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RESUMEN

La contaminacion de ambientes cerrados representa un problema de magnitud
para la salud humana, debido en gran medida a que la mayor parte de nuestro tiempo
desarrollamos actividades en este tipo de ambientes. La necesidad de minimizar la
exposicion a este tipo de polucién -caracterizado en general por las bajas
concentraciones de contaminantes—, ha llevado al estudio de diversos procesos
avanzados de oxidacién, entre los cuales la fotocatdlisis heterogénea ha probado ser

eficiente en la eliminacion de muchos compuestos.

En la presente tesis doctoral se realizé el disefio, montaje y modelado de un
reactor fotocatalitico para la degradacién de contaminantes del aire. Entre una gran
variedad de contaminantes tipicos de ambientes confinados, se eligié el formaldehido.
Este es uno de los compuestos que se encuentran mas habitualmente, ya que es de
gran uso a escala industrial y se encuentra presente en muchos productos domésticos y
materiales de construccion; su presencia puede provocar efectos adversos aun en muy

bajas concentraciones y fue declarado cancerigeno en 2004 por la OMS.

En una primera etapa de trabajo se estudid la cinética del proceso de

degradacién fotocatalitica de formaldehido en un reactor de geometria sencilla, en el
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que se empled como material fotocatalitico al didxido de titanio inmovilizado sobre

placas de acero inoxidable.

El punto de partida para este modelado cinético fue un esquema de reaccion
basado en material publicado, con el cual se obtuvo una expresién analitica para la
velocidad de reaccion en funcion de la concentraciéon de formaldehido, la humedad
relativa y el nivel de radiacién. Para poder determinar los parametros cinéticos de esta
expresidn se realizaron ensayos experimentales en un reactor de placa plana,

construido de acrilico.

La radiacién fue provista por dos conjuntos de [dmparas de luz negra a cada lado
del reactor. Se obtuvo una serie de corridas experimentales en las que se variaron la
concentracion de formaldehido a la entrada del reactor, la humedad relativa y el nivel
de radiacion. La expresion resultante de la combinacion del balance de materia para el
reactor junto a la expresion analitica de la velocidad de reaccién, fue resuelta mediante
un algoritmo de optimizacién no lineal; de este modo se estimaron los parametros

cinéticos.

En la segunda etapa, los datos obtenidos en el reactor de placa plana fueron

utilizados para el modelado de un reactor de pared corrugada.

Experimentalmente, el reactor de pared corrugada estd conformado por un
marco, en cuyo interior se colocé una placa plegada de acero inoxidable recubierta con
TiO,. El aire conteniendo el formaldehido circula en forma sucesiva por los canales

triangulares que conforman la placa plegada con las ventanas del reactor.



El modelado completo de este reactor incluyd, por un lado, el cdlculo del campo
de radiacién incidente mediante el método de trazado de rayos y el modelo de emision
superficial de [dmparas. Por otro lado, la resolucién del intercambio radiativo entre las
paredes que conforman los canales triangulares. Finalmente, todo esto fue incorporado
a un paquete comercial de fluidodindmica computacional (Fluent®) en donde se obtuvo

la soluciéon numérica de los campos de velocidades y concentraciones.

A partir del analisis de los resultados alcanzados, se comprueba la factibilidad de
la eliminacién en forma eficiente del formaldehido gaseoso en el reactor estudiado. El
modelo riguroso del reactor mediante las herramientas utilizadas mostr6 ser ajustado y
capaz de predecir el comportamiento en pos de la simulaciéon y optimizaciéon de

reactores fotocataliticos aplicados a la eliminacién de contaminantes del aire.
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INTRODUCCION




Capitulo 1: Introduccién

1.1  Lapolucion ambiental.

El pasado siglo XX se caracterizd, entre otras cosas, por un acelerado crecimiento
y desarrollo de la técnica, la industria y la poblacion humana. El crecimiento econémico
de las sociedades vino acompanado por efectos no deseados, entre los cuales uno de
los mas importantes es el deterioro de la calidad ambiental. Los recursos naturales se
vieron afectados en dos modos: cuantitativa y cualitativamente. Lo primero se explica
por una demanda de estos recursos superior a su tasa de renovacion, provocando la
disminucion de sus reservas; lo segundo, en vistas de la utilizacion del ambiente como
sumidero de los desechos de procesos antrépicos de todo orden, que produjeron la
contaminacion de cursos de agua, suelos, mares, y, en forma manifiesta, de la

atmosfera.

Pag.|2



Capitulo 1: Introduccién

Los problemas que afectan esta porciéon gaseosa del planeta, de crucial papel
como posibilitadora de vida, son muchos y de variada indole; los distintos tipos de
contaminacion fisica y quimica se han traducido en problemas concretos como el
aumento de enfermedades respiratorias, la lluvia dcida, el smog, el cambio climaticoy el

agujero de la capa de ozono.

La actividad humana es responsable en gran medida del deterioro de las
condiciones de la atmésfera terrestre. Esto puede notarse tanto a niveles locales y
regionales (contaminacién local, lluvia 4cida) como globales (efecto invernadero,
disminucion de la capa de ozono, alteracién del clima). En conjunto, estas alteraciones
afectan a la salud humana, pero también la vida animal y vegetal, produce deterioro en
materiales y conduce a pérdidas econdémicas, y, todavia, se desconocen los posibles

efectos drasticos de los cambios globales climaticos.

