjteel procesadbasado en el método ds |
volumenes finito@nsy$-luenty el posprocesadaon CFD-Post

El primer paso en el modelado de los reactoresfali@osesel estudio de eometria

del reactqgridentificado en quéegiones deben resolverse las ecuacgmessenta
simetrias que puedan simplifiehdisefipy la identificacién de ddimites fisicos del
sistemaobre bs que se estableceran las condiciones de contorno. Posteriormente, sera
necesarika realizacion de un mallado que permita resolver las ecuacioess itpirar

el proceso en cada uno de los eteaso domini@gieconstituyen el mismo

Para llevar a cabo la simulacion, el modelo se resolvié en tres etapas: primero el campo
de flujo (ecuaciones de conservacibmal@ento y materia tofaluego el capo de

radiacion y, por ultimo, la conservacion de especies (incluyendo reacciénLguimica).
fluidodinamica el balance de radiacién se resolvieron en estado estaoierdras

guela reaccion fotocatalitica se simulé en un modo trandistaoesttegiaahorra

tiempo de célculo y pordona estabilidad al sistengapuede utilizarse cuando se
cumplen las siguientes condiciones en el [8d¢tor

- Se asume que la concentracidon de las especies disueltas es suficientemente baja
para considerar que la densidad y viscosidad del medio son iguales a las del
disolvente (en este caso agua). Esto permite desacoplar la fluidoda&anic
reaccion quimica.

- Los reactivos yos productos son transparentes a la luz UV (no absorben ni
dispersan la luz). De esta manera, puede calallam®mpo de radiacion
independientementiela reaccidftoquimica.

- La concentracion de Ti@&shonogénea e independiente del flujo. Esto permite
desacoplar la fluidodinamica del transporte de radiacion. Estaatmplina
podido realizarse ya que los reactores utilizados presentan alto grado, de mezcla
aunqualebe revisarse en cada caso.

Para el&@lculo de la fluidodinamica, éasiaciones de Navier Stokes secbasiderado
adecuadas para reproducir la fluidodindAmica de los reactores fotod@gjliticos

En segundo lugar, debe describirse laefulenemisiog caracterizar el flujo emisj y
el anguly direccidrde laemision Ademas, deben establecEs@ropiedades opticas
del resto de paredes del reactotuyrado superficies reflectorBararesolverla
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ecuacion de transporte radiayivestudiar la distribucidon de la radiacion en el irdetior

reactor fotocatalitico, en ausencia de catalizadate diferentes concentraciones de

oxido de titanipse ha utilizado el modelo de ordewnlistaetgDiscrete Ordinate Method
DOM). Las popiedades Opticas del oxido de titanio, incluyendo su absorcion, la
dispersién de la luz que ocasiona, y la funcion que define la forma de la dispersion, deben
ser tambiénincluidas en el modelo. Esto permite establecer la concentracion de
catalizador Optia para la operacion en cada reactor, y el conocimiento de la energia
absorbida en cada reaccion.

Los campos de distribucion de velocidades y radiacion en el reagstaden
estacionariose utilizaronposteriormentepara la resolucion de la ecuacion de
conservacion de la materia, incluyendo el transporte elifusiettivo de las especies

y la reaccion quica. Para describir la reaccion modelotdexidacion de metanal
formaldehido se ha utilizado el mogelos parametros cinéticos intrinsetasnidos

en el reactor diferencial, obteniéndose la prediccion de la actividad fotocatalitica del
reactor.En la Figura 3.1, se encuentran esquematizadas las etapas que representan el
modelado de reactores fotocataliseggind metodologia propuesta
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(" PASO 1: GEOMETRIA Y MALLADO )
DATOS ECUACIONES RESULTADOS
. Test de
Medidas reactor Algoritmo de independencia de la
Detallg§ geometrla - precision del
Eleccién regiones mallado
v
PASO 2: MODELADO HIDRODINAMICO )

DATOS
Caudal y presion
Eleccién regimen fluidodinamico
Estimacion intensidad de turbulencia
Propiedades fisicas: pared y fluido

ECUACIONES

RESULTADOS

Navier-Stokes { Dis

tribucion velocidades reactor ]

Continuidad
Transporte turbulento

|

[ Identificaciéon zonas muertas }

} [

SOLUCION
ESTACIONARIA

Tiempo residencia reactor }

DATOS

Discretizacién angular

Flujo emision

Angulo y direccién de la emisién

1

A Coeficiente absorcion
A Coeficiente dispersion

Propiedades o6pticas fotocatalizador:
A Funcion de fase

Propiedades 6pticas
superficies reflectoras

\\E

|

I

PASO 3: MODELADO TRANSPORTE DE RADIACION

\ ( ECUACIONES \

)
( RESULTADOS

Ecuacién transporte
radiativo (RTE)

Ecuacion de
conservacion de la
energia

SOLUCION

\ ESTACIONARIA )

Radiacién incidente

|

Velocidad volumétrica
Absorcion fotones
(VREA)

Concentracién éptima
catalizador

i

J
<

PASO 4: REACCION FOTOCATALITICA Y TRANSPORTE DE ESPECIES
DATOS ECUACIONES RESULTADOS
Expresion modelo cinético intrinseco CEEEREEEn 6 i
Parametros cinéticos intrinsecos - PREDICCION AQTIVIDAD
Ley Fick flujo difusivo FOUCCRALIIIE
Tiempo espacial reactor REACTOR.
Coeficientes difusion especies SOLUCION
TRANSITORIA
L

J

Alo largo de este capitulalsscribenletalladamente cada una de las etapas que integran
el modelado CFD de reactores fotocatalitisesecuacionesilizadas ewada una de

ellas, y las condiciones de frontera que es necesario esksbéeceetodologia de
modelado median@FD ha sidaplicada tres reactores fotocataliticos diferentes, un
reactor anulamn reactortubular yun reactor acoplado con wolector parabdlico
compuesto,utilizando diferentes fuentes de iluminacié@s caracteristicas de los
reactoes modeladpsus dimensiones, y un esquema representativo de la instalacion, se

Figura 3.1 Etapas del modelado de reactores fotocataliticos.

presentaen la siguiente seccion.
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3.1. REACTORES FOTOCATALITICOS UTILIZADOS

1 Reactor fotocatalitico 6pticamente diferencial (RFOD)

El RFOD es una celda de cuarzo de flujo continuo de 3,2 ml de volumen (Hellma QS
130) con un paso optico de 1 cm. El reactor trabaja bajo recircutaciddeposito de

15mL a un caudal de 3,28_-min* utilizando una microbomba (RS M100S). Como
fuente de irradiacion, utiliza una placa con 36 LEDA (INFD Engin LZ200U600)
colocada una distancia optimizada para lograr una irradiacion uniformsdanllasc

LEDs presentan smaximo de emisi¢a 365 nm, con un flujo radiante minimo de 410

mW cuando se alimentan co®0 mA La placa de iluminacion fue desarrollada por el
grupo del Dr. C.T. Clarke del Departamento de Ingenieria Eléctrica y Elatgrémica
Universidad de Bath (UoB, Reino Unido) estando acoplado a un sistema electrénico de
alimentacion con regulacion de potencia y un sistema de refrigeracion liquida que permite
disipar el calor generado. Este desarrollo se ha realizado a travidbdealE@oentre

la URJC y la UoB dentro del proyecto PCATDES

El montaje experiment&ligura 32), permite la medicion de la radiacion transmitida a
través de la celda en modo continuo con un espectrorradiometro (BlueldeNet Stel

Inc.), situado en la posicion central de la cara exterior de la pared de la celda. El sistema
esta encerrado en una caja negra para evitar interferencias por la iluminacion no
controlada del sistema.

Tanque
Alimento

Figura 32. Esquemalel reactofotocatalitico 6pticament@erencia(RFOD).

1 Photgatalytic mateffiafsthe destruction of recalcitrant organic indBSIAZIDESIEP -NMP-2012
SMALL-6, Grant Agreement N. 30984600. Mas informacion: www.pcatdes.eu
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1 Reactor fotocatalitico anular (RFA)

El fotorreactoranular (RRiene un diametro interno de 30 mm, un diametro externo de
50 mmde diametrg una longitud total dé&0. Las entradas se enaaeninclinadasn

un angulo de 45 grados con el cuerpo principal del rpacofavorecer la mezgla,
tienen6é mm dedidmetro del tubo dentraday de salida. El volumen iluminadales
188,5mL.

El sistema funciona en un circuito cerrado de reciécule@n un tanque agitado
(volumen total de trabajo 1 L) accionado por una bomba centRffigdagnetic
Couplingkon wa velocidad de flujo @& L-min. La iluminaciéon UV es proporcionada
por unadmpara fluorescente de luz n&iniéips TL 6W, 16 mme didmetro, 210 mm
de longitud, con una emisionxinda a 36870 nm. La lampara estdocaaen eleje

de la seccién anul&igura 3.3).

anular Tanque

Alimento

Figura 33. Esquema del reactimtocataliticanulafRF-A).

1 Reactor fotocatalitico tubular (RFT)

El reactor tubular construidmirante el desarrollo de esta tésise un diametro cs©

mm y una longitud de @&hm, con un volumen iluminade 4® mL. El reactortabaja
enmodo de recirculacigconectado an tanquegitado, sndo el volumen total de 1L.

El caudal utilizado es de 2,5nln* (bomba centrifug®S Magnetic Couplind.a
iluminaciénes suministrada por 36 LEDs (LED Engin {001J600, emision maxima a
365 nm, flujo radiante minimo 410mW a 700Maalizados en un tubo de aluminio
reflector distribuidos en 4 columnas y 9 filas. El tubo metalico tiene un dia®@tro de
mm, quedando un espacio de aire erdreE®s y el reactor que perndisipar parte

del calor produciddna imagen de este teace presenta enRaura 34.

102



3. Metodologia

Los LEDs se encuentran colocagnsuna distribucion alternada para aumentar la
homogeneidad. El disefio permite conectar todos los LEDs en la mitad superior del
reactor disminuyendo el volumemihado pero aumentando la intensidad de luz. La
irradianciapuede ser controlada independientemente para cada grupo de, 3 LEDs
utilizando para ello el equipamiento electronico desarrollado por el grupo del Dr. Clarke
en la Universidad de Bath dentro deyg@cto PCATDESES importante indicar que este
prototipo no incluye un sistema de refrigeracion para los LEDs, lo que ha limitado su uso
avalores por debajo d0% de su maxima emision panigar dafas

A)

Figura 34. A) Esqiema del reactdotocataliticdubular B) Detalle del dispositivo de
iluminacion mediante LEDs.

1 Reactor fotocatalitico acoplado a un colector parabdlico
compuesto(RF-CPC)

Se trata de un reactor tidnacoplado an reflector CPC que puede ser utitizanto

con fuentes de radiacién solar simulada (lampara de B0&0OBOW/H XL OFR,

6000 K) comduz solar naturaFigura 35). La lampara utilizada en el simulador solar se
encuentra dentro de un reflector parabdficuia 35b) especificamente disefiado para
proporcionar una irradiacion homogénea sobre la superficie de captacion del colector. El
reactor esta constituido por un tud®vidrio borosilicato 3.3 Duraon undiametro

interior de26 mm yuna longitud de 380 mmbicado en la linea focal del CH@ufa

3.5¢). La superficie del colector es de aluminio y debido a su geometria de doble parabola
garantizaalores superiorat85% de reflexion de luz directa hadizbleria centr§B5]

El fluido es recirculado desde un tanque hasta las tuberias mediante una bomba centrifuga
Model NX-50PXX, Pan World Co., Ltd. El volumen irradiado é32le, mientraque

el volumen total de trabajo es de 1 L. Eifidide este reactor fue realizado en el marco
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de una colaboracion entre la URJC y la Plataforma Solar de Almeria (CIEMAT) dentro
del proyecto EMBIOPHOTO

Figura 35. A) Simulador solar acoplado con el B) Bmpara de xengnreflector
parabolicoc)detalle del tubo didtorreactoracoplado con el colector CPC

3.2.METODO VOLUMENES FIN ITOS

El programa utilizado para la simulacion de reactores fotocataliticos esta bhsado en e
método deds volumenes de contflitos paradiscretizar y resolver numérieatelas
ecuaciones diferencialBsr discretizacion se entietal@proximacion de una variable
continua en un namero finito de puntelsmétodo de volimenes finitaswe método
alternativo a los de diferaxfinitas y elementos finitos, siendo una de las técnicas de
discretizacion mas versatiles usadas en CFD. Esta basado en dividir edspatialio

del sisteman un nimero de volimenes de control (también conocido como celdas o
elementos Figura 36, que no se solapan entreesilos que la variable de interés se
encuentra en el centroide del volumen de cobotsta forma el volumen total
definido resulta ser igual a la suma de los volimenes de coitteohdoss

2 Eliminacién de contaminantes quimicos y biolégicos emergentes medianteopideecisvsantegadoy de bi
fotocatdlisis para la regeneraci¢BMBI&RIAOTO). CTM20129143C0300.
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A_yn

&y

m Nodes of the mesh

@ Center of the volumes Ax,, Ax,

Figura 36. Volumen de control. Los cuadrados negros representan los nodos cominmente
usados en los métodos basados en diferencias finitas o elementbhedicatuss de los
voliumenes (circulos) estan numeraddstras mayusculaas etras mindsculas representan
las caras del volumen de cori86]

Una vez realizada la discretizacibrsigeiiente paso es la integracion de la forma
diferencial de las ecimaesgue vayan a utilizasgbre cada volumen de control, lo cual
producecomo resultado una versialgebraica de la ecuacion que puede ser resuelta
matricialmentd.a carateristica mas atractiva del método de volimenesdmdas la

solucion restdnte satisface la conservaciémdgnitudetales como la masa, cantidad

de movimiento, energia y especies. Esto se cumple en cada volumen de control, asi como
en todo el dominio computacional y para cualquier nimero de volimenes de control
(tamafio de nfia).

3.2.1La importancia del mallado

Como se ha comentadel primer pasen la aplicacion de la dinAmica de fluidos
computacional basada en voliumenes fimtosiste en ldiscretizaciorespaciatiel

dominia La malla debe ser capaz de resligéndémenodisicosa estudiar, tener una

calidad razonable para que el calculo no falle, permitir la simplificaciéon de la geometria
basada en las ecuaciones a resolver, y deberia proporcionar una soluciéentedepend
del nimero de elementBssicamentexisten dos tipos de malld8igura 3.7):

1 Mallados estructuradds los quecada punto de laatta esta inequivocamente
identificado por un indice tripie j( K, en tres dimensiones, y el borde de las
celdas forma lineasntinuas de mallado, mejorando la conectividad entre celdas
adyacentes.

1 Mallados no estructuradass celdas y los nodos de la malla no tienen un orden
particular,es decir, & celdas o nodos ceartoa a uno dado, no pueden
identifcarse directamentersus indiceg87]
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4

Figura 3.7. Ejemplo de mallado estructurado y no estructurado.

La opcidn de usar umallado estructurado o no, es muy dependidriegmdmendisico

a estudiar y una de las primeras decisiones a tomar. Para geometrias complejas, los
algoritmos de mallados no estructurados suelen ser mucho mas rapidos que la generacion
de una malla esttucada. Sin embargo, si la geometria sélo se modifica ligeramente a
partir de una geometria previamente existente con mallado estructurado, entonces la
generacion estructurada puede ocurrir muy rapidaParstgroblemas simples, el uso

de un mallado estiturado egenealmente mas preciso que uno no estructurado, pero

en flujos complejos, la adaptabilidad del mallado no estructurado suele llevar a soluciones
mas precisas debido a la oblicuidad o falta de simetria de la cuadricula.

Durante mucho tiempe] mallado ésicturado habia regido de menos tiempde
computacionporque los algoritmos hasta ahora hateisulitado mas eficienf88] pero

muchas programas de generacion de mallado, entnsgjiddeshingitilizan ya por

defecto mallados no estructurados optimiz{@®js Este programa puede utilizar
elementos triangulares y cuadrilateros (0 una combinacion de ambos) en 2D, y
tetraédricoiexaédricopiramides y elementos de cufia (0 una combinacidosiieres

3D. Esta flexibilidagermite seleccionkr topologia de maljue emas adecuagbara

una aplicacién en particulaas variables, dependiendo del método que se ,emplee
pueden ser definisi@an el centro del elemento ekecentro de lasras

Mallado conforme

Cuando la geometria esta formada por variasaegidominios(por ejemplo, una

region comprendida por el medio de reaccion delimitedaspparedes del reactor, y

otra region edire que separa el reactor de la fuente de ilumjnasi@aredes fronteras

entre regiones (interfaces) pueden gestialeadseersas maneras. Una de ellas es a través

de un concepto denominado "partes de cuerpo mdultiple", que se aplica al engranar el
algoritmo de mallado y asigna a las paredes frontera entre regiones un mallado conforme,
en el que los mismos nodos estanpeoticlos entre las dos regiones. Cuando este
concepto no se utiliza, las localizaciones de los nodos en la pared frontera de cada regién
no son idénticas (mallado cunforme). Estas paredes debemectarse a través de su
declaracién como interfaz y logos calclados a través de las paredesasggnados de

una malla a la otra. El mallado conforme, esquematizadéig@nda3 8, es la forma

mas precisa de conectividad entre regiones, el mallado no codutiearla
complejidadiel malladpero aumentaria el error, al menos localif#9jtddemases
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mas sencillo al no requerir la declaracion de la interfaz, por lo que ha sido utilizado en
todas las mallas realizadas en este trabajo.