La presencia de contaminantes en el aire es un factor que ha llevado desde hace
ya algunas décadas a una creciente preocupaciéon tanto por parte de la comunidad
cientifica como de la opinién publica en general, debido fundamentalmente a la clara
disminucién de la calidad de vida asociados. Ha de notarse, sin embargo, que el interés
y la preocupacién relacionada con la contaminaciéon de ambientes interiores, data de
tiempos mucho mas recientes (Jones, 1999; Viegi et al., 2004) lo que puede explicarse
por una naturaleza menos evidente de este tipo de contaminacién si se la compara con
la de ambientes no confinados, frecuentemente asociada a la emision de material

particulado facilmente detectable a simple vista.
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Capitulo 1: Introduccién

1.2 La contaminacion de ambientes interiores.

La preocupacién actual por la conservacién y ahorro de energia ha hecho que las
casas y edificios modernos sean construidos con mejor aislamiento que en el pasado, lo
que trae aparejado una baja tasa de renovacion del aire en estos espacios cerrados. Si a
esto sumamos que hay un uso creciente de materiales sintéticos para la construccion, el
resultado es un ambiente en el que numerosos compuestos indeseados puedan

presentarse con concentraciones perjudiciales para la salud.

Entre los distintos materiales que pueden aportar cantidades significativas de
contaminantes al aire se pueden mencionar los amoblamientos de madera prensada,
las maderas aromaticas como el cedro y el pino, los materiales de terminaciéon y

tratamiento de superficies de madera, los alfombrados.

Cuando se habla de contaminacién de ambientes interiores, se debe tener en
cuenta que estd relacionada no solo a la presencia de sustancias gaseosas téxicas, sino
también de particulas y microorganismos. Este tipo de contaminacién representa un
gran riesgo para la salud publica debido a la confluencia de dos factores: i) los elevados
tiempos de exposicién a una gran variedad de agentes nocivos y i) la dificultad en la
deteccién temprana de los problemas relacionados a la mala calidad de aire en estos

ambientes confinados (Bruce et al. 2000).

La mayoria de las personas, por lo menos en las sociedades desarrolladas, pasa la
mayor parte de su tiempo —que ronda el 90%- en ambientes interiores tanto laborales
como domésticos, aunque también en centros comerciales y vehiculos. En sociedades

menos desarrolladas, la situacién dista de ser mejor, ya que muchas familias dependen
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Capitulo 1: Introduccién

para su subsistencia de la quema de carb6on y biomasa en lugares cerrados vy

generalmente mal ventilados.

Por otra parte, es muy usual que las concentraciones de ciertos contaminantes
sean varias veces superiores en lugares cerrados que al aire libre. Esta situacién se da
por la liberacién de los contaminantes por los materiales y sustancias de los que forman
parte hacia sus alrededores, lo que se suma a la baja tasa de renovacién del aire en

edificios modernos.

La contaminacién de ambientes interiores descrita pone en evidencia la
necesidad de dirigir esfuerzos tendientes al conocimiento de la naturaleza del
fendmeno, asi como al continuo desarrollo de tecnologias para su control y

disminucion.

1.3 Tecnologias de control y descontaminacion.

Las tecnologias convencionales para la eliminacion de contaminantes de
efluentes gaseosos presentan grandes desventajas cuando se trata de ambientes
interiores, debido fundamentalmente a las bajas concentraciones presentes. Asimismo,
en muchos de estos procesos convencionales como la filtracién o la adsorcion, los
compuestos indeseados no son destruidos, sino simplemente transferidos a otra fase, lo

gue requiere a su vez algun proceso de tratamiento o disposicion final.

Pag.|5



Capitulo 1: Introduccién

En la busqueda de superar o mitigar algunos de estos problemas es que se han
ido desarrollando tecnologias de descontaminacion con el objetivo de minimizar la
emision neta de contaminantes a la atmodsfera. Entre estas tecnologias, los Procesos
Avanzados de Oxidacién (PAQ’s) aparecen como una alternativa de particular interés,
que viene siendo estudiada intensa y crecientemente desde hace unos 30 afios, dado
que tienen el potencial de la completa mineralizacién de un gran rango y tipo de
compuestos contaminantes, generando sustancias inocuas como dioxido de carbono y

agua.

La mayoria de los PAQ’s se basan en la generacién de especies activadas de alta
reactividad y corto tiempo de vida con un alto potencial oxidante, como es el caso de
los radicales hidroxilo (HO®), los cuales tienden a reaccionar rapida y no selectivamente
con una amplia gama de compuestos orgdnicos. La otra caracteristica distintiva de éste
tipo de tecnologia es la utilizaciéon de radiacién de baja longitud de onda (UV cercana)

como forma de energia capaz de activar la reaccién deseada.

El valor medioambiental de estas tecnologias avanzadas de oxidacién —que
pueden utilizarse ya sea en fase liquida como gaseosa- reside en las multiples ventajas
del proceso, entre las cuales se destacan: que permiten la transformacion quimica del
contaminante (con grandes posibilidades de mineralizacién completa); que son muy
utiles para tratar contaminantes refractarios, incapaces de ser degradados por medios
convencionales, como los biolégicos; pueden aplicarse a corrientes con bajas
concentraciones de contaminante; que la formacién de subproductos de reaccion es
minima; y que pueden utilizarse acoplados a otros tipos de tratamientos, asi como a

servicios de refrigeracion.
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Capitulo 1: Introduccién

Las tecnologias avanzadas de oxidacién pueden clasificarse en procesos
fotoquimicos y no-fotoquimicos; entre los primeros, algunas posibilidades son: la
oxidacién en agua sub y supercritica, la fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio, las
combinaciones UV/peréxido de hidrogeno (H,0,) y UV/ozono (0Os), los procesos Foto-

Fenton y relacionados y la Fotocatalisis Heterogénea.

1.3.1 Procesos fotoquimicos. Fotocatalisis heterogénea.

La remocién de compuestos organicos volatiles (VOCs, por su sigla en inglés) en
fase gaseosa por medio de oxidacién fotocatalitica ha tenido un énfasis creciente
durante la ultima década (Zhang et al. 2001), fundamentalmente para su aplicaciéon en
ambientes cerrados, tanto laborales como domésticos; los compuestos estudiados has

sido muchisimos y de muy diversa naturaleza.

La fotocatalisis heterogénea nacié con el descubrimiento de la reduccién foto-
inducida de agua sobre electrodos de diéxido de titanio por Fujishima et al. (1969) y
Fujishima y Honda (1972). Otro trabajo precursor en la materia fue el de Formenti et al.
(1971), en el que se estudia la oxidaciéon parcial de parafinas. Las aplicaciones
ambientales de la fotocatdlisis han sido estudiadas con creciente interés desde

mediados de la década del setenta, tanto en fase liquida como gaseosa.

El proceso de fotocatdlisis heterogénea en fase gaseosa resulta de la
combinacién de radiacion UV con un fotocatalizador sélido; vale decir, un compuesto
indeseado es degradado en presencia de un agente oxidante (como el oxigeno del aire)

y un fotocatalizador sélido activado por una fuente de luz UV natural o artificial. Los
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Capitulo 1: Introduccién

ambientes susceptibles de ser tratados con estas tecnologias corresponden tanto a
espacios industriales como residenciales, en los que se presentan concentraciones
significativas de, por ejemplo, VOCs. La factibilidad del proceso ha sido probada con
numerosos y diversos agentes contaminantes en fase gas, incluyendo alcoholes,
cetonas, compuestos aromaticos, sustancias nitrogenadas e hidrocarburos
halogenados. Las aplicaciones potenciales se relacionan fundamentalmente con la
descontaminacion de ambientes interiores (oficinas, residencias e instalaciones
industriales en general), desinfeccién, eliminacién de olores, desarrollo de materiales

autolimpiantes, etc.

El fotocatalizador —elemento clave del proceso- es un solido semiconductor de
banda ancha capaz de absorber en forma directa o indirecta radiacién de una
determinada longitud de onda provocando la formacién de portadores de carga en su
interior, los que a su vez pueden migrar hacia la superficie y participar de reacciones de
6xido-reduccion con especies adsorbidas sobre la particula, inicidndose de este modo la
degradacién de sustancias organicas a nivel molecular. Entre los fotocatalizadores mas
investigados se encuentra el diéxido de Titanio (TiO;), aunque existen otros con
similares caracteristicas (ZnO, CdS, WOs, ZnS, SiO,, algunos O6xidos de hierro vy
combinaciones entre ellos); esto se explica, en parte, por las caracteristicas del TiO, que
le confieren cierta ventaja sobre el resto: presenta una elevada estabilidad quimica y
biolégica, permite trabajar en un rango amplio de pH, es estable frente a la foto-
corrosion y la corrosién quimica, presenta una elevada eficiencia y su costo no es

elevado.

El didéxido de titanio es el fotocatalizador mas utilizado, debido en buena medida
a que es un material altamente estable desde el punto de vista quimico, no téxico,
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resistente a la corrosion y de relativo bajo costo. El diéxido de titanio es un
semiconductor de banda ancha que absorbe radiacion en el rango UV del espectro
electromagnético para promover electrones a través de su gap energético hacia la
banda de conduccién (Figura 2-1). Las vacancias o huecos generados pueden dar lugar
a la formacién de radicales hidroxilo si sobre la superficie del catalizador hay iones
hidroxilo provenientes del equilibrio acido-base del agua. Estos radicales, son los
responsables de dar comienzo a la serie de reacciones superficiales que terminan

oxidando parcial o totalmente el contaminante adsorbido sobre el catalizador.

1.4 Elformaldehido como contaminante del aire.

Entre los compuestos organicos mas importantes de la industria quimica, ya sea
por la cantidad producida como por la diversidad de sus aplicaciones, se encuentra el
formaldehido, compuesto que ademas, estd presente en gran cantidad de sustancias y

materiales de uso corriente/domeéstico.

De entre la multiplicidad de compuestos que podemos encontrar en ambientes
interiores contaminados, el formaldehido es quizas el mds caracteristico y, por hallarse
siempre presente y presentar riesgos serios para la salud humana, es de gran interés

para un estudio de su eliminacién de ambientes interiores.
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1.4.1 Generalidadesy caracteristicas del compuesto

El formaldehido monomérico es un compuesto simple (el primero de la serie de
aldehidos alifaticos) que, por su gran versatilidad, es un producto de gran importancia
en la industria en general. En la Tabla 1-1 se presentan las propiedades mas

caracteristicas de este compuesto.

El formaldehido en agua es un compuesto de gran reactividad y facil
polimerizacién, incluso en frio, dando polimeros insolubles que enturbian las soluciones
acuosas. Por este motivo, la forma mas usual de comercializacion de HCHO, la formalina,
es una solucién acuosa al 37 % que contiene metanol como estabilizante en proporcién

del 10 al 15 %.

En fase acuosa, el formaldehido se encuentra mayormente en forma hidratada,
presentando alto grado de estabilidad, aunque, desde el punto de vista quimico, es
extremadamente reactivo; los oxidantes reaccionan enérgicamente con el formaldehido
y conducen generalmente a la formacion de acido férmico; si la oxidacién se completa,

da lugar a anhidrido carbédnico y agua.

En fase gas, sin embargo, presenta un tiempo medio de vida relativamente corto
del orden de horas debido a su remocién por procesos fotoquimicos y por deposicién
seca y humeda'. Por otro lado, la temperatura debe superar los 300°C para

descomponerlo.

! http://ntp.niehs.nih.gov/ntp/roc/eleventh/profiles/s089form.pdf
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Formaldehido
(metanal, formol, formalina, aldehido férmico)

Férmula Quimica

o
I
AN

H H

Peso Molecular

CAS Ne

Estado fisico

Color

Olor

Densidad relativa (aire = 1)
Punto de fusion

Punto de ebullicion
Presién de vapor (@ -23 °C)
Umbral de olor

Limites de explosividad en aire

30.03

50-0-0

gas

incoloro

olor punzante
1.04

-118°C
-19.2°C
553.3 mm Hg
~1ppm
7-72% (v/v)

Tabla 1-1. Propiedades del formaldehido

1.4.2 Usosy aplicaciones

El formaldehido es un producto de multiples aplicaciones a nivel industrial. La

capacidad de produccién mundial de este compuesto en el ano 2004 fue cercana a las

37 millones de toneladas anuales (Guofeng, 2006), lo que da una idea de la posible

exposicion.
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El uso principal del formaldehido es como intermediario para otros productos,
fundamentalmente para la fabricacién de las resinas de fenol-formaldehido, urea-
formaldehido y melamina-formaldehido (que se utilizan para la fabricacién de férmica,
madera terciada y aglomerado). Las resinas de acetato, producidas a partir de HCHO

anhidro, son plasticos usados por sobre todo en la industria automotriz.