Figura 38. Ejemplo de malladw estucturado conforme entre regiones.

Independencia del mallado

De manera general, a medida que aumenta el numero de celdas utilizadas para aproximar
la solucion continua de las ecuaciones, también aumenta la precision del método CFD
utilizado para calcular la solucién real, pero aumenta el coste comapuéagierido

para obtener la solucién. Eigura 39 muestra un ejemplo de cémo, en el calculo de la
radiacionun numero de celdas inadecuado puede resultar en soluciones en las que existan
direcciones preferentes no realearenemision isotropicAl aumentar las celdas se

obtiene n resultado méas uniforme en ®tes direcciones radiales.

A) u n n
Radiacion
Incidente I I

ey
Figura 39. Efecto del aumento del numero de celdas en el transporte radiativo. El circulo
interno es lauperficie emisora isotrdpica.

121.240
108.486
95.731
82.976
70.222
57.467
44.712
31.957

19.203
W mh-2)

En la practica, la independencia del mallado es un equilibrio entre obtener una solucion
suficientemente precisautilizar la menor cantidad de recursos computacionales. El
modelado de reactores fotocataliticos requiEmgadina segunda discretizacion espacial
debido a la resolucién del transporte radiativo, lo que incrementara considerablemente el
namero de calculos al multiplicarlosrpwmdiscretizaciones angulares. En un apartado
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posterior se explicard mas detaftaahte el sigicado de esta discretizadiésponsable
de quela optimizacion del numero de celdas sea especialmente necesaria para poder
resolver las ecuaciones en un tiempo razonable.

La Figura 310muestra como ejemplo lagedentes mallados realizados en uno de los
reactores utilizados en la presente Tesis Doctoral. EI mallado es predominantemente
tetraédrico, ya que esta geometria se adaptaba con més facilidad a la superficie concava
que define la geometria. A medida béneero de celdas aumeraalistribucion de la

radiacion incidentebtenida en el interior se vuelve mas simétrica, la solucion fisica

esperada.

Radiacion
Incidente

Figura 3.1Q Efecto del aumento del nimero de celdasteansporte radiatb. A) 235940
celdasB) 413483C) 585556 y D) 634149.

La Tabla 31recoge losvaloesnuméricg obtenidos con los diferentes mallatiok
radiacion incidentgromedo en todo el volumen ldibo de reacén, y del flujo de
radiacion neto, que sera la suma de todas las superficies externas del colector, por lo que
cumpliendo el balance de energia, su valor neto debe ae Egipbsible comprobar
que el valor de radiacién incidgm@medio en el reactaumenta ligeramenten la
resoluciéon del mallathasta la malla realizada con 585556 gajdapara la malla con
refinamiento superior vuelve a desceiarecualquier caso, el cambio en el resultado
para estas densidades de mallado utilizado, ies &fe105%. Por otro lado, el flujo

de radiacion neto para todos los casos esimpdamente igual a cere Ba
seleccionado la malla 3, que dispone de 585556pmiglasal aumentar el nimero de
celdas por encima de ese valor apenas se modifstadacion de luz obtenida (ver
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Figura 31C y Figura 3.1ad). Un procedimiento similar se ha realizado en losasodel
realizados en este trabajo.

Tabla 31 Influencia del éimero de celdas en el campo de radiacién UV.
Malla Numero de celdas Radiacion incidente (W/m?2) Flujo de radiacion neto (W)

1 235940 50,39 -146-16°
2 413483 5048 -5.83:16
3 585556 5057 706-16¢
4 634149 5032 168-16¢

3.2.2.Métodos de interpdacion

Los valores calculados pueden almacenarse en el centro de las celdas, o Barlas caras.
defectoAnsys Fluegiiarda los valoresscretosie los escalares calculados en el centro

de las celdas. Sin embargo, los valores en las caras dedaseeksitan para el calculo
delostérminasconvectiva. Interpolar consiste en asignar el valor de la variable estudiada
en una cara, a partir de los valores calculados en las celdas cercanas.

Todas las simulaciones se han realizado usando interp®ldeisagundo orden, para

las componentes de la velocixiagz, la turbulencia (si layhala radiacion, la presion y

las especieBor ejemplo, si suponemos una distribucién de velocidades en una serie de
celdas adyacent&ggra 3.1), d primer orden de interpolacién (UpWind), uno de los
métodos de interpolacion mas sencillo, consiste en tomar directamente el valor de la celda
adyacente (sin interpolar), en concreto, de la celda anterior:

/-f — s by Y ?

Figura 311 Esquema de interpolacion de primer orden.

El segundo orden de interpolacion utilizatearUpWind,Figura 312, considera el
gradiente formado por las dos celdas anteriores:

HESEaN

Figura 312 Esquema de interpolacion de segundo orden.

Las simulaciones en segundo orden, mejoran la precision del resultado, pero dificultan la
convergenci&n base a trabajpsblicads en la bibliografieste orden de interpolacion
es suficiente para la resdlnde las ecuaciones que descilits procesos fotocataliticos
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[72] Ansysluentiene disponibles, otros esquemas de interpolacibn mas complejos
ademas denaserie de esquemas de interpolg@ée lgpresion. Segun el propio manual

del programa, pala mayoria de los cagwslos que no existan rotaciones o gradientes
elevadaselesquemastindarde interpolacion de la presemaceptable. EI método de
interpolaciéon estandaterpola la presionise las caras utilizando los valorkesedro

de la celdanterpolando por el método de diferencias centrales, que utiliza los valores de
presion de las celdas anterior y posterior.

Una vez definido el mallado, el siguiente pada simulaciérsera stablecer las
ecuaciones que definen el modelado de los reactores fotocataliticos. Esto incluird los
modelos que definen la fluidodindmica del reactor, el transporte de radiacion, la reaccion
qguimica ya conservacitte especies, aitermino develocidadie reaccion debera ser
dependiente de la energia absorbidaveiuaien de reactor considerado (VREA)

3.3. MODELADO DE LA FLUIDODINAMICA

Realizar la simulacién de la fluidodindmica es el primer paso en el modelado de los
reactores fotocataliticdsa caraterizacion del campo de velocidades es un paso muy
importante para calcular la distribucion de catalizador en el reactor en sdspéaision

a la posible existencia de zonas no unifoffa@afotorreactoes monofasicos, las
ecuaciones clasicas de Nestekes son adecuadas para el calculo de la fluidodinamica
[72] Los reactores utilizados en la presente Tesis Doctoral, trabajan en condiciones
hidrodindmicas diferentes entre si, pero en general, dageoilmetrias sencillas. Los
reactore®R~A y RFT tienen unvalor dehumero de Reynolds promedio en el reactor

de 665 y 704 respectivamente, resultando en un flujo principalmente laminar (como se
vera, la geometria del reactor anular ocasiona regignas dezclan cambio, el

reactor RFCPC presenta un valor promedio del nUmeRegeolds de 1014p0or lo

guefue simulado usando un modelo turbulento.

3.3.1.Ecuaciones de continuidad y conservacion del
momento

Los calculos hidrodinamicos en los oeest utilizados se han realizado en estado
estacionariosuponiendo un comportamiento psebdmogéneppor medio de la
resoluciérde la ecuacion de continuidad.3.1] y laresolucién de las tres dimensiones
de laclasica ecuacion de Naxs¢okesHc. 3.2}

A T [Ec.3.1]

n oD A0 NZ [Ec.3.2]
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dondem Q P, iy @son la densidad del fluido, el vector de velocidad, presion, tensor de
esfuerzos viscosos y aceleracion de la gravedad, respectivamente. Estas ecuaciones,
combinadas con las leyes de la viscosidad de Newton como una ecuacion constitutiva
para relaonar el tensor de esfuerzos ebmovimiento del fluido continuo, permiten

calcular el campo de velocidad dentro del reactor.

La resolucién de este tipo de eicuns sigue representando uno de los problemas méas
complicados desde el punto de vista analitico y numérico en mecanica garfluidos
geometrias complejado se ha desarrolladma solucién analitica del sistema de
ecuaciones diferenciales no line&8liesembargo, pueden resolversenéricamente
utilizando el método de volumenes finitos basado en el esquema de discretizacion descrito
anteriormente.

La presion, que esta presente en las tres ecuaciones de Navier Stokesddaa para
componentedireccioml del vector velocidad), y es dependiente del moédulo de la
velocidad a través de la ecuacion de conservacion, se resuelve mediante el acoplamiento
de la velocidad y la presion para flujo incompresible. El algoritmo de resolucion utilizado
para este acoptéento, (SIMPLE, del ingléSemimplicit, linked equatisnpone
inicialmente una presion, calcula la velocidad y comprueba que el flujo de salida sea
idéntico al de entrada. Si el flujo de salida es mayor, reduce la presién o la aumenta en
caso contrgo.

3.32. Modelado de la turbulencia

El modelado de regimenes turbulentos es un tema complejo debido a las muchas escalas
de longitud que presentan los movimientos turbulentos, y requiere la resolucion de
ecuaciones adicionales a las del régimen |dMavaerStokes). Resolver todas las
escalagle longitudurbulentas requeriria tiempos computacionales muy altos y para la
mayoria de las aplicaciones de ingenieria es innecesario resolver los detalles de las
fluctuaciones turbulentas. El modelo utilizadesta Tesi3octoralreduce la cantidad

de detalles de resolucidesolviendo NaviéBtokes con Reynolds promediados
(modelos RANS). Se utiliza un modelo de turbulencia especifico que permite el calculo
del flujo promedio sin calcular primero la depecid completa temporal del campo de
velocidades. El calculo de cdmo la turbulencia afecta al flujo, se realiza a través del
esfuerzo de Reynolds, componente del tensor de tensiones obtenido de la resolucién de
las ecuaciones de Nasi#okes utilizandd ealor de Reynolds promediado.

Dentro de los modelos RANS disponibles, se ha utilizado el modelo de tukbgdencia
estandar. Los modelkseson modelos de turbulencia de dos ecuaciones que permiten
determinar la longitud turbulenta y la escala de tiempo resolviendo dos ecuaciones de
transporte separadas, paradagta cinética de turbulenkjeyparasu tasae disipacion

(32 El modelo estandifes el modelo de turbulencia mas adoptado paealiores
fotocatalitico§72] Sn embargo, el modelo asume la viscosidad turbulenta como una
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cantidad escalaroigipica, suponiendoque el flujo es totalmente turbulento y
despreciandims efectos de la viscosidad molecular. Por tanto, el modelo sélo es valido
para flujos completente turbulentos. La ecuacion @&3cribe el transgerde la
energiay la ecuac® el de la tasa de disipacion. Por otro lado, la viscosidad turbulenta
(Eddyviscosjitye modela usando la Ec[98.

-MQ —Md» -t - — w9 3 [Ec.3.3]
—m —mO0 —t - = # - # # m— 3 [Ec. 3.4]
I m— [Ec. 3.5]

Donde:

1 G« representa la generacion de la energia cinética turbulenta debido a los
gradientes de velocidad.

1 G es la generacion de energia cinética debido a la fuerza gravitacional y/o a
gradientes de temptena.

1 Ywmrepresenta la contribucion de la dilatacion fluctuante de la compresibilidad en
la tasa global de disipacion.

1 QX Don los nimeros de Prandtl turbulento bararespectivamente.

1 Ci&C:ay Csssonconstantes empiricas del modelo, qadgwbtenerse de la
bibliografid91]

1 Por ultimo Sy Seson términos para contribuciones definidas por el usuario.

3.33.Expresiones para el calculo del perfil de velocidades en
tubos lisos.

En los reactores estudiados, al poseer geometrias relativamente sencillas, como la
geometria tubular y anular, effipee velocidades obtenido puede canagse con
expresiones tedrigaara flujos plenamente desarrollados.

Para una tuberia lisa, en régile@mar, la velocidad a lo largo de la posanilel puede
calcularse como:

1 Geometria anular:

6

P — — 1 1= [Ec. 3.6]

6 [Ec. 37]
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DondeO,0,t H son el radio inteo del dindro externos gl radio externo del cilindro
interng la viscosidad del fluido y la longitud del reactor, respectivabnéie.
representa la piés en la seccion de entradalda del anillg.es urratio adimensional
o0 .

1 Geametria tubular:

6 (6 p — [Ec. 3.8]

Donde6 es la velocidad mediaR gl radio del tubo. Mé&letalles de estas expresiones,
pued@ encontrarse en Birctgl.[92]

A diferencia del flujo laminar, las expresiones para el calculdildatpdento, son
ecuacionesemiempiricas con constantes determinadas a partir de datos experimentales.
Se han utilizado las ecuaciones de Karman, cuya descripcion detallada sepencuentra
ejemplo, en el libro déostay col.[93] Por otro lado, la longitud de entrada, que
aproximaria la distancia a la spiesperancontrar el flujo plenamente desarrollado en

un conducto, en régimen laminar seaf@ulado com[®3}

— mmow A [Ec. 39

Donde D es el diametro (5 cm)Re el numero de Reynolds obtenido. régimen
turbulento, se ha utilizado la aproximacién de NikJ@&xt}se

: TS [Ec. 310

3.4.MODELADO DEL TRANSPO RTE DE RADIACION

Ademas ddos aspectosonvencioalesdel disefio de reactores quimicos, tales como
mezcla, transferencia de misanética de la reaccion, o la distribucion del catalizador
en el modelado de rea@®ifotocataliticol iluminacion del catalizadmnstituye un
factor trascendentdla descripcidn rigurosa de la cinética del proceso fotocatalitico
requiere la inclusion en el modelo deldeidgad de absorcion de fotones, que raramente
es uniforme en todo el volumen del regmtecisamente debido a que la absorcion de
radiacion reducda radiacion incidente disponiblea utilizacion demodelos
computacionales permite el modeladateporte de radiacion en medios heterogéneos
tales como suspensiones de,ki@yo calculo esatematicamente muy complejo debido

a la presencia simuié de procesaslumeétricosde absorcid y de dispersiode
radiacion

3.41 Ecuacion de transferencia de radiacion

El modelado de reactores fotocataliticos requiere la resolucién de la ecuacion de
transferencia radiatiRadiative TransferdiqQpnRTE). Esta ecuacion integpiderencial
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describda variacion de la intensidad de radiacion monocromatica éinecadtan, con

su correspondiente pérdida de energia debido a absorcién y dispersion en otras
direcciones, asi como la ganancia de energdiaargor dispersion desde otras
direcciones y por emision.

Considerando la suspension de catalizador en el reactor como un medio pseudo
homogéneo, y suponiendo que la emisién de radiacion se puede desprbajas a las
temperaturas de operaciornaprocesos fotocataliticos, la RTE tiene la forma siguiente
[95]

dl) o o
2 = kg Lo—03lo+— p(Q > Q) rd
ds = == 4 Q'=4mw -7 =
\ )\ )\ ) [Ec.3.11]
Dispersién

Absorcion DispersiérEntante

Saliente

donde G, es la intensidad de los fotorem longitud de ondA, propagada en la

direccion_h Il es elcoeficiente de absorcion volureé, , es el coeficiente de
dispersion volumétricosiy _ho _h es la funcion de faseeqdescribe la distribucion
direccional de la radiacion dispasa

La resolucion de esta ecuacion, permite la evaluacién del campo de radiacion en cualquier
punto del reactor. Una vemegse conocen las intensidades, la radiacion incidente en
cualquier puio puede ser obtenida por lagné en todas las direcciones:

"0 0 Q [Ec.3.12]

>v

Si la fuerg de emision es monocromatieayéloalad volumétrica de absorcion de
energidVREA, Q ), en walquier punto esta dada por:

Q 10 [Ec.3.13]

Si la fuentea@ emision egolicromética, la radiacion es emitida en diferentes intervalos

de longitudde ondaComoconsecuencia de ello, el valor de VREA debe ser calculado a
partir de la integracion de la ecuacion anterior en todo el intervalo de longitudes de onda
donde existe solapamiento entre el espectro de emision de la fuente de iluminacion vy el
espectro de absorcion del catalizador

Q 0 _ [Ec.3.14]

Debido a la propia naturaleza del proc@soadiacion incidente en un reactor en
suspension varia complasicion y la distancigaduente de emision, I&< promediada

en volumengs un temino importante que se usa en el modelado cinético de la
degradacion de contaminantes. Se calcula como:

Q — 0 [Ec.3.15]
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Donde Vr es el volumen de reaccioidemas, se puede hablar de la velocidad
volumétrica de absorcion de fotongslumetric Rate of Photon AbS@RIEA), que es

el término comunmente usado cuando la radiacion incidente es expresada en términos de
Einstein-3-m* 0 moles de fotonesis* en lugar de W-fn

3.4.2 Método de la ordenala discreta

La resolucion numérica de la RTE se llevo a cabo utilizando el mdtéodaddrada
discreta@iscrete Ordinate Mdd@id). Ansy$luenposee diferentes modelos de célculo
de la radiacion, mas simplificag@sp solo este modelo permitfinir los procesos
opticos considerandaliferentes longitudes de ondai como incluir el efecto @e
dispersionla absorcion y lamisiénde radiacioen medioy superficiesSe trata del
método mas rigurosailido para toda la gama de espesoliesgipt permite la solucion
del transporte de la radiacidon a través de paredes semitransparentes.

El métodoDOM resuelvda RTE para un numero finito de angulos sélidos discretos,

cada uno asociado con un vector de direccién. Cuando seestd@lizaétonl la
discretizacion espacial de la regidén de calculo se toma directamente de la topologia de
mallalo. Sin embargo, la discretizacion direccional para la evaluacion de la RTE se
especifica explicitamente mediante el uso de una discretizacion argluleidanpor

el usuario. &aoctanted e | espaci o anguld @r andgups Wlelosdi scr e
llamados angulos de contEgdtos angulos corresponden a los angulos polar y azimutal
respectivamente y conforman threcciones sobre las queessieltda RTE. La
selecciorde la discretizacion angular debe estudiarse con cuidado para cada fuente de
emisién modelada, puesto que, junto con una adecuada seleccion del mallado, debe ser
sufigente para capturar correctamente la forma de la ebagtura 3.13muestra un

ejemplo de diferentdsscretizacione&n la mayoria de las simulaciones presentadas en
esta TesiBoctoral se han utilizado discretizaciones superiores a 10x10. Sin embargo,
cuando el niumero de celdas es también elevado, el temgloulb computacional

puede volverse excesivo, debiendo encontrarse un equilibrio entre nimeas ge celd
discretizacion angular.

Figura 3.13 Direccionegstablecidas en la esfera para difediateetizaciones anands. A)
5x5,B) 10 x 10, C) 25 x 25.
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A su vez, los angulos de control podrian dividitse e pixelegFigura 314, para

una discretizacion aun mayor, la energia contenida en cada pixel es considerada como
entrante o saliente a la c&ta.formariandireccionesiuevassi no ge se utilizarian
exclusivamenten los célculos convectivAshaberse establecido ya una discretizacion
direccionasuficientgrecisa, no ha sido necesario realizar la pixelacion

control angle w,

control
volume face

pixel

Figura 314 Pixelacion del angulo de control.

3.4.3 Propiedades opticas del TiQ

Los coeficientes de dispersion y absarjcito con lguncion de fase son propiedades
Opticasdel fotocatalizadajue juegan un papalyimportante en el disefio general de

un fotorreactorDebido a que la resolucién de la eénate transferencia de radiacion

para cada longitud de onda, resulta computacionalmente complejo, para las fuentes de
emision utilizadas que son esencialmente monocrométicas con un pico de emision
estrecho y definido en 365 nm (esto es asi en la |Aopascénte utilizada y en los
dispositivos LEDs, como se vera posteriormente), se ha utilizado el valor de absorcion y
dispersion del catalizador Tipromediados a la longitud de onda 365 nm. Los valores
han sido obtenido de bibliografia pe@. Evonk P25 en suspension acufgd] La

ab®rcién volumétricalpscoeficientes de dispersion (eh ecalculeon multiplicando

los valores especifiomsrespondienteSi (m?-g?), por la ®ncentracioén deatalizador

(Cear €N g-1m), coOmose muestran las siguientes expresiones

%65Th6 7]1,C [Ec. 3.1%
U3 657675 51 ,C [Ec. 3.1

La lampara desxdn utilizada como simulador solar, sin embargo, emitérgervalo
espectranas amplio, por lo que se ha simutadtyes intervalos de absorcion/emisiéon
diferentes320350 nm, 35370 nm y 37800 nm. En este caso, se ha utilizado el valor
de las propiedades opticas promediados en cada intervalodestales detalles se
encuentran en el aparté316.1. Modelado de las fuentes de emision
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La funcion de fasex( U ' ¢es Uhp funcion normalizada de probabilidades que
describe la distribucion direccional dadacion dispersa. Sateby [97] propusieron
el uso de la funcion de fase Hienye@reenstetomo una eleccién éptima para la
descripcion de fendmenos complejos de dispersiGplenéit sistemas fotocataliticos
usando un solo parametgp, llamaddactor de asimetrista funcion esta dada peor
siguiente ecuacidn

B[] —— [Ec. 3.18]
La caracteristica principal de esta ecuacion es que un solo parametro es capaz de
representar comparnientos muy diferentes, desde dispersion isotropica gimle (
p k )=a difierentes formas de dispersion predominantemente hacia gleld@te (
hacia atrag 0), como se representa efilgura 3.15 Para las simulaciaealizadas
con radiacion monocromatica a 365 arha utilizdo un valor promedio dg@ =
0,528, obtenido de la bibliogr§9ia]

/2

3m/2

Figura 3.15 Distribucion de las probabilidades de dispersion en funcion del angulo
segun la funcion de faseHtEnye@reenstgiara diferentes valoresd ¢ k nea conti nua,
0, 0; L2nea i, $conttinrewaddegkpumnt os, gk =

Desafortunadamentesta funcion de fase no se encuensgzodible de forma nativa en

Ansys Fluemgor lo que ha sido necesario desarrollar un subprograma con una funcién
definida por el usuaridger Defined Functi@¥).Las UDFs incluyen, en primer lugar,

los archivos cabecera a los que debe llamar elladompy que contienen las
declaraciones de clases, objetos y funciones que pueden utilizarse. Las UDFs, pueden
interpretarse o compilarse, junto con estos archivos cabedetalal2? muestra la

UDF utilizada para el calcul ld funcion de fase Henye@reenstein
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Tabla 32. UDF utilizada para el calculo de la funcion de fase de {Bregegein.

#include "udf.h"

DEFINE_SCAT_PHASE_FUNC(hgscat,c,f)
{
realp=0,;
real g = 0.5161;
p= (1-pow(g,2.0)/pow((1+g*g  -2*g*c),1.5);
return (p);
}

3.5.MODELADO DE LA REACCION
FOTOCATALITICAY EL TRANSPORTE DE
MATERIA

Por ultimo, la simulaciérFD requiere la resolucién de los balances de materia de cada
especie en estado no estacionatioygedo no solamente la transferencia de materia por
mecanismos de difusion y conveccion sino también el término de reaccian quimica

Para cada especie quimica individaal el dominio computacional, la ecuacién de
conservacion de la masa se puede axpm®@RO:

%NQE n M N 2 [Ec.3.19

Donde 9 es la fraccion deen la mezcla es su flujo difusivp 2 su velocidad de
producciénEl vector de velocida@ acopldos balances de materia a los calculos de la
hidrodinamicaEl flujo por difusién se puede estimar usandonemiley de Fick de la
difusion:

e ABE RN % [Ec. 3.20]

Al tratarse de un proceso fotoactivado, el término de reaccién quimica del balance de
materia debe incorporar el modéh@tico intrinseco de la reaccidn que tiene en cuenta

la absorcion de radiacion de forma explidisys Fluestlamente incorpora de forma

nativa modelos cinéticos de reacciones termoactivadas, por 1o que nuevamente ha sido
necesario desatenl subrutiasde codigo propio para poder realizar el acoplamiento
entre el transporte de radiacion y la reaccion q(liaita 3.3).
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Tabla 33. UDF utilizada para eélculade la velocidad de reaccion medio de un modelo
cinético intrinseco que considera de forma explicita la absorcién de radiacion.

#include "udf.h"
#include "sg_disco.h"
#define C_DO_IRRAD(c,t,nb)C_STORAGE_R_XV(c,t,SV_DO_IRRAD,nb)

real alpha = 3.17e -10; /*Constante modelo cinético pa ra baja intensidad*/
/* real alphal = 5.12e - 7; Constantes de modelo cinético intensidades elevadas*/
/* real alpha2 = 1.13e -3;%

real coeff = 86.7,
real IncRad = 0.;

DEFINE_VR_RATE(velocidadl,c,t,r,wk,yk,rr,rr_t)

IncRad = C_DO_IRRAD(c,t,0); [*Acceso al aradiacion incidente calculada*/
*rr = IncRad *coeff*alpha; /*Velocidad de reaccion*/

/* o su version

*rr = alphal*( - 1+ sqgrt(1+alpha2*IncRad*coeff)); */

*rr_t =*rr; /*Velocidad de reaccion si el flujo es turbulento*/

}

Recirculacion de la corriente ppducto

Los reactores estudiados trabajan recirculacion utilizando un tanque de
almacenamiento, por lo giebe introducirsen el programan cédigo que permita que
la mezcla de la corriente de sakd&lacioneon la entrada al reactor. El efepte tiene
lugar en el tanque de almacenamiento también se introdujo en el modelolanediante
Ec.2.17
g —Lod0 . [Ec. 3.21]
donde9 es la fraccion en la entrada de cada especie cada paso dm tergrauye
STes el tiempo espacial en el depésito reserdiEs el intervalo de tiemge calculo
en la simulaci¢h s).El tiempo espaciaB{), sera el tiempo que transcurrird entre la
entrada del fluido por la tuberia de entrada proveniente del tanquedalin@esiicsalida
de nuevo al tanque de alimento, calculado como el volumen del reactor mas las tuberias

entre el caudal de mezcla.

En el cédigo de la recirculacion, tanto para el formaldehido como para el metanol se
calculan las composiciones debidasadala con la fraccion correspondiente al tanque

de recirculacion. Para reproducir las condiciones de aireacidon en los tanques de
recirculacion, el valor de oxigeno a la entrada tras la recirculacién ha sido fijado en un
valor de 9,1 ppm (9,1%:.-g", la concentracién de saturaciéon del oxigeno en agua a
temperatura ambiente sitabla Tabla 34y Tabla 35 muestra el codigo de $JDFs
desarrolladala primera funén (Tabla 34) calcula la concentracién promedio en la

cara de salida del reactor, aplica a cada especie quimica la ecuacion 3.21, y almacena el
resultado en un campo de memorias escalares. Esta funcion duergelada y cargada

antes de la simulacidia segunda funcidmabla 35) lee los valores de las memorias, y
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los asigna como condicién de contorno a la seccion de entrada, antes del primer calculo
para cada nuevgaso de tiempo. Esta funcién no requsene compilada puede
interpretarsen tiempo de ejecucion.

Tabla 34. UDF utilizada para el simular la recirculacién entre el fotorreactor y el tanque de
almacenamient@aptura de laoncentracién de salida

#include "udf.h"
#include “"unsteady.h"

static int last_ts= -1; /*Variable global. El paso de tiempo nunca es <0 */

DEFINE_ADJUST (adjust_dilucion, domain) [*Esta macro es llamada en cada iteracion y puede
usarse para ajustar o modificar variables*/
[*definicién de variables*/
{
face_tf;
real mfrac_in[3]={0.0, 0.0, 0.0};
real mfrac_out[3]={0.0, 0.0, 0.0};
real mfrac[3]= {0.0, 0.0, 0.0};
int nfaces_in=0;
int nfaces_out =0;

int ID1 =22;
int 1D2 =23;
int i

real time_prev, time_cur;
real tao = 16.6; [* tiempo espacial del tanque en segundos */
/* Determinacion de los identificadores de las caras de entrada y salida */

Thread *thread1 = Lookup_Thread(domain, ID1);
Thread *thread2 = Lookup_Threa  d(domain, ID2);
time_prev = PREVIOUS_TIME;

time_cur = CURRENT_TIME;

Message("time_prev: %f \n", time_prev);
Message("time_cur: %f \n", time_cur);
Message("time2: %i \n", last_ts);

/* Célculo de la concentracion media a la salida para cada especie qu imica, mediante un
bucle en todas las caras de las celdas que forman la superficie de salida */

begin_f_loop(f, threadl)

nfaces_in = nfaces_in + 1;

mfrac_in[0] = mfrac_in[0] + F_YI(f,thread1,0);
mfrac_in[1] = mfrac_in[1] + F_YI( f,thread1,1);
mfrac_in[2] = mfrac_in[2] + F_YI(f,thread1,2);

}
end_f_loop(f,threadl)

mfrac_in[0] = mfrac_in[0]/nfaces_in;
mfrac_in[1] = mfrac_in[1]/nfaces_in;
mfrac_in[2] = mfrac_in[2]/nfaces_in;

Message("YCH20_Inlet: %E \ n", mfrac_i n[0]);
Message("YO2_lInlet: %E \n", mfrac_in[1]);
Message("YCH3OH_Inlet: %E \ n", mfrac_in[2]);
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/* Calculo de la nueva concentracién de entrada para las especies quimicas, en el caso
de haber convergido el paso de tiempo actual*/

if (i me_cur>last_ts)

{
mfrac[0] = (mfrac_out[0] * (time_cur - time_prev) + tao * mfrac_in[0]) /
(time_cur -time_prev+tao);
mfrac[1] = 0.0000091; [*Concentracion saturacion oxigeno*/
mfrac[2] = (mfrac_out[2] * (time_cur - time_prev) + tao * mfrac_in[2]) /

(time_cur -time_prev+tao);
Message("YCH20_Diluida: %E \ n", mfrac[0]);
Message("YO2_Diluida: %E \n", mfrac[1]);
Message("YCH3OH_Diluida: %E\ n", mfrac[2]);
/* Las nuevas concentraciones masicas se almacenan en memorias */
begin_f_loop(f, threadl)
F_UDMI(f,thread1,0) = mfrac[0];
F_UDMI(f,thread1,1) = mfrac[1];
F_UDMI(f,thread1,2) = mfrac[2];

}
end_f_loop(f,threadl)
last_ts = time_cur;

Tabla 35. UDF utilizada para el simular la recirculacitme ehfotorreactor y el tanque de
almacenamient@alculo de la concentracion de entrada al reactor.

#include "udf.h"
#include "unsteady.h"

DEFINE_PROFILE(diluida02,thread1,i) [* Macro para definir un perfil de condicion de
contorno personalizado que v aria en funcion de las coordenadas espaciales o del
tiempo.*/

{

face_tf;

int tiempo;

tiempo = CURRENT_TIME;

if (tiempo==1)
{
begin_f_loop(f, threadl)
{
F_PROFILE(f,thread1,i) = 0.0;

}
end_f_loop(f,threadl)

}
else
{
begin_f_loop(f,thread1)
{
F_PROFILE(f thread1,i) = F_UDMI(f thread1,0);
}
end_f_loop(f,threadl)
}
}
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{
face_tf;
int tiempo;
tiempo = CURRENT_TIME;
if (tiempo==1)
begin_f_loop(f, threadl)
{
F_PROFILE(f,thread1,i) = 0.0000091,; [*Concentracion de
saturacion
}
end_f_loop(f,threadl)
}
else
{
begin_f_loop(f,threadl)
{
F_PROFILE(f,threadl,i) = F_UDMI(f thread1,1);
}
end_f_loop(f,threadl)
}
}
DEFINE_PROFILE(diluida2 2,thread1,i)
{
face_tf;
int tiempo;
tiempo = CURRENT_TIME;
if (tiempo==1)
begin_f_loop(f, threadl)
{
F_PROFILE(f,thread1,i) = 0.0032; /*Concentraciéon de metanol*/
}
end_f_loop(f,threadl)
}
else
{
begin_f_loop(f,threadl)
{
F_PROFILE(f,threadl,i) = F_UDMI(f,thread1,2);
}
end_f_loop(f,t)
}
}

DEFINE_PROFILE(diluidal2,threadl,i) /* Se aplica una funcién a cada especie quimica,
menos la especie  considerada componente mayoritario, en este caso el agua */
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3.6.ESPECIFICACIONES DEL MODELO

3.6.1 Modelado de las fuentes dduminacion

Se han utilizado tres fuentes de emision diferentes en los reactores simulaégs. El RF
esta iluminado por una lampara UV tubular fluorescente.-El WRikza 36 LEDs
distribuidos sobre una camisaregteeflectora, y el REPCque puede estdmminado

por un simulador solar basado en una ldmpara de xenén o con luz solar natural,
correspondiendo en ambos casos a una emision espectral en todo el intervalo del UV
AlVis. Las caeristicas de cada ua las fuentes de emisignlas condiciones
establecidas para simular su emision se explicaran a continuacion.