Como materia prima para otros productos el formaldehido se utiliza en la
fabricacién de fertilizantes, componentes de detergentes (EDTA, NTA), colorantes,
pinturas, papel, material fotografico, drogas, cosméticos, productos para embalsamar,

aditivos para mejorar la resistencia y evitar las arrugas en prendas, y en otros productos.

En forma directa, el formaldehido se usa como conservante y desinfectante
(areas sanitarias y criaderos de aves); por otro lado, el formaldehido es un compuesto
habitualmente presente como producto en muchos procesos de combustién,
incluyendo la del tabaco, por lo que en el humo del cigarrillo pueden encontrarse

cantidades significativas.

Aplicaciones?®

o

=~ Produccion de resinas fendlicas, polvos de moldeo fendlicos,
polvos de moldeo ureicos, resinas ureicas y espumas aislantes para la

industria plastica y de la madera (madera terciada).
/=7 Preservante en gomas, adhesivos, gelatinas y jugos.

7~ En la elaboracién de aprestos y como agente reductor en la

industria quimica (por ejemplo en recuperacion de oro y plata)

2 http://www.atanor.com.ar/esp/negocios domesticos/quimicos/productos/formol.php
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Desinfeccion en granjas y criaderos de pollos.

Elaboracion de etilenglicol, pentaeritritol, hexametilentetramina,

acetaldehido, ésteres de celulosa y muchos otros productos organicos.

7~

=

O

O

=

Elaboracion de fertilizantes, fluidos para embalsamar y biocidas.
Inhibidor de corrosion en pozos petroliferos.

Reactivo para la elaboracién de diversos colorantes.
Ingrediente para tintas de impresion.

Ingrediente de preparaciones fungicidas.

Endurecedor y preservante del cuero.

En la industria cosmética, en antitranspirantes y desodorantes.

En la industria fotogréafica, en composiciones de reveladores —

junto con hidroquinona- y como endurecedor de negativos e impresiones.

—  Acelerante en el proceso de vulcanizado.

1.4.3 Implicancias ambientales del formaldehido gaseoso

Desde el punto de vista ambiental, el formaldehido es un compuesto importante

en dos escalas bien diferentes. A nivel global, desempefa un papel importante en el

equilibrio atmosférico, en relacién por ejemplo con la disminucién de la capa de ozono

en latitudes polares, mediante una compleja serie de reacciones (Sumner et al. 2002). En

ambientes confinados, es un compuesto orgdnico que, por ser altamente volatil, se

encuentra muy habitualmente presente en ambientes interiores contaminados (Mager

Stellman 1998). Esto se debe a que los materiales que contienen formaldehido en su
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composicién pueden liberarlo gradualmente hacia sus alrededores, lo que, sumado a
otros procesos que pueden generarlo, como la combustion de ciertos materiales (en los
que podemos incluir el humo del cigarrillo), y a una mala ventilacién de los ambientes

aislados, puede resultar en concentraciones peligrosas para la salud.

1.4.4 Efectos sobre la salud humana

El formaldehido es un gas incoloro a temperaturas ordinarias con un olor
penetrante caracteristico que provoca sofocacién. El formaldehido afecta las
membranas mucosas de ojos y vias respiratorias superiores y puede causar malestar y
nauseas aun en bajas concentraciones; también es considerado un potencial
cancerigeno. En la Tabla 1-2 se describen algunos de los efectos provocados a corto
plazo en la salud humana por el formaldehido para distintos niveles de concentracién.
Por otra parte, es comun la asociacién entre la presencia de formaldehido y el Sindrome
del Edificio Enfermo (SBS, por su denominacién en inglés, Sick Building Syndrome), un
término utilizado para describir una situacién de deterioro en la salud pero también de

discomfort en los ocupantes de edificios que pasan mucho tiempo en ellos.

Concentracion de HCHO (ppmv) Efectos observados
<0.05 Ninguno reportado
0.05-1.5 Efectos neurofisioldgicos
0.05-1.0 Limite de deteccién de olor
0.01-2.0 Irritacion de ojos
0.10-25 Irritacidn de vias respiratorias superiores
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Irritacion de vias respiratorias inferiores,

5-30 ~
dano pulmonar
50-100 Edema pulmonar, inflamacién, neumonia
> 100 Coma, muerte

Tabla 1-2. Efectos del formaldehido sobre la salud humana (Jones, 1999)

En vistas de la situacién expuesta, es claro que la necesidad de eliminar el
formaldehido de los ambientes interiores es de importancia, no sélo atendiendo a
situaciones de concentraciones que representen un riesgo agudo, sino también a

aquellas relacionadas a largos tiempos de exposicién a bajas concentraciones.

1.5 Eliminacion fotocatalitica de formaldehido en fase gas.

Como se vio, el formaldehido es un compuesto que podemos encontrar en
muchisimos materiales y productos. Estos materiales pueden ir liberando en forma
progresiva hacia sus alrededores el formaldehido en forma gaseosa. Dado que los
ambientes cerrados en general presentan mala ventilacidon o bajas tasas de renovacién
del aire, el formaldehido es un compuesto muy habitualmente hallado en este tipo de

ambientes.