1 RF-A: Lampara fluorescente de luz negra Philips

Esta lampara, tied® mm de @metro Y210 mm de longitud, con una emisiorima

a 365370 nm(ver hoja de especificaciones en ApéAdider simulacidn de la emision

de la lampara tubular puede llevarse a cabo de tres formas: emision difusa mediante una
linea, una superficie o un volurftégura 3.16. En el caso de |graras fluorescentes, la

emision es producida por la sustancia que recubre la superficie de la lampara, por lo que
puede utilizarse un modelo de emision sup€fifizjas]

a b c
T~ Z-1 0, z) — Z=1 8 z) {_—_-__ Z=1 6z
S | S SS9
I ‘/
+ (] 1 i X ~_J17% A gl
i Fek = = = - - dh <A™ R 4, h) dnd
0.4, h) A ! dn - .
Fdrea = Rd gdh Vol. = nddd ndh
Viodel Lamp
A NS =-] -1

Figura 316 Representacion grafaelosmodelogle emision de lug Emision lineal, b)
Emisién superficial, Emision volumétricr2]

La ldmpara se lestablddo mmo una superficie emisora difusa (isotrémica)una
discretizacion di5 x 15 divisiongsor octantadefiniendainicamentéa pared externa

de la lamparasiguiendo el modelo de emisién superflaal. simulaciones se han
realizado con el valor obtenido de dividir el valor de emision especificadbpcareie

[99] correspondienda una emisidimtalde0,71 Wde UVFA, correspondiente a un valor

de irradiancia d@31 W-n? Este flujo fue comprobado experimentalmeate la
lampara utilizadamando medidas a lo largo de su superficie, siendo bastante similar al
tedrico(Figura 317. Sin embargo, kamision de estipo de lamparagisminug de
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forma significativa con el tiempo de, p&w lo que se recomienda la confirmacion de los
flujos tedricos en las fuentes de emision.

100

©
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L
e
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80 4

Radiacion Incidente (W-m™)

754

704 T T T T T T
0.0 25 5.0 7.5 10.0 125 15.0

Longitud de la [ampara (cm)

Figura 317 Flujo de emision de la lampdeduz negra Philips TLot&o (linea)y
experimentglpuntos)

 RF-T: Diodos emisores de luz

Los LEDs, correspondientes al modelo LED Engin;Q@1600cddigoidentificador

H, tienen un flujo radiantainimo de 585 mWa 1000 mA(hoja de especifidanes
disponible en Apéndice.B)os LEDs & han simulado como superficies circulares que
tienen el mismo diametyoe la lente esféridal LEDs yerFigura 318. Usando esta
superficie,es ha calculadel flujo de emision teéricsiendo el valade 114535 \Am

cuandose suministra la corriente maxima (1000 EiApbricante garantiza que los

LEDs suministrados emiten, como minimo, ese valor, pero detallan que su emisién podria
corresponder a la de dispositivos fabricados con cidldigtificadoresuperiores

LENS

SUBSTRATE
4X CONTACT PADS

Figura 318 Representacion grafaelosLEDs utilizado$100]

Los LEDs, igual que la lampara fluorescente utilizada, tiereami®in m&ima
centrada en 368%m. En laFigura 319 se muestra el espectro de emisién ofrecido por
los dispositivoekED en comparacion conedpectrale la lampara fluorescente, ambos
medidos experimentalmente. Los espestmosny similares entre si, y ademay
similares a los ofrecidos por los fabrisgraea ambodispositivogver apéndices A 'y
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B), el epectro emitido por los LEDs presenta un pico de emisién mas estrecho respecto
al valor maximaue la lampara fluorescente.

1.25 —— LEDs (LED Engin LZ1-00U60)

Lampara Fluorescente Phillips TL 6W

1.00

0.75 4

0.50

0.25

Espectro emision normalizado

0.00 B a— T T T T T T Y T T
300 325 350 375 400 425 450
Longitud de onda (nm)

Figura 319 Medida experimental del espectro de radiacién emitido por la lampara fluorescente
y los dispositivos LED utilizados.

Los LEDs se han simuladdilizando una discretizacion amay de 25 * 25 angulos

solidos, sperior a la discretizacion de los otros reactores utiligadbasegurar que el

angulo devisibnde cada LED es correctamente reprodutm®LEDs no emiten luz
uniformemente en todas las direcciones, la intensidad luminosa decrece desde el eje de la
emision. La distribucion de la emision esté definida por el &ngulo de vision, angulo a partir
del eje central del emisor en el que la potencia radiométrica es la mitad del valor de pico.
Los LEDs tienen un angulo de emision de 100° segun las espec#idafaimeante

[100]cuya distribucidangular se muestra errigura 320a. Este angulo de visién ha

sido incluido en el prograrpagsAnsy$luenpermite definir para superficies que emiten
radiacion directa, o paralela, un angulo determinado de emision.

Por otro ladola potencia emitida por estos dispositivos puede ser regulada a través del
control de la corriente alimentadadacLED, como muestraHegura 32. Los El

sistema de regulacion de los LEDs del Rtermite el control de la potencia emitida

por cada grupo de 3 LEDs, abriendo la opcién al estudio de la influencia de la intensidad
y la digribucion de la radiacion.
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A) B)
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Figura 320 Caracteristicas de emision de los LEDs utilizados segun las especificaciones del
fabricantd100] A) Representacion tedistribucién anguld) Variacion de la emision con la
intensidad.

Dado que la emision de este tipo de fuentes es sensible a la temperatura, se realizaron
medidas sobre el metal de soporte de los yEdobre el propio e en el que esta

fijado el LED, cuandi@ms 36 LEDsluminanse encuentran alimentadon valoresntre

un 5y un 20% de latensidadnaximalFigura 321a). Los resultados muestran que el
calentamiento essgnificativo y es nesario considerar el efecto de la temperatura sobre

la potencia emitida, tal y como se muestraFéguia 321b. Como se puede apreciar,

parael 20% de intensidaal valor tedrico para el flujo radiante emitido es cercafb al 80

desu valor a 20°C.

45 1.2
o
3
S
40 T
o E o8
S5 (=]
©
2 ‘% 0.6
g 354 3 0
g 5
ISl
o & o4 \
30 S,
=
o 02
25 T T T T 0
5% 10% 15% 20% 0 20 40 60 80 100 120
Intensidad LED Temperaturg°C)

Figura 321 Calentamiento de los LEDs al aumedatartensidad de alimentacidh Medidas
experimentales de temperatura. B) Correccion de la emisién por la temperatura.

En laTabla 36 se encuentran los valores de radiacién emitidos por los LEDs para el
maximo de intensidad, los valores para los distintos porcentajes de emision utilizados, y
los valores obtenidos al aplicar la correccion de la tempé&stagacorreccionegim

sido consideradas en los valores de emision utilizados en las simulaciones.
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Tabla 36. Valores de emision utilizados eRTRF
Emisién 1 LED (W)  Emisi6n 36 LEDs (W) % Emision

% Emisi6 .

o Emision Teérico CorrecciénT2 Teérico Correccién T@  Corregido
20 0117 0,096 4212 3.458 16,4
15 0,088 0075 3159 2688 12,8
10 0,059 0054 2,106 1961 9,2
5 0029 0029 1053 1033 5

1 RF-CPC:Lampara de xenor(simulador solaj

El reactor fotocatalitieGPC se ha utilizado de dos masé€liferentes, iluminado por
simulador solar, y ante luz solar natBeah la simulacion de la radiacion solar, se ha
utilizado una lampara de xenén XBO 5000W/H XL (Rkéja de especificanes
disponible en Apéndice.Ca Figura 322 representa el espectro de emigiédido
experimentalments comparacion con el espectro solar estAmiab.

2.2 o

T T T T T T T 1.4
ASTM G-173 AM1.5 .
— Global 124

— Directa

—— Difusa
—— Lampara xeno6n

2.0+

1.8 1

1.6 1 1.0

1.4

12 0.8 4

1.0 A 0.6 4

0.8 4

0.6 1 0.4 1

Irradiancia, E, (W m”® nm)

0.4
0.2
0.2

O-Ol'l'l'l'l'l'lm'/}/o-o — T T T T T T

T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 300 320 340 360 380 400
Longitud de onda, / (nm) Longitud de onda, / (nm)

Figura 322 Espectro de irradiacion estandar AST-W& AM1.912]comparado con el
espectr@xperimental de la lampara de xendn (simuldaqgr so

Aunque ldampara de xen&iene m maximo muy acusado en 468 pynlg emision es

muy baja comparada con el estandar solar AM1.5 en torno a B0€denaecirse que

la lampara es capazréproducir satisfactoriamertespectro soldtn el rangdJV, el

espectro experimental obtenido para la lampara de xendn, muestra que la emisién es muy
baja, casi nula, para valores de longitudes de onda inferiores a 340 nm, mientras que el
espectro solar normalizado muestra una contribucion mas importaiaidialeda solar

en estas longitudes de onda.
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Smulacion multibanda

A diferencia deak fuentes de emision previamente estgderéos que la luz emitida

es monocromatica, con un maximo de emision definido en 3&b amision de la
lampara de xenodebe simularse estableciendo diferentes bandas de emision/absorcion.
LaFigura 323representa el valorld®eficiente dabsorciorespecificen el intervalo

de radiacion UM del TiG, P25[96] promediado cada de 10.1n la misma grafica,

se presenta tambitndstribucidn espectral de la radiacion incidente tanto utillaando
lamparade xenoércomo los valores experimentales determinados en uno de los ensayos
realizados utilizando luz solar natural.

* Emision total rango 320-400 nm (W-m?)

“."; 5 ** | atitud 40.33° N, Longitud 3.86° O. 11/11/2016. 14:30h 10
e BANDA 1 BANDA 2 BANDA 3 Py
= . Lo 8
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& 4 —— Lampara Xenon | 3 0.
o —— Radiaci6n Solar* | =3
'_ [—
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- — i | I Q_
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Figura 323 Coeficiente debaorcionespecific@iO, P25en funcion de la longitud de onda, y
distribuciéon espectral deslaision de la lampara de xepdie la radiacion solar determinada
experimentalmente en la ubicacion de la Planta Depuradora de Aguas Residuales de la
Universidad ReJuan Carlos, en Mostoles (Madrid)

Esta figura, pone de relevancia la necesidad de simwu@P& Riniendo en cuenta mas

de un intervalo de emision y absorddana simplificar el modelo computacional, ya que
incrementar el nimero de bandas auntemsiderablemente el tiempo de calcelo, s
seleccionaron 3 bandas de emisiisuecion. En lbanda,lqueincluye el intervalde
longitudes de ondantre 326850 nm, la absorcion del T€3 mas elevadaientras que

la radiacion disponible es bajalédranda, 2ntervalo déongitudes de onda 883370
nmtanto la absorciéon como la radiacion disponible es intermedia. Finalrfedredan

3, intervalo entre 37400 nm la radiacion disponible es superior, pero es la zona del
espectro donde &bsor®dn del TiQ, es mas baj&l modelo de emisidn/absorcidn por
bandas disponible amsys Fluemto permite asignar coeficientes de dispersion diferente
para cada banda, por lo que se utilizé elpralmediado en UV
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Por otra parte, la UDF desarrollgdaa el calculo de la funcion de faselalgyey y
Greensteio funciona adecuadamente con el modelo de bandas, por lo que fue necesario
utilizar laaproximaciomeltadeEddimgton con los coeficientes de fraccion de dispersion
hacia adelan(® y elfactor deasimetriale la funcion truncadg’)definidos por Joseph

y Wiscombd101]utilizando las siguientgpresiones:

£ C [Ec.3.22]
cj] — [Ec.3.23]

Como semostrara posteriormerga el capitulo de resultados, valoresbtenidos en
el estudio de un caso de simulacion de transporte de radiacibsorcion y dispersion,
utilizando una solaabhda y valores promediados enirdervaloUV fueron muy
similares, confirmando la validez de esta aproximacion.

Ventana de captacion

Lalampara de xendutilizada erel RFCPCse encuentra ubicada a uRasetros de
distancia del colector. Para redeciiempo de calcule] modelo computacionad
considera la emisién dedd lampara, sino que utilimeno condicién de contorno la
radiacion incidente en laentana de captaciomel colector determinada
experimentalmenté.a lampara desxon utilizad como fuente de iluminacion det RF
CPC permite la regukdeide su intensidad de emisydpor tanteel estudio de diferentes
intensidades de radiacion.UMs valorepromedio de radiacién incidente utilizados
fueron164W-m?, 231 W-m?y 24 W-nr.Estos valores se corresponden con po&encia
de058 W,0,75 W y126 W respectivament@endanferiores a los tHeeactoRFT
iluminado con tecnologia LEPero similares a los de la lampara tubular fluorescente
utilizada en el reactor RHde hechoste reactor fue disefiado para trabajar con valores
de radiacion incidente en el entorno de la luz solar natural).

El RFCPC no se encuentra centrado respecto al cono de emision de la lampara de xendn,
sino que esta desplazado hacia la parte inferitw, quog la radiacion incidente no es
homogénea a largo de la ventana de captadidrventana de captaciéon se ha dividido

en 27 zonas diferentes (3 filas x 9 columdes),323-10 m?* de superficie
determinandose experimentalmente la radiacién tacihecada una de ellas mediante

el sistema mostrado errlgura 324
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Figura 324 A) Sistema experimentailizadopara la medicion de la radiacion incidenie en
ventana de cagian del RFCPC B) Subdvisiones de emision de la ventana de captacion.

En laTabla 3.7 se muestraomo ejemplda potenciade radiacién UVhcidente era

ventana de captacion del CPC para la menor de las intensidades Délestdsforma

la condicién de contorno para el trasporte de radiacion se establece considerando que
cada elemento de la superficie que representa la ventana de captacion tiene una emision
correspondiente a la radiacién incidente medida experimeetadiradb la direccion

de entrada perpendicular a la misathaCion directa, sin compoteedifusa).

Tabla 37. Variacion nodale laradiacién UV incidentm la ventana de captacion del CPC
para un valor de radiacion prometia64 W-m2,

Potenciatotal: 0,58 W

Celda Radiacidnincidente Celda Radiacidnincidente Celda Radiacidnincidente

(W-m2) (W-m2) (W-m2)
1 15,5 10 24,5 19 21,4
2 13,6 11 17,6 20 17,1
3 8,9 12 14,1 21 12,4
4 19,6 13 21,2 22 18,3
5 15,8 14 164 23 16,4
6 12,5 15 13,9 24 13,7
7 23,6 16 22,3 25 15,9
8 17,2 17 14,5 26 14,2
9 14,0 18 12,1 27 11,5

1 RF-CPC:Radiacion Solar

Para la simulacién de reactores operando con radiacion solar natural, es fundamental
poder determinar los valores tedria@dadirradiancia recibida sobre la superficie de la
Tierra erfuncién de la latitud, longitud, huso horario, fecha y condiciones climatolégicas
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El programaAnsysFluenttiene una herramienta denomin&adculador®olar cuyo
funcionamiento ha sido estdtbcon el objetivo de evaluar su utilidad en el modelado

de reactores iluminados con luz sdlamo de los resultados que proporciona esta
herramienta es el vector solar, utilizando para ello la orientacién de los vectores Norte y
Este dentro de la matlal modelo.

El vector solar describe la posicion del sol desde la perspectiva de un observador en la
superficie de la tierra. Est4 definido en coordenadas esféricas usando dos diferentes
angulos determinados sobre la semiesfera celéstgulosenitaly azimutal. El angulo

cenital define la elevacion del sol, variando de 0° a 90°, siendo 0° perpendicular a la
superficie. El &ngulo azimutal varia desde 0° a 360° y define la proyeccién del vector sobre
la Tierra con respecto al Norte. Este anglo va®@P @270° en el Hemisferio Norte de

la Tierray de 0°a 90°y 270° a 360° en el Hemisferio Sur. El vector solar puede ser descrito
con precision usando calculos astronOmicos. Hay varios algoritmos para ello, con
diferentes grados de complejidad y ppbeciBara aplicaciones fotocataliticas, son validos
algoritmos simples, con precisiond®5%¢12] Ansys Fluaiga para el calculo del vector

solar los calculos proporcionados poNaional Renewable Energy LalfsRiEry

USA), con una precision superior.

El programa proporciona ademéasrédiacion solar directa, normal a la superficie de la
tierra y la irradiacion solar difusa, calculada sobre una swmetitzEiey horizontal,

ademas laradiacion reflejada en el suelo (difusa), sobre una superficie Remdicl.

calculo de learga solar, puede elegirse entre los mé&oddgiones Favocedllegtodo
delMaximo Tedrita irradiacion solar directa utilizando el mddetaliciones Favorables

se calcula utilizando el método ASHRRE?] Los valores tedricos magsrpara la
irradiacion solar directa y difusa se calculan usando el méitiardel TeoramNREL

[103] Aungue losnétodos son similares, hay una diferencia clave, el @étaliciones
Favorableplica una gran atenuacién de la carga solar, que es representativa de las
condiciones atmosféricAslicionalmente, la herramienta incluye un factor de nubosidad,
consistete en unduncién lineal que reduce laiazion con valor entre 0 yHn

cualquier, caso debido a la imposibilidad de realizar la prediccién exacta de las condiciones
meteoroldgicas puntualgs| hecho de que la calculadora proporciona la irraditatcia t

en todo el espectro, y ndasta fraccibn UVes posible también especificar de forma
manual los valores de radiacion UV global medidos experimentdistestgalores

pueden distribuirsn su componente directa y difusa utilizando por ejenalociari

del 41% establecida en la nor&A&TM G173AM1.5[12] Aunque de formastricta la

fraccion difusa varisignificativamente con el factor de nubosidad, en la préactica las
simulaciones realizadas indicaron que la eficiencia de captacion del CPC apenas se ve
afectada por la misma, algo isible debido a las consideraciones indicadas para el
disefio del colectdra ventaja de la utilizacion d€&culadora Selsque permite el
acoplamiento directo del vector solar calculado con el método de la ordenada discreta
DOM utilizado para resar el transporte de radiacion. De esta forma, para la validacion
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de los resultados experimentales de reaccion coCBIRFa condicion de contorno

para el trasporte de radiacion se establece considerando que cada elemento de la superficie
que represeatla ventana de captacion tiene una emision correspondiente a la radiacion
incidente medida experimentalmente, de forma similar al caso del simulador solar. Sin
embargo, en este caso la direccion de entrada de la radiacion directadeendra
directamentpor el vector solar calculado.

3.6.2.Propiedades fisicas yandiciones de contorno

Ademas de las especificaciones de las fuentes de pamaitanresolucion del modelo

es necesario establecer las condiciomesttenoenel resto déronteragjue alimitan

las regiones modeladasomo reflectores, paredes fisicas del reactor, superficies de
entrada y salida de fluido, interfaces entre regiones del modeAsj etcsmo, es
necesario también establecer los valores de las propiedades fisicampeniestes
utilizados en las simulacioesontinuacién se describen las condiciones de coptorno
propiedades fisicastablecidas para cada delos fendmensfisicosestudiads

9 Fluidodinamica

Para los calculos fluidodindmiseshan utilizado lgsopiedades fisicas del agual, y
fluido se ha establecido comewtonianpincompresible, e isotermo, con propiedades
fisicas constantdsoscaudales de los tres reactores utilizados, seetimlo de manera
experimentalcalculandoska velocidad cogspondiente a la seccion de entrada del
reactor utiiada en el modelo computacionalldlala 38 recoge los valores utilizados
en cada reactor, asi como el valor medio del nimero de REyraldeccion de salida,
se ha edblecido el valor de presion atmosféties. paredes se hdaclarada@omo
estaticag no rugosas.

Tabla 38. Caracteristicas fluidodinamicas de los reactores utilizados.

Caudal (L-m™) Venasdm-s') Remedio

RFA 2,5 1.5 665
RFT 166 0014 704
RFCPC 123 0,385 10010

En las simulaciones en régimen turbulento, se utilizé la aproximacion de pared estandar,
basada en la propuesta logaritmica de Launder y §p@#liogmunmente utilizada en
ingenieriay opcion predeterminada Ansys Fluertas funciones de pared son un
conjunto de funciones seamgricas utilizadas para satisfacer el comportamiento de
flujo en la region cercana a la pared, permitiendo extender el modelo de turbulencia a la
subcapa viscosa, sin necesidad de refinar el mallado.
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1 Transporte radiativo

Como se ha explicado anteriormetédido a las reducidas temperaturas de operacion,
en el caso de los reactores fotocataliticos el término de emisadiiadion puede
despreciarsm la RTE. Para ello, y con el objetivo de simplificar el modelo computacional
evitando el acoplamientd @alance de radiacion con el balance de energia global del
sistema, en las simulaciones se estableaedor de 1 Ken todadas regiones y paredes

del modelo.

Respecto kas propiedades oOpticas de los fluidos, el aire y el agua pura se consideran como

medios no participantes (coeficientes de absorcion y de dispersion igual a cero), mientras
que los coeficientes de absorcidén y dispersién de las suspensiones de catalizador se
calculan en funcién de la concentracion dem@diante las ecuaciofi@sq y[3.17].

En cuanto a las propiedades opticas de las superii@ERFA todas laparedes o
superficiesiteriores del modelo, que no son la superficie ersimoeatablecidas como
paredes transparentes, que dejan pasar a través de ellas tsidanadificarlaPara
ello en Ansys Fluersie especifica que las superficies seatransparerbn las
propiedades de absorcion y emisiéon con valor cero.

El RRT esta iluminado con LEDs localizagosun tubo de aluminio reflectba
superficie de @ininio se ha considerado tjgae una reflectancia del 85% en el intervalo
de longitudes de onda del48\85] siendo en smayoriaeflexion especulaon una
pequefia fraccion difusa de un 10%. El resto de paselyeslas superficies sonas
representativas de los LEBs,han considerado transparentes a la radiacion.

El RFCPC también posee una superficie reflabtagbuminio que se ha establecido con
una reflectancia del 85%, en este caso 100% esj#adsto de paredesalvo Ia
superficies de captacion emisseasan considerado transparentes

1 Transporte de especies y reaccidén quimica

Las simulaciones dareaccion fotodaliticaenlos diferentes reactores estudizddsa

llevado a caben estado amestacionariestabléendo un paso de tiempo de \alor
suficientemente bajo para discretizar la variacion temporal del proceso, ya que los ensayos
experimentales tienen una duracién de 60 minutos.

Las fracciones masidagiales de metanol y oxigentlizadas fueroB2-10° g/g y
9,1-10°g/g respectivamenteprrespondienssa 0,1 M de CHOH y a la concentracion
de solubilidad méaxima dékeen agua 25°CLos coeficientes de difusion utilizados para
lamezcla se hasstimadautilizandda base de datos gebgramaomercialAsperrlus
siendo Q—K:OH, m)= 1,78 10 mz'sl, D(oz, m) = 2,088 16 mZ'Sl, D(CHQOH, m) = 1,621@ m>s

'y D20, m= 1,78-1CF m?-s™.

En elRF-A, cuya fluidodinamica es la mas compleja de los sistemas estudiados, se ha
calculado ademadgliatribucion del tiempo de residefResidence Time DistrjRiTiDh
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mediante la simulacidén del transporte de un trazamoel objetivo de obtener una
validacion indirecta del campo de velocidades por comparacida BIrD
experimentaltilizandacomo trazador una disolucion 0,5 mM de azul de metileno. El
valor del coeficiente dkfusionutilizado ha sid® auw, my= 6-10'° m?s* [105] Eda
simulaciérfue realizadsobre el campo de velocidad laminar en estado no estacionario
durante 50 s con un paso de tiempo de 0,1 s.

Una vez establecidas condiiones de contorntecesarias para la simulacion del reactor,
el siguiente paso en el modelado es el establecimienterdericgsadecuadopara
asegurar la fiabilidad de la solucién nunadcaazada.

3.6.3.Criterios de convergencia

El proceso deesolucién de las ecuaciones es un proceso iterativo, y por definicion los
valores estdn cambiando de una iteracion a la siguiente. Si el cambio es significativo,
entonces eso significa que laugén aun no se ha alcanzaHo. generalpara
monitorizada convergenciaiele usarse el valor del residlos residuos representan el

error absoluto en la solucion de una vanstecular. El grafico residsaima el valor

absoluto de este error sobre todas las celdas en la simulacién y presentaesa inform

para cada variable y cada iteracion. El valor del residuo en si mismo depende generalmente
de la escala de la variable que se esta resolviendo, para evitar las diferencias de escala,
Ansys$-luentepresenta los residuos dividiéndolos entre el nadgobDe esta forma, la
representacion grafica de diferente magnitudes puede hacerse facilmente de forma
simultanea;on valores que represergharden de magnitud ks residuos respecto de

sus valores de pico.

En general, los residuos deben dismiounirel nimero de iteraciones o estabilirarse

un determinadwalor. Elaumento del valor de los residuos o su oscilacion brusca suele
indicar problemas de convergerncigstabilidadlie la solucion. Sin emgar no hay

métricas universales para decidindo una simulacion esta correctamente resuelta, el
valor de caida del residuo y estabilizacion depende del problema a estudiar.sén general
recomienda juzgar la convergencia no sélo examinando los niveles del residuo, sino
tambiénmonitorizanddas magitudes relevantéstegradas sob alguna superficie o
volumen paraontrolar que el valor de la magnitud no varia frente al nimero de
iteracionefo1]

En las simulaciones realizadas¢dnvergencia de la solucion numérica se aseguré
imponiendo urerror maximo panas esiduoselativos dd.0° para la continuidaths

variables demomento yla radiacion incidente,de 10* para las concentraciones.
Ademas, las variablde interés han sido monitorizadasdiferentes superficies del
dominio computacional como indicade convergencia (al menos 50 iteraciones sin
cambios)Un ejemplo de las graficas generadas de residuos y de la monitorizacion de la
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variable velocidad frente al célculo iterativo se muesti@gmda325como ejemplo
de unaorrecta convergencia.

1e+01 3 Residuals D325 1 A
— - continuity 03800 5 Mgl = -
3 x-velocity 1
1e-01 4 y-velocity 03775 7 |
3 2z-velocity i
1e-02 - K 0.3750
i 3
16-03 —epsion | 03725 7
i _Area J
1e-04 ST S Weighted 03700
i Average i
1605 (mfs) 03675 -

1e-06 0.3650 —

Lol — — 03625 <

1e-08 -y = <
o 20 40 60 80 100 120 140

Iterations

0.3600 T T
° 20 40 60 80 100 120 140

[teration

Figura 325 A) Residuos de los parametros calculados mediante el modelo fluidodiggmico k
B) Ejemplo de la estabilidad del valor de la velocidad en una superficie monitorizada.

3.7.ENSAYOS EXPERIMENTALES

3.7.1Curva de distribucion de tiempos de residencia (RTD)

En el RFA, de geometria anular, que presenta la fluidodinamica mas compleja de los
reactores estudiados, determind experimentalmente la RTD mediante el uso de una
técnica de trazadogspuesta, y se simul6 su transpaate, Ip validacidhel campo de
velocidade€on el sistema trabajarmgo circulaciéde agua, se inyeed el depdsito

de recirculacion una disolucion concentradauede metileno (Scharlab, extra puro),

con ura agitacion vigorosa para asumir la hipotesisziga perfecta en el tanque para

el momento t = 0, y concentraciid mMLa absorbancia a 660 nm a la salida del reactor

se control6 de manera continua con una celda de flujo ilymitiizando un
espetrorradidémetro(BlueWave StellarNet Inoccpmo detector La concentracion
normalizada del trazador se calcul6 entre la linea de bade yela absorbancia final.

Este valor fue comparado con el resultado de la simulacion del transporte eonvectivo
difuso de un trazador sobre el campo de velocidades estacionario obtenido del modelo
CFD, para su validaciéba Figura 326 muestra el esquema de la configuracion
experimental.
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Figura 326. Sistema experental utilizado para el célculo de la RTD

La distribucion de tiempos de residencia (RTD) es caracteristica del patréon de flujo en el
interior del reactor, siendo una de las caracterizaciones que mas informaciémofrece d
reactor quimicfil06,107]Los reactoreislealesle flujopiston son los Unicas los que

todas s moléculasenen el mismo tiempo de residencia, es decir, han estado en el
interior exactamente la mismaticdal de tiempo. Elos reactores realéss moléculas
alimentadapasan diferentes tiempos en interior del reactor originAndose uncidtistrib

de tiempos de residencia.

Parael calculo del tiempo medio de residg@}jaetrabaja fundamentalmercon la
funcion de distribucidi(t), que indica que fraccion de flugieabandona el reactor a
lost segundasLa fluidodinamica del reacfmrede definirsmediante los momentos
centrales de dicha distribuck(t). El momento centrale orderi, secorresponde con
el tiempo medio de residencia, y el momento ceatoatler? con la varianza, siendo
[107]

5 _ 0%0 AO [Ec.3.24]
K 035 %0 A0 [Ec.3.25

La varianza es indicativa del grado de dispersion axial en el reactor, un modelo de flujo
piston ideal tendria varianza cero y para un tanque perfectamente agitaorsaria

en concreto seria igud@’aAplicando el modelo de tanques en serie, a partir del valor de

la varianza se puede obtener el nimero de tedrico de tanques en serie que reproduce el
flujo en el reactor real estudiado segun la siguientedexpresi

— [Ec.3.26]
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3.7.2.Reacciones Fotocataliticas

La reaccion modelo utilizada en la presenta Tesis Doctoral es la oxidacion fotocatalitica
de metanol a formaldehido. Estos ensayos se han upiézadlevar a cabo el estudio
comparativo de la degreign de un contaminante quimico en los diferentes reactores
modeladoy su comparacion cdas predicciones de las simulacidBemetanol no
presenta absorcidon en el intervalo-Afisible usado en los experimentos
fotocataliticos, estando su mecanisraedradacion claramente asociado al codsumo

los radicales hidroxitgenerados en la superficie del catalizador. Segun el met&anismo
reaccion aceptad©08,109]la reaccion de oxidaciénrdetanoken excesda lugar a la
formacién cuantitativa de formaldehido, por lo que la eficacia de la reaccion se determind
a partir de la velocidad de formacién de formaldehido medida por el méladhb de

[109] como se explicara posteriormentalos los ensayos se han realizado utilizando
disoluciones de metanol 100 n8WmaAldrich,calidad-C-MS).

El material fotocatalitico utilizado en todos los experimentos de este trabajo es TiO
Evonik P25. Este materiabnocido anteriormente como Degussa $22ba utilizado
ampliamente en libliografiacomo fotocatalizador de refacia y sus propiedade
Opticas son bien conocid86]} Todas las disolucionesham realizaden agua MiHli

Q® (18,2 MV.cm).

A continuaciémse detalla el procedimiento experimental seguido para la realizacién de los
experimentos de fotooxidacién de metanfdrmaldehiden los diferenteeactores
utilizados.

1 Ensayos en el RFOD

La determinacién de los parametros cinéticos intringeetd®FOD se llevd a cabo
utilizando concentraciones de catalizador suficientemente bajas como para cumplir el
criterio para la operaciopticgamente difencial El flujo de luz incidente y la carga del
catalizador se variaron para obtener datos experimentalag@ma de valorésjos

deVREA, (0- 120 Wm?).

La absorcion de luz se midié para cada reaccion de manera continua, utilizando un
espectrordiometro (BlueWave StellarNet Inc.), coloesdia cara externa de la celda.

La absorcion de radiacion UV se midié para cada reaccion como la diferencia entre el
flujo radiate transmitida través de la celda con la suspension de didxido dgytiganio

gue corresponde a agua pura, asegurando en todos los casos que la diferencia era de
menos de5% de este ultimdespreciando las pérdidas por dispersion,vakie

dividido por el pasoéptico de la celda (1 cqmjpporcional promedio de la VRERa

operacion O6pticamente diferencial asegura que este valor medio representa el
comportamienten todo el volumen de la celda.

Antes de llevar a cabo la reaccion fotocata#itstesgension de Ti€e carga entanque
de alimenty se bombea hasta la efitwmion de la transmisionrdeliacion a través de
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la celdaEste paso es necesario porquexpargnentos preliminares con suspensiones

de TiQ cargadas en el sisteg@ la bomba en circulacion y la fuente de emision UV
encendidamostraron que son rsarios 3060 min para lograr la estabilizacion de la
transmision de radiacion a través de la(étplaa 327). Este tiempo es necesario para

evitar el efecto de la agregacion de las particulas geag@urar que las jpiedades

Opticas son constantes y que la VREA es estable durante el tiempo de irradiacion utilizado
en la reaccion. La aglomeracion de las particulas tiene un gran impacto en la absorcion,
especialmente para las concentraciones de catadindrhjas engadas en &F-OD,

ya quee | coef i ci en tdsmindyeconeekatimentadél tamafio d& )las
particulags7,96]
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Figura 327 Estabilizacion de las propiedades épticlas deygensiones de Tien el RF
OD para distintas intensidades deSezamuestralos valoresle la radiacion que llega a la
sonda a través de la suspension de catalgianloolos) y los correspondientes al agua (lineas)

La radiacion se monitorizo en ¢ond durante la reaccion para asegurar comekaile
irradiacion constantéBodas las reacciones duraron 1 h, con muestras tomadas cada 15
min para garantizar que el volumen total extraido del sistema no supere el 10% del
volumen total. Se propasod afeacion y agitacion en el tandepdsito para asegurar

una buena mezcla y una concentracién constante de oxigeno disuelto por encima del 90%
del limite de saturacion a temperatura ambiente. Eteosesllevd a cabo a partir del

tanque de depdésito y kasiestras se han filtrado con filtros de jeringa de 0,22 nm de
nylon para elimina TiO, antes d ser analizadas.

La evalecion de la reaccion se cuantificé siguiendo la formacién de formaldehido,
producto de oxidacidon cuantitativarmdo el metanol esté excesdPara el analisis de

la concentracién de formaldehido, se utilizealecion de sintesis de HantAstO]
representado enffagura 328 en la que el formaldehido se transforma atfifigho

3,5 lutidina diacetilo (DDL), de color amarillento, que puede ser controlado por UV / vis.
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Figura 328 Reaccion de sintesisHintzsch para el foatdehido.