Las concentraciones tipicas de HCHO en ambientes interiores pueden
encontrarse entre 0.07 - 1.9 ppmy, las que, lamentablemente, coinciden con los limites

inferiores de concentracién que provocan efectos sobre la salud humana (Jones 1999).
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Este hecho pone de manifiesto la necesidad de estudiar las posibles formas de

eliminacion de HCHO del aire.

En relacién con una de estas posibilidades, la eliminacién de contaminantes por
fotocatdlisis heterogénea, hay una considerablemente amplia y diversa literatura
publicada. Algunas revisiones sobre el tema sirven de introduccién: Fox y Dulay (1993),
Fujishima et al. (2000) donde se discuten aspectos generales de la fotocatélisis
heterogénea y el TiO, como catalizador; el trabajo de Hoffmann et al. (1995) sobre
aplicaciones ambientales de la fotocatdlisis heterogénea. Especificamente sobre
aplicacion de la fotocatdlisis heterogénea a la purificacién de aire, pueden citarse los

trabajos de Peral et al. (1997), Hager y Bauer (1999), y Zhao y Yang (2003).

El HCHO ha sido utilizado en varios trabajos de investigacion como
contaminante modelo para degradar por medio de la fotocatélisis heterogénea. Ya en el
trabajo de Peral y Ollis (1992) aparece como uno de los cinco compuestos que someten
a oxidacion fotocatalitica y para el cual se determinan buenos niveles de conversién. En
el trabajo de Obee (1995) se analizan los efectos de la presencia de humedad y de trazas
de otros contaminantes sobre la velocidad de oxidacién fotocatalitica del HCHO vy
verifican la competencia entre éste y el agua por los sitios de adsorcion sobre el TiO,, de
acuerdo a una cinética tipo Langmuir-Hinshelwood (LH). Noguchi et al. (1998)
demuestran la factibilidad de la foto-oxidacion completa de HCHO a CO, sobre TiO..
Yang et al. (2000) utilizaron un catalizador de TiO, modificado con un 6xido de hierro y
platino para la oxidaciéon fotocatalitica de HCHO. De acuerdo a trabajos como los
citados, es esperable lograr en buena medida el objetivo de eliminar el HCHO del aire

por medio de un reactor fotocatalitico.
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No son muchos los trabajos que aborden el tema del mecanismo de degradacién
de HCHO sobre TiO, sin embargo el HCHO aparece como intermediario en la
degradacién fotocatalitica de otros contaminantes orgdnicos antes de alcanzar su
oxidacién completa. Asi, el HCHO aparece en el camino de degradacion fotocatalitica
del etanol y el acetaldehido (Sauer y Ollis, 1996; Nimlos et al., 1996; Muggli et al., 1998;
Vorontsov y Dubovitskaya, 2004; Yu y Chuang, 2007). Aunque no ha sido un tépico
demasiado abordado, para el mecanismo de degradacion fotocatalitica de HCHO
considerado en si propio, en general se ha propuesto que el ataque sobre el HCHO se
produce via radicales HO® (Yang et al., 2000; Ao et al., 2004), aunque otros autores
(Noguchi et al. 1998) proponen que el ataque puede iniciarse por los huecos en el
catalizador. Por otra parte, existe abundante coincidencia en el hecho de que el
intermediario mas importante y estable en la degradacién de HCHO por medio de la
fotocatalisis es el acido formico (HCOOH). Este fue identificado y cuantificado por
(Shiraishi et al. 2005) demostrando que la concentracién de HCOOH es mucho menor
que la del HCHO, aun para concentraciones iniciales de HCHO del orden de las 1000
ppm; los autores concluyen que el acido férmico producido tiende a adsorberse
fuertemente sobre el catalizador y luego es convertido rdpidamente a CO.. En cualquier
caso, en la etapa de determinacién de parametros cinéticos se intentara detectar la
presencia del acido férmico como intermediario y su posible influencia en la expresion
de la velocidad de desaparicion de HCHO por via fotocatalitica. Las concentraciones de
HCHO iniciales o de entrada estudiadas en la bibliografia analizada varian desde las 50

ppb hasta las 2000 ppm.
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1.6 Objetivos y Metodologia

En el presente trabajo se estudia la degradacién fotocatalitica de un
contaminante altamente representativo de la contaminacién de distintos tipos de
ambientes interiores tanto desde el punto de vista de su toxicidad como por su
presencia habitual. En ese sentido, el formaldehido se presenta como un compuesto
muy atractivo, ya que cumple perfectamente con los requisitos buscados, tal lo

descripto en las secciones precedentes.

El objetivo principal de esta tesis es contribuir al desarrollo y modelado de
reactores fotocataliticos de pared catalitica recubierta con diéxido de titanio para la
eliminaciéon de contaminantes gaseosos, en particular, aplicados a un contaminante de

alto impacto en ambientes interiores.

Como objetivos mas especificos, se busca: i) disefar un reactor de pared
fotocatalitica y buscar la configuracion que aproveche en forma mas eficiente la
radiacion emitida en términos de performance y eficiencia en la descontaminacion; ii)
desarrollar y validar experimentalmente un esquema cinético para la reaccién de
destruccién de un contaminante del aire por medio de radiacion UV y diéxido de titanio
en el reactor disefiado vy iii) profundizar el conocimiento en el campo de la simulacién
computacional de un fotorreactor de pared corrugada, desarrollando un método
general y riguroso para el modelado de los fendmenos de transferencia radiativa entre

superficies absorbentes y reflectivas.
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Capitulo 2: Reactores fotocataliticos aplicados en fase gas

Las aplicaciones ambientales de los reactores fotocataliticos de lecho fijo
destinados a problemas ambientales en fase gas, tales como la purificacién,
desinfeccién y desodorizacion de aire han sido ampliamente estudiados (Fujishima et al.

2007).

La configuracion y la geometria del fotorreactor son de capital importancia, dado
gue ademas de conocer y definir los perfiles de velocidad y concentraciones, también se
debe calcular el campo de radiacién para un modelado riguroso. Para el tratamiento de
corrientes de aire contaminadas, el catalizador debe ser inmovilizado en algun tipo de

soporte, independientemente del tipo de reactor.