Las muestras se han analizado mezclando en un tubo dé,8mskge solucion tampoén
(buffertampon fosfatp0,18 M de amonio, ajustado a pH 6 con amoniaco), 0,3 ml de la
muestra y 30l de acetilacetona. Después de agitar, el tubo se mnamiescuridad
durantes0 mina temperatura ambiente antes de la determinacion de la absorbancia a 412
nm utilizando un espectrofotometro UV / VIS (Biochrom Libra §82)oncentracion

de formaldehido formado se obtiene con la curva de calibrado nessteaBliegura

32%).

1 Ensayos en el RFA, el RFT y el RFCPC

En estos reactores, de la misma manera, para llevar a cabo la reaccion fotcatalitica, |
suspensioneactivese carga en &lnque de alimentose bombea travéglel reactor
iluminadoduraate1 h, con muestras tomadas cada 1pgaiantizandgue el volumen

total extraido del sistema no supere el 10% del volumeknotatios los tangse

depdsito utilizadose $ra proporconado aireacion y agitacjiera asegurana buena

mezcla y una concentracion constante de oxigeno disuelto por encima del 90% del limite
de saturacion a temperatura ambiBetéa misma manera que en elRF, d muesreo

se llevo a cabo a partir thelque de depdsito y las muestras sélthadd con filtros de

jeringa de 0,22 nm de nylon para elingiffaO. antes se ser analizadas.

El analisis de la evolucion dedacionese realiz8iguiendo el mismo procedimiento
que en el caso del RID, pero @ estos casosinsembargo, se usar mayores
voliumenes par analisis del formaldehiti®: mL de buffer fosfatd,5 mL de muestras
y 30 pl de acetilacetopar lo que la curva de calibrado obtenida es algo diféigunte (
32%).
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Concentracion formaldehido (mM)

Figura 329 Recta de calibragara la cuantificacidle formaldehidéormado en los ensayos
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realizadosn A) RFOD, B) Resto de reactores.
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4. Resultados

4. RESULTADOS Y DISQJSION

Como se ha puesto de manifiemn la presente memoria, el principal objetivo de este
trabajo es la validacion de la metodologia planteada para el modelado CFD de reactores
fotocataliticos en suspension. Siguiendo esta metodologia, la primera parte de la esta
investigacion es la prgsta de un modelo cinético intrinseco para la oxidacion
fotocatalitica de metanol, compuesto modelo utilizado en la presente Tesis Doctoral. La
determinacion experimental de los parametros cinéticos necesarios para el modelado CFD
de este tipo de reactores ha realizado en un reactor que trabaja en condiciones
Opticamente diferenciales. En este reactor puede asumirse que la energia absorbida
promedio en el reactes independiente de la posigiguor lo tantptambién lo es la
velocidad de la reacciontofcataltica. Este hechgermitird la utilizacion de los
parametros cinéticos obtenidos en el modelado completaderes de distinta
geometrig/ diferentes condiciones fluidodinamicas y Opticas, con el fin de facilitar los
procesos de escalado de cgastfotocataliticos, uno de los principales cuellos de botella

del desarrollo de esta tecnologia.

Posteriormente, se ha realizado la simulacion computacional de los tres reactores
fotocataliticos estudiados: i) un reactor anular, iluminado desddoelcioieuna

lampara UV fluorescente; ii) un reactor tubular con iluminacion exterior utilizando
tecnologia LED; vy iii) un reactor tubular acoplado a un colector solar cilindrico parabdlico
compuesto que puede operar tanto con luz solar natural comostoilador solar

basado en una lampara de xendn. Las simulaciones realizadas han permitido determinar
la fluidodinamica en cada reactor, la distribucion de luz en presencia am TiO
diferentes concentraciones, y los resultados de actividad fotacdeatiida reactor,
valicados con datos experimentales.

4.1 OBTENCION PARAMETROS CINETICOS
INTRINSECOS

4.1.1Modelo cinético para la fotooxidacion de metanol

El modelo cinético propuesto para la oxidacion fotocatalitica ;@ CHcluyendo
explicitanene la etapa de absorcién de radiacianfransferencia de carga y la
propagacion de radicales, se basa en el esquema demeateideen laTabla 4.1El

uso de metanol en exceso conduce a una baja conypersidebajo de5%, lo que
permite el sups& de condicioneasiciabsde reaccion para el analisis cinético. Por otra
parte, en condiones de exceso de metanol presencia de oxigeno, la oxidacién de
formaldehido a acido formico y, eventualmentes€Quede despreciar, lo que permite
asumirla formacioncuantitativa de formaldehiftO8] de acuerdo con la siguiente
estegiometria global:
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# 1 ( g/ o (H#( /(]

Tabla 41 Esquema de reaccion propuesto para la oxidacion fotocatalitica de metanol basado
en la generacion de radicales hidroxilo.

PASO REACCION VELOCIDAD
Activacion[111,112]  TiO,+hn- TiO,+€ +h’ Iy
Recombinacién . N CqrL 4
[111,112] € +h™ - calor kz[e 1h*]

Atrapamiento de

electronegl11,112] € *O.- 10, Kale JO:]
étﬁf)flrgi]ento de hueco h*+H,0- 1OH+H" k[h*][H,0]
fz;gi?:g?e?i%gim] jOH+ CH,OH - H,0 +CH,OH  k[1OH][CHOH]
[108,113] fCH,OH+ O, - HCHO +HG ke[ 1ICH,OH][O,]
[114] yOH+HCHO - {OCH +H C k,[ fOH][HCHO]
[114] OH+ OCH - HCOOH - ...- CQ +H C k[1OH][ OCH]

La aplicacion de la aproximaaiimética de micro estadstacionario para las especies
inestables (electrondrjecosy radicales), permite considerar que estas especies
pueden acumularse en el medio y por tanto su concentracién tiende a un valor constante.
En base a esta aproximacia partir € los balances de materi@stas especies pueden
derivarse las expresiones recogidasiebl@a4.2.
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Tabla 42. Expresiones derivadas de la aproximacion de microesttaadonario a las espsc
inestables participantes en el mecanismwxiabeion fotocatalitica de metanol

=AM = e 1 ke 0.1 0 [Ec.4.1]
. Iy
= Ec.4.
&= T+ k0] [Ec4.2
m+:dzf]:% ke h ] kgh THO] O [Ec.4.3
+ —_ rg
"1 e 1+ kin.0) Fead
fon =0 K[NTH O] K OHICH OH] Kk OHIIHCHO]  K-OHI[ OEH] 0
[Ec.4.5
[sOH] = AUNISES) [Ec.4.6
k;[CH,OH] + k[HCHQO] ] 1OCH]
MycH,oH =w :ks['nOH][CH 3OH] k({ cH pH][O J 0! [EC.4.7]
_ k{1OH][CH.OH]
[*CH,OH] <O} [Ec.4.8
o = OCH] o 1 OHHCHO] K[ ©HI[GCH] O [Ec.4.9]
K,[1OH][HCHO] _k[HCHO]
fOCH] = Ec.4.1
HOCH) == rom] " [Ee4.19

Introduciendo la ecuaciéon [Ec.]4@ie define la concentracidon electrones, en la
[Ec.4.4, se obtiene la expresion para la concentradnbrede:

[h*]= Iy _ ty(k[n'1+kf0]))

- [Ec.4.11]
ko) kel RIHOI(kin'T 4O ])
k[n"]+k{O ]
Y agrupando términos, queda:
k,[O
[h*]? + ki[O, [h*]- oflMol (O] =0 [Ec.4.12
K k,[H,Olk,

A partir dda solucion delecuacion [4.]l@a raiz positiva es la Unica que tiene significado
fisico)[111,112]
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[h+] - ks[oz] ;_1 \%1 4 rng [EC4la
2% &\ kkMHOIO]

Por otro lado, la velocidad superficial de la generatidead® (i) viene dadpor[112]

S F ~_a F ea(X)
=) df =
00 = o PR

5C. [Ec.4.13

Donde €*(x) representa helocidad/olumétrica de absorcion de fotonesufmetric rate

of photon absorpfieRA 0 volumetric ratensr@bsorptioiREA), 5 es el rendimiento

cuantico primario promediado en el intervalo de longitudes de onda,<em elGarea

superficial especifica del catalizador y su concentracion masica, respectivamente.
Teniend en cuenta que la suspensién de catalizador se puede describir como un sistema
pseudo homogéneo, la velocidad de reaccion de la etapa de activacion se puede expresar
entérminosvolumétrioscomo:

LX) =rix)a, = fprx)d/  =efx) [Ec.415

Sustituyendo la exgwion obtenida para la velocidad de generaditiecte§4.19, y la
concentracion deuecog4.13, en la expresion para la concentracion de hidfdx@ps
resulta:

K, [CH,OH]+ k [HCHO] +]1OCH] 2k, 88 kk[H O][O ]
[Ec.4.1$

Introduciendo la ecuacion [4.16] en la E], Bk obtiene la siguiente ecuacion:

(CH,OH] = KICH:OH] k[H O] ko2 | fl AKF €
k[O,]  kiCH OH]+k{HCHO] +]+OCH] 2k, & kKH O][O ]
[Ec.4.17
Y si ® introduce en la ecuacién [4.17], la ecuacioh fudda:
(:CH,OH] = [CH:OH] kH O] k[OJ]4 . Jll 4 kF €&
k[Oo]  kCH OH]+2k{HCHO] 2k, & k;k[H O][O ]
[Ec.4.18

Findmente, la expresion devédocidagara la produccion de HCHO toraddrma:
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Ncro =Kl 1CHOHJ[O,] k[ OH][HCHO] [Ec.419

Asumiendo queen condiciones de exceso de metanol y presencia de,daigeno
formacién de formaldehido a partir de metanol es cuantit@ij/ka oxidacion adicional
puede ser despreciada:

MichHo © ke[ 1CH 2OH][O 2] [EC-42q

Introduciendo la ecuacion [Ec.4.88 la ecuam [4.20, queda

oo =KJO ] ks[CH,OH] k,[H 0] k{0,123, L o4 kF &
k[O2]  KICH OH]+2k[HCHO] 2k, 2 ke k[H D10 1
[Ec.421]]

Y agrupando los términos constantesd@ncentracion de agua y de oxigenotdisuel
puede considerarse constgrie llegdinalmentea laexpresid dela velocidad de
reacan:

_ [CH,OH] a
- 1 \7[1 4.
Mcho al[CHgoH]+a3[HCHO]( ae ) [Ec.4.2}
Donde 5, = &KHOIO] 5 ~ 4k,F 4 =2

% 2 kkHOIO0] Y T k-

Casos Limitantes

Cuando el metanol estd en gran exces@uede considerar gae[HCHO] <<
[CHsOH], por lo quda ecuacién [4.R@doptara la formagsiiente:

rHCHo:al( 1 ¢l apa) [Ec. 4.23

Por otra parte, pacandiciones de baja irradiaca,e® < 4, tomandcel primer término
de la raiz cuadradala expansiomnle Taylor, la Ec. 4.2ndrda forma:

Ncho = @€% [Ec.4.24

donde la velocidat® produccion de formaldeh{d@ o, kmol-n13-s?) se puede describir
razonablemente como proporcional aR&X (Q , W-n3). Las constantecinéticadel
proceso,obtenidais de la ecuacién cinética [4.23] y ][44 han determinado
experimentalmente en condiciones controladafRerOdD.
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4.1.2 Determinacion de los parametros cinéticos intrinsecos
para la fotoxidacion de metanol.

El valor de la constante cinética intrinses@esaria para las simulacisesgstimo a

partir de los datos eaamentales obtenidos en el®P. El valor de la VREA promedio

en el volumen del reactorhse melido expenmentalmentg de manera continua para

cada reaccion llevada a cabo. La velocidad de reaccion experimental se ha obtenido
mediante el ajuste a una cinética de orden ceos @laldres de concentracion de
formaldehido frente al tiempo medidos en el tasyp®niendo ug: i) el sistema esta
perfectamente mezclaig no hay limitaciones de transporte de masa,; iii) la conversion

por paso en el reactor es diferencial; y iv) no hay reacciones oscuras paralelas, el balance
de formaldehido en el tanque de almacenamidnRF@D (donde se toman las
muestras) se puede expresar como:

Por lo tanto, utilizando la relaciorvdkimen de reactduminadoavolumen tota(3.2
mL/ 15 mL), puede calcularse la velocidad de reaccion experiaguadiuccion de
formaldehido en el reactdiosvaloresestan representados efigura 4.1frente a la
VREA promedio en el volumen del reactor medida pmmrattia en cada reaccion.
Todas las reacciones se han realizado en condiciones de absadsi®ajias posibles,
en elintervalodeQ entre 0 140 W-n.

o) oot = (= ae), )

a, = (51.21 + 210.08) x10° kmol- W™".s™

S |a,=(1305.1) x10° m*w*
A 31 R’= 0.989
«
E
S 2.
S 2
=3
o
’\Z 1 <rHCHO >vR =4 <ea >VR
o 1-
£ a=(0.0317 + 0.0022) x10°® kmol-W™.s™
Y R’=0.968
O .
T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

<e®> . (W-m™)

Figura 4.1 Determinacion de los pardmetros cinéticos intrinsecos basados en datos
experimentales obtenidos en eldH-
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Considerandda operacion 6pticamente difiecial del RIOD, la energia aldnda
puntual puede aproximarse al valor de energia promedio en la celda difer&acial, y la
4.23se puede aproximar por:

<rHCHO>VR:a1( 1 fl q(ea>vR) [Ec. 4.2p

o el caso correspondiente a bajos valores de irradiacion:
(Tucno), =a (e [Ec. 427
HCHO Vi Ve '

Mediante el ajuste de los datos experimentales a las expde2ging$4.47 pueden
obtenerse los pardmetros cinéticos intrinsecosapexaresion del modelo cinético
general, y la del caso limitante para condiciones de baja irr&digtiéd observar que

ambos modetoconducen a un ajuste simifgyra 4.1. Aunque el valor de#Bn la
expresion general del modé&o. 4.2pes ligeramente mas alto, el intervalo de confianza

de sus parametros cinéticos incluye el valor cero, lo quenadicte correlacion entre
ambos pardmetros. Por otra parte, la aproximacion de la ecuacion al modelo lineal

simplificaddEc.4.27, se apoya en el hecho dea.e” < 4. LaTabla 4.3recoge los
valores de los paradmetros cinéticos obtenidos.

Tabla 43. Parametros cinéticos intrinsecos obtemidaet RFOD.

EXPRESION GENERAL DEL MODELO CINETICO CONDICIONES BAJA IRRADIACION
<rHCH°>VR :al( 1 \}l ‘#ea>vﬁ) <rHCH0>vR =a<e’°‘>vR
b (kmol-W-L.s1) ) (m3WH) » (kmol-W-t-s7)
512 + 210 x1@® 113 +510 x108 317 £022x1010

La Figura 42 muestra la representacion directa de las expresiones cinéticas obtenidas
para valores de energia absorbidaun amplio intervalde 0 a 6000 W-rf) el
comportamiento de la expresion general predeciriaetiefeaturacion en la absorcion

y, por tantg en la produccion de formaldehido para energias absorbidas elevadas.
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—— Representacion directa:
200 A preseme
@ <rHCHO>Vw =4 <e >\/R
Cﬁ —— Representacion directa:
— — a
‘_I'(f) 150 <rHcHo>\/R _a1( 1 4 1 @<e >Vn)
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g
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Figura 42. Representacion direcka las expresioneisiéticakc426 y Ec127.

La representacién directa de las expresiones cinditidasas® como referencia para el
andlisis déos resultados del modelo CFD utilizaradoexpresiones resueltas en cada
celda del modelo, y por taos valores de energia absorbida local, no pronéaiada

4.23y Ec.4.24, con los correspondientes parametros cinéticos obtenidos resumidos en
la Tabla 4.3
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4.2 REACTOR FOTOCATALITI CO ANULAR (RF-A)

4.2.1 Geometria y mallado

El primero de los retores estudiado es un reactor fotocatalitico anwa) (Rfinado

por una lamparfiuorescente deegraEl modelo incluye la descripcion rigurosa de la
hidrodindmica, la transferencia de la radiacién, el transporte de materia y velocidad de
reaccion gimica en base al modelo cinético mecanidistadelo CFDdel RFA se ha

definido para cumplir con las dimensiones y caracteristicas del sistema experimental
descrito en el Capitulowilizando la herranmita deAnsys Workber€hreactor consta

de tes dominios computacionales (viggura 4.3), el reactor propiamente dicho, el
espacio de aire entre la lampara y el reactor, necesario para calcular la el transporte de
radiacion hasta el reactor, y el espacio comprendidotytoo de vidrio interno que

delimita el reactor y separa ambos fluidos.