Una breve revisién de la literatura permite dar cuenta de algunas de las
geometrias y escalas de fotorreactores que han sido estudiadas: reactores monoliticos

(Singh et al. 2007), reactores de mallas (Ibrahim y De Lasa, 1999; Esterkin et al., 2005),
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reactores anulares y multianulares (Mohseni y David, 2003; Imoberdorf et al., 2007)
reactores de fibra 6ptica (Choi et al., 2001; Ma et al.,, 2008) y reactores corrugados
(Shang et al. 2005), todos los cuales se aplicaron con eficacias de aceptables a buenas en

la reduccion de los innumerables compuestos de interés.

Los primeros trabajos de aplicacién ambiental de la fotocatalisis heterogénea se
ocuparon mayormente del tratamiento de efluentes acuosos. Sin embargo, el interés
por el uso de reactores fotocataliticos para la oxidacion de contaminantes del aire ha
ido incrementandose considerablemente debido fundamentalmente a sus potenciales
aplicaciones en la purificacion del aire en edificios en general (hogares, oficinas,

industrias) asi como en vehiculos.

La oxidacion fotocatalitica en fase gas permite la degradacion de un amplio
rango de contaminantes a temperatura ambiente y convertirlos en sustancias inocuas
como didxido de carbono y vapor de agua, sin un gasto significativo de energia (Zhao y
Yang, 2003). Sin embargo, la remocién de contaminantes del aire por via fotocatalitica
presenta aun como desafios la ampliacién de su escala a nivel comercial para poder
tratar eficientemente grandes caudales de aire con la menor pérdida de carga posible,
la optimizacién del aprovechamiento de la radiacion y el mejoramiento del contacto

entre el contaminante y el fotocatalizador (De Lasa et al. 2005).
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2.1 Aspectos del diseiio de fotorreactores

Los reactores fotocataliticos aplicados en fase gas requieren de un disefio

cuidadoso y la seleccion de varios pardmetros, entre ellos:

I~ La fuente de radiacion UV: natural o artificial; especificaciones en cuanto a
potencia emitida y su distribucién espectral, forma y dimensiones,
requisitos de funcionamiento y mantenimiento.

/7 La disposicion geométrica de la fuente de radiacién con respecto al
espacio de reaccioén.

77 El tipo de funcionamiento fluidodindmico (flujo continuo, “batch”,
“semibatch”) y el caudal de reciclo (si aplica).

77 El ndmero de reactores y su geometria o configuraciéon (forma vy
dimensiones).

7 El caudal total de aire a ser tratado o el tiempo de residencia.

/7 El catalizador: su naturaleza, propiedades épticas y cataliticas, su modo de
inmovilizacién o su carga.

/7 Los materiales de construccién del reactor, su operacion, su control y su
mantenimiento.

/~7 La interaccién entre la radiacién, el catalizador y el fluido.

Los reactores fotocataliticos aplicados en fase gas se pueden clasificar segun los
parametros que se seleccionen de la lista anterior: tipo de operaciéon, geometria o
configuracion, tamafo del reactor, caracteristicas de la fuente de radiacion, tipo de
catalizador utilizado.
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De acuerdo a las condiciones fluidodindmicas de trabajo, el reactor puede
operarse en forma discontinua (“batch”) o continua; en esta segunda forma, a su vez, se
distinguen la operacién con y sin reciclo. Los reactores continuos de un solo paso (sin
reciclo) son los de mayor interés potencial para aplicacién a escala piloto o industrial.
Los reactores continuos con reciclo resultan utiles a nivel académico para la obtencion
de pardmetros cinéticos si se operan en forma diferencial, con bajas conversiones por

paso.

2.1.1 Caracteristicas del fotocatalizador

Un semiconductor es un tipo de material cuya conductividad eléctrica aumenta
con la temperatura, aunque siendo significativamente menor que la de los metales; en

fotocatalisis se utilizan semiconductores sélidos, generalmente éxidos o calcogenuros?.

El catalizador utilizado en fotocatdlisis heterogénea es generalmente un sélido
semiconductor de banda ancha capaz de absorber en forma directa o indirecta
radiacion de una determinada longitud de onda provocando la formaciéon de
portadores de carga en su interior. Estos portadores de carga, a su vez, pueden migrar
hacia la superficie y participar de reacciones de oxido-reduccién con especies
adsorbidas sobre la particula, inicidndose de este modo la degradacién de sustancias

organicas a nivel molecular.

3 Se denominan calcogenuros a los compuestos binarios de los elementos del grupo 16 de la

tabla periédica (calcégenos) en estado de oxidacién (-2)
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La absorcion de fotones de energia mayor que E,, (foto-excitacioén), promueve

electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién y por cada electréon
promovido se produce un hueco en la banda de valencia (Figura 2-1). Los pares e” / h*
fotogenerados son portadores libres con cargas opuestas que, en ausencia de un
campo eléctrico, se recombinan rapidamente (en tiempos del orden de los 30 ns)
liberando el exceso de energia principalmente como calor (recombinacién no radiativa)

y en algunos casos, con emision de fotones (recombinacion radiativa).

Radiacién
UV/VIS
(hv = Epg)
Reduccion
é. Aiidb
g £
Ebg s E
= IoH
I, o
R
. A Diidb
................ O’ Oxidacién
VB N Difusion
Particula bt
de TiO, ads

Figura 2-1. Fendmenos fotoinducidos sobre una particula de TiO,

El TiO, en forma de polvo ultrafino, con tamafo de particula promedio entre 50 y

100 nm y predominio de la fase anatasa, es el material precursor mas usual en la
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preparacién de catalizadores soportados para el tratamiento de aire. Para las técnicas de

sol-gel, en cambio, se utilizan precursores de titanio.