Los angulos de entrada y salida de inclinacion (para favorecer la mezcla), han sido
cuidadosamente incluidos en el modelo, ya que tienen un gran impacto en el campo de
flujo. Simula@nes previas con las entragaspendiculareal cuerpo del reactor
mostraron un comportamiento de la fluidodinamica completamente diferente al obtenido
reproduciendo rigurosamente la geometria del sistema, lo que pone de manifiesto la
importancia de unaproduccién fiel de los detalles que puedan afectar al campo de
velocidades.

El volumen deleactor anular fue discretizawediante laerramienta de malladasys
Meshingn aproximadame& 800.000 celdas, utilizando celdas estrustuyada
estructuada. Este nimero de celdasrrespondiente a un volunaecebdamedio de

0,33 mm?, es suficientemente altpara proporcionarresultados independienteel
mallalo. ® ha definido una malla mas deesdas secciones de entrada y salida del
reactor, donel se puedeproducir torbelliney pueda estar presente grandes gradientes
de velocidad.
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.

SALIDA
ENTRADA

g

FLUIDO
CRISTAL

AIRE LAMPARA

Figura 4.3. Imagen del reactanular (RFA) y mallado utilizado.

Utilizando este mismo mallado, se han calculado los campos da radliacidades y

reaccion fotocatalitica. El calculo de la radiacion, la etapa mas costosa en tiempo de
computacia, se ve fuertemente determingaw el nimero de celdas. La regién
correspondiente al interior del reastha realizado utilizangio mallado tetraédrico,

pues este mallado esténinmenteecomendado para la resolucion de la fluidodinamica,

en especial para flujos como el de este reactor, con zonas de recirculacion. El espacio de
aire y de vidrio (en los que no se resolvera la fluidardihasel ha mallado con unas

celdas lo mas hexagonales posibles manteniendo la conformidad en la interfaz de los
diferentes dominios (la malla se realiza partiendo debguneser igualles caras de las

celdas que forman las paredes que tienen en cstimiasiregiones), debido a que este

151



4. Resultados

tipo de mallado reduce considerablemente el nimero total de celdas que forman el
modelo

4.2.2 Distribucion de luz en el reactor

En reactores fotocataliticos, el conocimiento del gradiente de radiacién incidente que
produce en el interior del reactor y que determinara la energia absorbida por las distintas
suspensiones de Ti®s de gran importancia debido a su fuerte influencia en el
rendimiento, no sélo a través de la funcion de dependefiziarda velocidad de

reaccion, sino ademas en el efecto de la distribucién de luz respecto a la de tiempos de
residencia en el interior de la geometria. ElI conocimiento de esta distribucién sera clave
para conocer las zonas con una meglocidadde degradacion del contaminante y
posibilitar mejoras de disefio.

Radiacionincidente con medio transparente

Se ha simulado la distribucion de luz en el reaethante la resolucion ldescuacion

de trasporte radiativo. Paglo, la lampara fue simuladamcoun cilindro vacjo
definiendainicamentéa pared externa de la lampgartn valor de emision de 93.1 W-m

2 calculado a través de las especificaciones del fabricante y confirmado
experimentalmente. En primer lugamuestralos resultados de distrddon de luz sin

oxido de titanio, cuando el reactor se encuentraigei@(44).

Radiacionincidente ,/ \
93.1
F 83.8
- 745 i
- 65.2 \
v

- 55.9
- 46.5
r37.2

- 27.9

18.6
I 9.3
0.0

W-n2

Figura 4 4. Perfil de radiacion incidente en ettareotocatalitico anular

El valor de rad@én incidenteqemedio en todo el espacio asele 103 W-fmientras
que el valor de la radiacién incidente promediado en todo el reactor es d&é B& W-m
el interior del reactor, puede verse cOmo en los extremos de la geometria la radiacion es
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mena que en la parte central, debido al efecto de borde de la lampara, que al emitir de
manera difusa, recibe menos radiacion en las celdas que forman el extremo del reactor.
La radiacion que escapa por los laterales del reactor eglsbhh alel totajueescapa

del reactor por su pared externa.

Validacion de la radiacion

Los datos obtenidos de las simulaciones considerando la emision teorica de la lampara
pueden ser validados con medidas de radiacion experimentaidacion se realizo
colocando lé&&mpara sobre una superficie horizontal y adecuando la altura de la sonda
para coincidir con su centro. La sonda se situé a 5 cm de distancia de la lampara, la
distancia que delimita la pared externa del modelo, con ayuda de una regla y una cuadricula
paraasegurar un correcto angulo de recepcion del captador. Los resultadesssercomp

con los valores de radiacion incidente a 5 cm ofrecidos por el FigdedoA(5).

30

26 1

23 1

19 4

15

Radiacion Incidente (W-m™)

11 |

T T T T T T T T T T
0.0 25 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
Longitud del reactor (cm)

Figura 45. Radiacion medida experimentalmente sobre la pared externa del reactor (puntos) y
predicciones del modelosimulacion (linea).

Como puede observarsedistribucion de radiacion calculada con el modelo reproduce

de forma méas que satisfactoria los valexperimentales, a pesar de no haber
considerado en el modelo la menor emisidn de los extremos de la lampara. Esta validacion
permite utilizar con garantias la distribucion de radiacion obtenida como condicion de
contorno para la resolucion de los proadsadsorcion y dispersion de radiacion dentro

del reactor.
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Radiaciéon con 6xido de titanio

Los resultados de las simulacionemdo se utilizadiferentes concentraciones de
diéxido de tanio se muestran erHigiura 4 6. Los perfiles representados en esta figura
muestran la radiacion incidente tras la absorcion y la dispersion en cada celda.
absorcidéresel producto de la radiacion incidente por el coeficiente de absorcion, que es
un valor constante para cada concentraeidiQ. Como se puede ver en la imagen, la
absorciortiene lugar en unagionestrecha cerca de la pared de entrada de radiacion,
donde los valores de radiacion incidente son mas elevados, reddcéstidaseenta
radiacion disponible segun pemetr el fluidd_a regidén de absorcion se reducedida

gue aumenta la carga del catalizador, degamaydr parte del reactoroscuridaghara
concentraciones mayores a 0,3 de TiO.

Radiacion
Incidente

931
H- 838 \ 4 ‘
745
652 i j
559 |
465
! |

Figura 46. Contornos de disbucién de radiacion incidente para diferentes concentraciones de
Oxido de titanio. A) 0,01, B) 0,05, C) 0,1y D) 05 g-L

En laFigura 4.7 se muestra el perfil decrecientéodevalores locales YREA, a lo

largo de la posam radial de la regiébn anularaalmentar lasoncentraciones de
catalizador. Han sido calculados como el producto de la radiacién incidente de cada celda
de la posicién radial y el coeficiente de absorcion para cada suspensigrPde TiO
encima de 0,11g", losperfiles se cruzan entre gllosgue significa que la parte mas
externa del reactor esta absmdo menos radiacion que cuando se usan concentraciones
baja de catalizador.
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Figura 47. Perfiles radiales de la VR&#Ila regién anular, calculados en el plano central del
rector (los resultados son simétricos en todas las direcciones angulares)

Como era esperable, el valor total y promedio dRHEA (Wm?) aumentacon la
concentracion de caraldor, comaonsecueni@ del mayor coeficiente de absorcidon
alcanzando umaximo para un valor de 0,RyFigura 48). Por encima de este valor,

el aumento es casi despreciable y la energia total absorbida pegpnoaimadamente
constante. Estealor 6ptimo dearga de catalizador depende obviamente de la geometria
del reactodapotencia de emision de la lampara y las propiedades opticas del catalizador,
y por lo tanto no puede extrapolarse directamente a un sistema diferente. En cualquier
casg estos resultados estan cemsonanciaon resultadosanteriores que implican
suspensiones de TiB25para la inastacion déacterias en un reactor fotocatalitico
diferentd115]

Por otra parte, el espesor éptico correspondiente a la operacion del Geagiotes
11,0El espesor 6ptico) puede calcularse como el producto del coeficiente digextinc
(b, suma del coeficiente de absordfoy eldedispersionZy el camino 6ptico, que
para este reactor@s0,01 m.De acuerdo con los valores 6ptimos para la operacion de
los reactores fotocataliticestmados por ColinMarquez ycol. [116] utilizandoun
modelo de radiacion de dhigos, este reactor trabajaria endiciones de operacion
Optimas en esancentracién de catalizador.
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Figura 4 8. Radiacion incidente promediada en volyW&EA, en funcion de la cantidad de
catalizador
La dispersion de la radiacién tiene un efsmiwpl¢o sobre el valor promedide
radiacion incidentaComo se muestra enHayura 48, la dependencia del flujo de
radiacion incidente promeeio el volumen del reactouestra un maximo a un valer
concentracion de catalizadortorno a 0,02 §+. La razén es que para la baja carga de
TiO,, el efecto de la dispersion en el interior del volumen del redotalas pérdidas
de radiacida través de la pared externa, al aumanmtadiacion incideném el reactor
en mas medadque la disminucién debido a la absorciérensiargo, por encima de
0,02 gL* el efecto de absorcién, junto con las pérdidas por retrodisflesigue es
dispersada en la misma direccion que la emsesminaobre el efecto recuperador
de la éspersion en el interior delwalen del reactor, disminuyetaladiacion incidente
disponible en laggionegxterna.

LaFigura 49 muestra el balae de energia total en el reaPtama bajas concentraciones

de catalizadples pérdidas poretrodispersiopueda ser despreciadas. La radiacién que

llega da pared externa dehctor sin ser absorbida, gwilacipalpérdidade energia. El
aumento de la carga de catalizador conduce a un aumento en las pérdidas por
retrodipersion, pero en particusrmenta la energiasorbida. Por encima de 0,R2%g-

las pérdidas por retrodispersion disggnyero la pequefia mejora en la absorcion no
justifica el uso de una cantidad significativamente mayor de catalizhdmo mie
reflectoresen la pared extermil reactopara recuperar las pérdidas de radid€ion.
balance cierra en el valor de emision de la lampara (0,71 W).
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Figura 49. Balance de radiacion en las paredes d&| &funcion de leantidad de
catalizador.

4.2.3 Hidrodinamica y transferencia de materia

Para predecir el comportamiento de los reactores fotocataliticos, y especialmente
importarte para el proceso de escalatonecesario determinar cuantitativamente la
desviaciould flujo realen el reactor de los modelos ideales, y las posibles consecuencias
para el funcionamiento del sistema. La magnitud de la no idealidad no es controlable en
los cambios de escala, que pueden conducir a graves errores erCardelasimgetio

de evaluar la desviacién de modelos ideales del reactor anular, se presentan los resultados
de campo de velocidades en su interior. Este reactor trabaja en régimen laminar, con una
velocidad de entrada de 1,54'm:aFigura 410muestra las lineas de corrigrdela

magnitud de la velocidad calculados p&B-&lasumiendo un modelanhinar (Re =

665). Apartir de las lineas de corrigmtede observarse claramente el flujo no es

uniforme a través de la region anulbangulo de 45° de inclinacion de la tuberia de
entrada hace que el fluiqaeentra a gran velocidad, impaxie latapa posterior del

reactor, y vlea hacia lazona anular (regiones con flujo invedebido a la expansion
repentina y el cambio é&n direccion del flujo. Por otro lado, hay una zona muerta
importante en frente de la zona de salida dandggnitud de la velocidad es muy baja.
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Figura 4.1Q Lineas de corriente y contornos de magnitud de velocidadesnedifanos
transversalestuados a, 5, 10 y 14 cm.

Para una mejor comprension patron de flujo, los vectores de veladi se han
obtenido a distintagistancias @elela pate superior del reactdfigura 4113. Los
vectaes de velocidad pabplano situada 1 cm muestran que el flujo circdade el
lado de entda (lado izquierdo) e impactan la paredhterior, dividiendo el flujo. El
fluido rodeda parednterior hasta llegar a la mitad de la carvoalar, dode empieza

a circular hacia pared exterior, causando la colisién en frente del tubo de katrada.
corriente secundari@sultante de la division del flja,directamente a la parte inferior
del reactor junto al lado de entrada. A los 5 cm hay @ndezoezcla dontbedireccion

de la velocidad es fluctuante. Cerca del tubo de salida, a los 10 ceg dirfygchacia

la tuberia dsalida con velocidades mas altas y de una manera mas homogénea y se
encuentra con la corriente secundaria queedalpatte inferior del reactor. Después del
tubode salida (14 cm), el liquido se dali¢ggdo derechparasalir del reactor.
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Figura 411 Vectores de velocidad a lo largo del plano axial a diferentes distancias desde el
fondo del reactor: A) 1 cm, B) 5cm, C) 10cm y D) 14 cm.

Validacion de la fluidodinamica

El campo de velocidad ha sido validado a través de la determinacion experimental de la
distribucionde tiempo de residenciagidence time distriliRIfiDh mediate inyeccion

de un trazador. LaT® numérica se simtutesolviendo lacuaciéon de transporde

maderia en transitorigjmubndo el transporte de uazador (azul de metileno, 0,5 mM,
coeficiente de difusién;y= 6-10*° m*s* [105) sobre el campo de velocidad laminar

en estado estacionario.

Lavalidacia de flujo en el RA se llevo a cabo mediante la comparacion de los datos
experimentales con las predicciones de una simulacion de estado no estacionario realizado
durante 50 s con un paso de tiemp@,tes.La Figura 412 muestas las curvas de
distribucion obtenidas experimentalmereéresultado de la simulacion.
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Figura 412 Comparacion de la curva de distribucion de tiempos de residencia) experimental y
resultado de la simulacion. Puntaglgs representan tasvadedricas (RT=4.23 s) para un
reactor de mezcla perfecta y el modelo 3 tanques en serie, respectivamente.

El tiempo de residencieegidence tiRE) y el valor de varianza se calcularon semo
describe en el Capitulo 3 deresente Tesis Doctordlos valores calculadds RT

fueron de56 y43s para la prediccion CFD y el RTD experimental, y los valores de
varanza obtenidos fuerof2 y el 10,6%srespectivamente. Esta diferencia @pued
atribuirse razonablementeaa experimental asodi@a los volimenes muertos de la
tuberias de la configuracion-RFEI modelo de tanques en serie, en el que el reactor
anular real es sustituido por una serie de reactores de tanque agitado ideales consecutivos,
se utilizd para catadzar cuantitativamente la RTD experimgtiésendo estimado

un rmimero de3 reactores. L&igura 412 muestra que se encontré una buena
concordancia entre el RTD estimado por CFD y éalécpiones tedricas del modido
3tanques en serie.

Aunque el reactor esta operatetiricamentdajo régimen deufb laminar, la corta
longitud del reactor y la turbulencia generada en la entrada del reactor aseguran buenas
condiciones de mez¢ld5] Por otra parte, el flujo no esta completamente desarrollado
a través del react@figura 413, a diferencia de la mayoria de los patrones de flujo
calculados en otrdstorreactoes anulareen I® que, a cierta distansa alcanza el
perfil tedrico de flujo lamindEsto se debe guelos reactores anulaeyscontrados en
bibliografisestan normalmente modelagasa mayores longitudestre 50 a 90 cm,
peropresentazonas denezclanuysimilaescerca de las regiones de entrada / salida
las encontradas en este trap@al17,118%e ha simuladoféljo dentro de un reactor
anular sin tener en cuenta las seccamestradgpara asegurar flugmmpletamente
desarrofido dentradel reactoyy se ha calculado teéricamente siguiendo la ecuacion
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publicada e[107] Ademas se la llevado a cabo la simuldeitgatores con longitudes

de 30y 45 cipara comprobar el impadadongitucen los perfiles de velocidad igo

del plano central de fdegion anular. Los perfiles calculados, tamimétrads en la
Figura 413 confirman claramente la fuerte no idealidad del flujo en el interior del
volumen del reactor.

0.144 = = CFD Sin entradas

—— Tedrico Sin Entradas
—— CFD 15 cm Longitud
0.124 —— CFD 30 cm Longitud
—— CFD 45 cm Longitud

0.00 -+ \ ! 1 \
-0.025 -0.020 -0.015 0.015 0.020 0.025

Radio (m)

Figura 413 Perfiles de magnitud de la velocidad a lo largo de la pesizé&m el plano
central del RIA paradiferentes longitudes totales del reactor

4.2 .4 Actividad fotocatalitica

La actividad en la fotooxidacion de metda® A fue simulado para diferentes valores

de concentracién deO, ensuspension entre 0,§D,1g-L™. Las simulaciones sarh

llevado a cabo utilizando los modelos cinéticos expresatio&cuacion 4.23 vy la
Ecuacion 4.24ntroducidos en el programa mediante una funcién de usuario. Los valores
de los parametros cinétici#rinseos necearos para las simulacionégeron los
obtenidosa partir de los datosperimentales obtenidos erRE}FOD. Aunque se han
utilizado ambos modelos, los valorgs @e locales obtenidos en el reactor, si bien no
son estrictamente < 1, son sufitgerente bajos para poder asumir una dependencia
lineal frente a los valores de energia absorbida, como se mudsigarardla4
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Figura 414 Evaluacién del término ‘Q a lo largo dekdio del RFA.