La inmovilizacién del catalizador puede hacerse sobre innumerables materiales:
vidrios de cuarzo o borosilicato, ceramicos, polimeros plasticos, metales (acero

inoxidable, aluminio), zeolitas y hasta papeles.

La forma de estos soportes también es muy variada y podemos encontrar esferas

recubiertas, placas planas, mallas, fibras, dnulos, materiales porosos, etc.

La utilizacion de TiO, soportado sobre substratos fijos es excluyente en el
tratamiento de gases, dado que el catalizador no debe ser arrastrado por la corriente
contaminada. La inmovilizacién del catalizador sobre los distintos materiales de soporte
da lugar a dos grandes grupos: fotocatalizadores dispersos en una matriz que le sirve de

soporte y fotocatalizadores en forma de recubrimientos, capas o peliculas.

El disefio de un reactor de pared fotocatalitica, en el que el catalizador debe ser

inmovilizado, exige la consideracién de los siguientes aspectos:

I El 4rea superficial expuesta a la radiacién es generalmente mucho mas
baja que en el caso de suspensiones.

/7 El soporte debe ser inerte y no intervenir en la estabilidad de la
microestructura y estructura cristalina del TiO, como en los mecanismos

de reaccion.
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7~ Deben conseguirse buenas propiedades mecénicas, en particular
adherencia del catalizador al soporte (aunque esto es mas critico en las
aplicaciones en fase acuosa).

77 La capa de catalizador debe garantizar un estabilidad suficiente como
para mantener su actividad razonablemente en el tiempo y en relacién a
los volumenes de fluido contaminado ya tratado; es decir, los fenémenos
de envejecimiento y envenenamiento del catalizador debieran permitir el
uso del reactor sin ningun tipo de modificaciéon por un tiempo razonable,

o bien el tratamiento de un volumen razonable de gas contaminado.

En el tratamiento de gases es muy importante evitar las caidas de presion
provocadas por el pasaje del gas a través del catalizador. Este problema se resuelve muy
bien utilizando catalizadores monoliticos, que consisten en estructuras soélidas

atravesadas por canales paralelos por los que circula el gas.

Entre los fotocatalizadores mas investigados y utilizados podemos mencionar:
TiO,, ZnO, CdS, WO;, ZnS, SiO, y algunos 6xidos de hierro como Fe,0; y FeOOH. Estos
compuestos son generalmente econémicos y de buena disponibilidad, pero uno de sus
atributos fundamentales es su capacidad de ser activados con radiacién en el rango UV

cercano, pudiendo llegar a emplearse radiacién solar.

De entre todos los fotocatalizadores, el diéxido de titanio TiO, es quizas el mas
ampliamente estudiado y utilizado, debido en buena medida a sus ventajas

comparativas, entre las que destacan:
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/=7 es un material altamente estable desde el punto de vista quimicoy

biolégico,

O

presenta muy baja toxicidad,

/=7 permite trabajar en un rango amplio de pH,

7/~ esestable frente a la foto-corrosiéon y la corrosion quimica,
7/~ presenta una elevada eficiencia

/=7 sucosto no es elevado

El diéxido de titanio es capaz de producir pares electron-hueco mediante la
absorcion de radiacién con longitudes de onda menores que 390 nm
aproximadamente. (Figura 2-1). Los huecos foto-generados pueden dar lugar a la
formacion de radicales hidroxilo si sobre la superficie del catalizador hay iones hidroxilo
provenientes del equilibrio 4cido-base del agua. Estos radicales, son los responsables de
dar comienzo a la serie de reacciones superficiales que terminan oxidando parcial o

totalmente el compuesto contaminante adsorbido sobre el catalizador.

2.1.2 Fuente de radiacién

La radiacién que activa el proceso de fotocatdlisis puede aportarse mediante
iluminacion artificial (ldmparas) o natural (radiacion solar, Figura 2-2). La utilizacién de
radiacion solar es atractiva desde el punto de vista econdmico y ambiental, ya que
puede considerarse una fuente infinita de energia a costo cero, convirtiéndola en una

alternativa sustentable. Sin embargo, la radiacidn proveniente del sol para aplicaciones
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fotocataliticas presenta la desventaja de la baja proporcion de fotones de moderada
energia con longitudes de onda inferiores al rango visible (400 - 700 nm) en el espectro

de radiacion solar que alcanza la superficie terrestre (Figura 2-2).

azs'_lll|'|I|I'I][[I|[|I1IT|!I|I

Solar [rrodiotion Curve Outside Atmosphere

Solar Irradiotion Curve ot Seo Level

e
&

Hy [w/lem? * gm)]
[+]
5

0.05

WAVELENGTH {gm)

Figure. 3.1, Sclar spectral irradiance (1),

Figura 2-2. Espectro de radiacion solar

La atenuacion de la radiacion solar de longitudes de onda menores al visible, es

provocada por la presencia de la capa de ozono estratosférica.

La iluminacion artificial es capaz de proveer la energia necesaria para iniciar el
proceso. En la actualidad existen diversos tipos de [amparas disponibles en el mercado
qgue pueden utilizarse en fotocatalisis: de arco (Xe, Hg-Xe, Hg) y lamparas fluorescentes

actinicas y de luz negra. El rango de potencia de emisién de estas lamparas es bastante
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amplio, desde 4 W hasta mas de 100 kW. También existen ldamparas que simulan la

radiacion proveniente del sol.

La disposicion de las lamparas en relacion al reactor fotocatalitico es crucial dado
que impacta directamente en el flujo de radiacidon que reciben las dreas cataliticas. Las
l[dmparas pueden colocarse de a una o en conjuntos, alrededor o en el interior del
reactor segun su configuracién. Asimismo, es usual el uso de reflectores tipo
parabdlicos para aumentar el aprovechamiento energético, tanto para radiacion natural

como artificial.

2.1.3 Escala de la aplicacion

Segun sea el propésito del fotorreactor, las consideraciones de disefio-
construccion-operacion pueden ser radicalmente distintas. A grandes rasgos se podrian
identificar tres tipos de escala de aplicacién para un reactor: un reactor experimental de

laboratorio, un reactor escala banco o piloto y un reactor industrial.