La resolucion del modelo CRBgluyda cinética intrinsa de la reaccion quimica en los
balances de masa de las especgssagio no estacionaiycel trasporte de masa debido
a la difusiénLa evolucién prevista de la concentracdiognaldehido en nque de
depdsito del RA puede obtenerse como un datsal&la del modelo CFD. Egura
4.15muestra las prediccione$ m@delo utilizando ambas expresiones cinétitas,
resultados experimentalesagarconcentracion de formaldehido en funcién del tiempo
para tres concentraciones de; Hiferentes.
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Figura 415 Validacion de los resultados del modelo CFDRIRAIfrente a los datos
experimentales para diferentesentraciones de catalizador.
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Las simulacionesilitando el modelorgético dado por la Ecuacion 4r2destran ua
concordancia muy bueman menos de 5% de empara 0,10 y 0,01Lg-de TiQ. Para

0,05 g.* de TiQ, se obtiene un error maywd 10% calculado a partir de la diferencia

entre la pendiente depleediccion déormacion de formaldehido y el ajuste de los datos
experimentales. En cualquier caso, estos valores pueden ser considerados mas que
aceptabk ya que estan enoetlen de magnitidel error experimental.

En cambiolas simulacion€D con el modelo cinéiclado por la Euaciornt.23fallan
para predecir satisfactarente el rendimiento del fAFEn laFigura 4.16se representa
la dependencia de la vedad de reacciéoon laVREA promedio estimadzara el
reactor mediante la resoluaienla RTE.

90

@ Experimental

4 Modelo CFD + Cinética Ec.24
—— Ec.26 (representacion directa)
A Modelo CFD + Cinética Ec. 23
—— Ec. 27 (representacion directa)
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Figura 416 Grafica de la velocidad de reaccién frente la VREA promediad pgramzeaios
en los reactores RBPD y RFA y comm@racion con las simulaciones CFD vy la representacion
directa de las expresiones cinéticas.

Como se puede ver, el-RFestad operando bajo valores mucho mas altos &R V

que el RFOD, y en consecuencia el modelo cinético esta extrapolado. Como se muestra
en laFigura 4.16 la dependenciineal dada por la Ecuacion 4&4 rojo) conduce a

una estimacion razonable de las velocidades de reaccién. Sin embargo, la extrapolacion de
la dependencia de I¥REA dada por la Ecuacion 4.28n azul) subestima

significativamente la cinética del proceso, especialmente para valores aRisAde la V
promedio.

LaFigura 416también muestra la comparacion entre las predicciones del modelo CFD
sobre la base de la desadipcigurosa de la hidrodinamica, transporte de radiacion y la
transferencia deateriaen el reactor (pumd) en comparacion con el trazado dideto

las expresiones cinéticas Ec.4.26 y EQJiae3s)En el caso de la dependecoiapleja

de la \REA dada por la Euacior23 las discrepancias pueden atribuirse tanto al modelo

163



4. Resultados

de flujo nodeal a lo largo del reactmmoal errorderivado déa aproximacion de la
VREA promedio para los perfiles de radiacion no uniforreestaho los presentes en
el RF-A.

Sin embargo, para la dependencia ldeedhVREA dada por la Ecuaci@4, las
discrepanciaerian debid&xclusivamente al flujo no ideal en el reacttBmdoseina
mejora en la prediccion cuando se utiliza el modelo CFD.

Los valores locale® da velocidad de reaccién quinoicemidos del modelo lineal
(Ec.4.2)% estan representados eRitpura 417 Los perfiles radiales de la velocidad de
reaccion a lo largo del plano de longitud media (7,5 lemgd®n anular reatran que

una concentracion de 0,1 §donduce a altaglocidade de reaccion cerca de la pared

de entrada de radiacion mientras que la parte mas externa del reactor es chssinactivo.
contornos de transferencia de materia siglemismo patron quia distribucion de
velocidad (datos no mostrados

A) B)
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Velocidadde —=—0.01g-.L"TiO,
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2.840e-003
| 2.556e-003
2.272¢-003
‘ 1.988e-003
 1.704e-003
1.420e-003
1.136e-003
8.521e-004
5.681e-004
2.840e-004
0.000e+000

mol-n3.st

254 —e—0.05¢-L™ TiO,

——0.1g.L" TiO
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Figura 417 A) Valores locales de la velocidad de reaccion en el plano cé&fAl (@b
cm) para una concentracion de catalizador de €@, 1R) Rpresentacion de los perfiles
radiales en el plano central para diferentes concentraciones de catalizador. Todos los valores
corresponden para un tiempo de irradiacion de 1800s.

Como principal conclusion de este apartado puede decirse vglidacion déas
predicciones del modeglara este fotorreactba sido muy exitos&in embargo, antes
de generalizar este resultado, en el siguiente apartado se ilsaestlgadéondel
modelo en la prediccion de un reactor que trabaja en condiciones dedituminac
diferentes, suministrada por dispositivos LEDs.
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4.3 REACTOR FOTOCATALITI CO TUBULAR (RF-T)

El reactor tubular presentado en esta secaibnsestemarientadceen posicion vertical

con flujo ascendentaminaa por 36 LEDsmontados en un reflecienel exteriarLos

LEDs, a diferencia de la lampara fluorescente modelada como fuente de iluminacion del
reactor anular presentado en el apartado previo, presentan el inconveniente de ofrecer
una distribucién de lmo homogénea si no son cuidadosaendistribuidos, al presentar

su emision focalizada sobre el angulo de vision que la define.

4.3.1 Geometria y mallado

Las dimensiones del reactor han sido definidas para ser lo mas reales posibles, descritas
en elapartado 3.del Capitulo 3 de la presemesis DoctoraEl modelo consta de dos
dominios,uno formado por airenla parte exterior del reactootro formadagpor el

reacbr propiamente dicho, donde puelgdinrseuna suspension de 6xido de titanio
para el célculo de la distribucién de luana mezcla de laspecies quimicas que
constituya el fluido reactivo para la simulacion de la reaccion fotocaféditea.
disminuir el tiempo de computacion, sélo la mitad del reactor ha sido incluido en el
modelo, usando el eje de simgirégentereel planaXY. La pared exterior del reactor,

de aluminio reflector, ha sido reprodumdluyedo los agujeros que posee el reactor
para cambiar de posicion los LEDs. La distancia teaL&®s se ha tenido en cuenta,

pues estos se encuentigarampete separados del metal por cuestiones de montaje. Los
LEDs se han simulado como superficies planas cuadra@gasdede lado, siguiendo

las especificaciongsl suministradotos LEDs estén distribuidos en 4 columnas de 9
LEDs alternados con otras 4lwonas de 9 agujeros disponibles para modificar la
posicion de los LEDE&nN laFigura 418se muestra una representacion del modelo CFD
generado.
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Figura 418 Representacion del moded reactofotocataliticdubular.

Al ser la fluidodinamica mucho més sencilla que la del reactor previamente estudiado, en
el interior del reactor se han utilizado celdas hexaédricas regulares, que disminuyen el
namero de elementos considerablemieataalla seleccionada tiene 316359 celdas, con

un volumen medio de celda de 1,74.iandensidad de la malla es inferior a la utilizada

en el modelo anterior, pues el calculo de la reflexion aumenta la complejidad del calculo

y esta densidad del malladessencontrado suficiente para esta geometria. En el exterior

del reactor, debido a que los LEDs se encuentran desplazados del soporte de aluminio,

generando geometrias de pequefio tamafio, se ha utilizado un mallado mas irregular
tetraédrico con capacidadadiaptarse a la geometria circhlgufa 419.

166



Reactor fotocataliti co tubular

Figura 419 Disposicion de los LEDs y mallado seleccionado

4.3.2 Distribucion de luz en el reactor

Debido a limitaciones derivadas de la disipdei@alor,ds LEDs se hautilizadoen

un intervalo de emisi@mtre el 5% y €0% de su potencia maxjmealizandose en caso
necesario la correccion de la emagbdispositivo por efecto de temperaderacuerdo

a las especificaciones del surmagist.Al 5% de la potenc&éctricanaxima admitida,

los 36 LEDs emiten en total 1,03rientras que este valor asciedc@@Ww, 2,67 W'y

3,64 W para valores de potencia eléctrica del 10%, 15% y 20% del maximo
respectivament&odos los valores sompstiores a la emision de la lampara fluorescente
del RFA previamente presentado, que emiti&/0,7

Radiacion incidente con medio transparente

En laFigura 420 se muestra la radiacién incidente en el reaetel yspacio deige
comprendido entre los LEEDy el reactgrcuando son iluminados ctas distintas
intensidadesstudiadas; el reactor no contienmn medio que produzca absorcion o
dispersiorde luz. En esta situacion, se alcanzan elevados valores de radiacién inciden
promedioen el reactor, deasta500 Wm?en el interiopara la potencia maxima
estudiada, a diferenciaEIA, en cuyo interior se alcanzaba un promedio de 44 W-m
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Figura 420 Radiacion incidente en el reactor eermis de 6xido de titanio para distintas
potencias eléctricA% 5%, B)LO% C) 5% D) 20%.

La Figura 421a muestra los valores de radiacion incidente promedio en el reactor,
cuando la pared externa es aluminio reflector, y esoede que fuera una pared
transparente. Estos valores tan altos de radiacion incidente en el interior del reactor, son
debidos a la presencia de la camisa de aluminio reflectora especular (con un 10% de
contribucion difusa), que practicamente aumentaes Ves valores de radiacion
incidente en el interior respecto a un caso sin reflectof-igara421 se muestra el

balance en el interior del reactor en las condiciones de iluminacion mas altas utilizada
(20%), para el casmn reflector y sid. El efecto de la reflexién ocasiona que la luz
abandone el reactor en mayor proporcion por las tapas superior e inferior del modelo, y
por los agujeros que tiene la camisa reflectora, aunque un porcentaje elevado es absorbido
por elaluminio y perdido en forma de calor. En el caso de no utilizar el material reflector,
practicamente toda la luz abandonaria el reactor directamente por la pared circular
externa.
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Figura 421 A) Flujo de radiacién incidemte el reactor en ausencia de éxido de titanio para
distintas intensidades de luz, cuando la pared externa del reactor es transparente a la luz, o es un
reflector espedar. B) Balance de radiacidragés de las paredes en ambos casos.

Pese al efecto dia reflexion producida por el recubrimiento de aluminio, la
homogeneidad que se obtiene en el interior del reactor, es meRaabi@nalizar la
homogeneidad en el reactor, se han exportado los datos de flujo de radiacion incidente de
todas las celdgsie forman el interior del reactor y se ha calculado el valor promedio, la
desviacién estandar, y la desviacion estandar relativa, que permitira comparar condiciones
de iluminacion diferentes. El reactor construido, con reflector, tiene un valor de radiaci
medio de 512,5 W+hy un valor de desviacion relativa de unfg&3%e al caso sin

reflector con el que se obtendria una desviacion relativa del 43, 1% y un flujo medio muy
inferior.

Para comprobar si la homogeneidad en el interior del reactorimmdrigentarse
cambiando la posicion de los LEDs, se ha realizado un nuevo modelo enldtBse los

se distribuyen e filas y 6 columnas, para la misma intensidad de radiacién. Por otro
lado,aumentar la distancia er&goared del reactor y los LEDadlendo el diametro

del soporte de los LEDs mas grande), puede mejorar también la homogeneidad dentro
del reactor, aunque el flujo que llegaria al interior seria sensiblemente mas bajo. A modo
de ejemplo, se han simulado dos condiciones en las querhaaténe la misma

altura, en una los LEDs se distribuyen en 6 filas y columas y el soporte de los LEDs
mantiene el mismo diametro, 0,8 m, lo que deja una distancia entre los LEDs y la pared
del reactor de 1,5 cm y en la segunda, se ha aumentadwia destas LEDs al doble

(3 cm, 11 cm didmetro del soporte de los LED$)guaa 422muestras los resultados

de flujo de radiacidn incidente para esta distribucion de LEDs.
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Figura 422 Flujo deradiacion incidente en el reactor cuando los LEDs se distribuyen en 6
columnay 6 filas. A) Diametro soporte LEDs 0,08m, B) Diametro soporte LEDs 0,11m.

La desviacidn relativa en el interior del redatblg 4.4 disminuiria a aproximadamente

la mitaddel valor obtenido con 4 columnas de LEDs, distribuidos en 9 filas, manteniendo

el mismo didmetro del reflector. Si se aumentara ademas el didmetro del reflector, y por
tanto la distancia de los LEDs a la pared del reactor, la homogeneidad aumentaria
ligeramente, pero dismunuiria en mayor medida el flujo medio en el Estasor.
modificaciones no han sido incluidas en el reactor en el momento del desarrollo de esta
investigacion, pero se contempla como linea futura el uso de esta herramienta para la
optimizacion de la distribucion de luz en este tipo de reactores iluminados por LEDs,
cuya luz focalizada en el angulo de emision hacgeste especialmente relevante.

Tabla 44. Configuraciones de LEDs utilizadasel RFT.
Distribucién Diametro soporte  Flujo Medio  Desviacion

Leds Reflecto LEDs (Reflector, m’ (W-m?) Relativa (%)
x4 No 0.08 183.7 43.1

x4 Si 0.08 512.5 23

6Xx6 Si 0.08 620 16.6

6 X6 Si 0.11 373.6 14.8

Validacion de la radiacion

Las predicciones realizadas por el moeeiadiacion considerandoedlector, han sido
validadascon datos experimentale®ara ello, se ha utlizado la sonda del
espectrorradiometomlocad&n cada uno de los agujeros realizados en la camisa metélica
del reactoDebido a los altos flujodlitzados, s haempleadan reductor de la superficie
externa de la sonda para evitar la saturacion del detect@sultados obtenidos se
muestran en FEigura 423 Las simulaciones se han realizado tanto con los flugssteori
(obtenidos a partir de las especificaciones del fabricante), como con los flujos de emisién
recalculados utilizando el factor de reduccion de la emision en funcion de la temperatura
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a la que se ven sometidos los LEDs, siguiendo también las espeesfidaldabricante.

Cuando se aplica dicha correccion, los resultados experimentales y la prediccion del
modelo computacional son suficientemente cercanos, teniendo en cuposidaanes

incluidas en ehodelo (especialmente las relacionadas dmsotaién del aluminio y el
porcentaje de reflexion difusa debido a la rugosidad que posee, explicadas en el apartado
3.6.1).
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Figura 423 Validacion del modelo de radiacién. A) Sin correccion de la temper@toina. B)
correcion de la temperatura

Radiacion con 6xido de titanio

En estas simulaciones se ha estudiado la energia absorbida en el interior del reactor
cuando se utilizan concentraciones diferentes gerfi®©0,05 gty 0,7 g-L, pardas

mismagl intensidadedeemision. EdaFigura 424, se muestran los resultados del flujo

de radiacion incidente promedio el reactor yelocidad volumétrica de absorcion de
energia, VREAambién promediada en el reagtara todas las condicioestudiadas.

Los valores del flujo de radiacion en el reactor y energia absorbida promedio son
proporcionales a la radiacién emitida, como se esperaba. La cantidad 6ptima de
catalizador para este reactor r@st g-I*, segln los resultados promediados
proporcionados por el modeya, queaumentar la concentracion por encima de 0.1 g-L

! no resultaria en una mayor absorcién. Este valor es la mitad del obteRiB&\eyeel

que al tener un mayor paso optico, la densidadaiggoshen el maximde absorcion

essimilar (13,8n el RFT frente a 1&n el RFA).
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Figura 424 VREAY radiacion incidente promediada&kmlumendel RFA y, en funcién de
la cantidad de catalizador.

Para una mejor comprension de la disidbude la absorcion en el reactoFidara

425 representa la radiacion incidente sobre el plano central del reactor para el valor
méaximo de emision estudiado, y distintas concentraciones de catalizador. Para estos casos,
se olserva como a partir de la concentracion de 0 laghinentar la concentracion de

TiO, produce practicamente los mismos ped#essorcion: la absorcion tiene lugar en

una regién estrecha muy cercana a la pared y el interior del reactor estaammpletam
oscuras para estas concentraciones.
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Figura 425 Radiacion incidente en la seccion transver&&i-Gigbara el 2% de intensidades
de emision al afadir distintas cantidades de 6xido de titanio. AyY0Bp@® g-L2, C) 0,25
g-L1, D) 0,59-, E) 0,7 g-L&.

Si se representan los perfiles de energia absorbida a lo largo del radio para las
concentraciones de TiQtilizadasKigura 426), puede verse como la forma de los
perfiles erel interior variaotablementeonla concentracion de catalizador el caso

de laconcentracion mas bgja05 g-t* se alcanzan valores mas elevados de radiacion en

el interior, donde la absorcion es importante, siendo el perfil mas plano. Sin embargo
cuando la cantidad de T#&umenta 5 veces, toda la absorcion tiene lugar en la region
externa del reactor, y no hay absorcion en el interior.
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