En uno de los extremos, se tiene el reactor de laboratorio, disefiado para obtener
resultados reproducibles en condiciones controladas que permitan comprender
determinados aspectos del proceso (ejemplos de esto son la operacién de un reactor
diferencial o la operacion bajo régimen de control cinético para la obtencion de
parametros cinéticos). En el otro extremo, un reactor industrial se piensa y construye
para llevar a cabo con él una reaccién determinada cuya naturaleza es bien conocida,
buscando minimizar los costos de inversién y tiempos de operacién, y que ademas

reuna las condiciones de eficiencia, seguridad y aptitud ambiental.
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Los estudios en reactores a escala banco o piloto permiten el andlisis de cambio
de escala de los datos obtenidos en reactores experimentales de laboratorio, lo que
lleva, de ser necesario, a un ajuste en las condiciones operativas y permite en definitiva
dar un diagnéstico mas realista acerca de la factibilidad del proceso a través de la

validacién de los datos obtenidos previamente.

2.1.4 Configuracion del reactor fotocatalitico

La geometria del reactor es fundamental, ya que no sélo determina el campo de
velocidades y perfiles de concentraciones sino también la manera en que las superficies
cataliticas aprovechan la radiaciéon e interactian entre ellas. De igual modo, la
configuracion también influye en la forma en que se utilizard el catalizador, ya que éste
puede ser inmovilizado en algun soporte inerte (como pelicula 0 en una matriz) o

pueden usarse pellets de catalizador.

Como se dijo, la geometria del reactor fotocatalitico determina en forma directa
la “performance” del mismo. El elemento distintivo de este tipo de reactores es que,
ademds de tener que proveer, como para otras reacciones cataliticas, el maximo
contacto entre los reactivos y el catalizador, es indispensable un buen nivel de

exposicion del catalizador a la radiacion.

La complicaciéon adicional y no menor que esto trae es la de obtener un disefio
en el que la superficie del catalizador reciba un flujo de radiacién uniforme, o en el que,

al menos, todas las zonas del reactor reciban radiacion, dado que la radiacién presenta
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baja capacidad de penetracion en medios fuertemente absorbentes como es el caso del

TiO..

2.2 Etapas en el modelado de reactores fotocataliticos.

El modelado de un reactor consiste en la obtencién de expresiones matematicas
que permiten predecir su comportamiento y eficiencia, para un conjunto dado de
condiciones del sistema (tipo y volumen de reactor, fuente de radiacion, disposicién
geométrica, etc.) y de variables operativas (temperatura, caudal, concentraciones
iniciales, carga catalitica, etc.). Asimismo, permite el dimensionamiento de un reactor

para lograr un rendimiento determinado.

Las etapas del modelado de un reactor fotocatalitico (Cassano et al. 1995), como

extensidén a cualquier tipo de reactor quimico incluyen la formulacion de:

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

velocidades);

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

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

productos- (campo de distribucién de concentraciones).

Para reacciones fotocataliticas, ademds se debe conocer la velocidad local de
absorcion de fotones que participa en la velocidad de reaccién, para lo cual se agregan
las siguientes etapas en el modelado:
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d) Formulacion y resolucion del balance de fotones a partir de la ecuacion de

transferencia radiativa (RTE).

e) Caracterizacion Optica del medio de reaccién (reactivos, catalizador,

materiales, etc.)

Dada la complejidad de fendmenos e interacciones entre fluidodinamica,
transporte de especies y reaccidon, geometria y transferencia radiativa, la velocidad de
reaccion en el interior de un fotorreactor nunca puede tener un Unico valor. Cualquier
medida experimental sélo puede estar indicando alguna forma de promedio o

velocidad global de reaccién.

2.3 Tipos de reactores fotocataliticos

En la mayoria de los casos, los reactores fotocataliticos para eliminacién de
contaminantes del aire, han sido aplicados a escala laboratorio, fundamentalmente en

la busqueda de la determinacién de parametros cinéticos intrinsecos.

Entre la gran diversidad de compuestos estudiados, los compuestos organicos
volatiles (VOCs) como conjunto, representan la vasta mayoria. Existen publicaciones que
abordan la degradacién fotocatalitica de alcoholes, aldehidos, compuestos aromaticos,

aminas, cetonas, compuestos halogenados, etc.
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2.3.1 Reactor fotocatalitico de placa plana

De geometria y construccion sencilla, este tipo de reactor es util a escala
laboratorio para realizar estudios cinéticos. Consta de una placa plana recubierta del
fotocatalizador, la cual puede ser irradiada en una o ambas caras. El aire contaminado
entra por un extremo, circula sobre la placa y sale en el otro extremo del reactor con una

concentraciéon menor.

Fuente de
radiacion
Ventana | ]
| ] |radiacienuv| | |
Q, G, Q, Cout

- =

Area
fotocatalitica

Figura 2-3. Reactor de placa plana

En el trabajo de (Imoberdorf et al. 2005), se emplea un reactor de este tipo para
el estudio cinético de la degradacién de percloroetileno en aire. El reactor, operado bajo
control cinético, consta de una placa de vidrio borosilicato recubierto con TiO, por un
método tipo sol-gel. Mediante la modificacién de la concentracién de contaminante a la
entrada, la humedad relativa y el nivel de radiacién, pudieron establecer los valores de

una serie de parametros cinéticos.

Pag.|33



Capitulo 2: Reactores fotocataliticos aplicados en fase gas

2.3.2 Reactor fotocatalitico monolitico

Sus principales caracteristicas son: elevada superficie por unidad de volumen y
baja pérdida de carga. Como contrapartida, las aplicaciones fotocataliticas sufren por la

baja penetracion de la radiacién hacia el interior del reactor.

Un ejemplo de este tipo de reactores fue utilizado por (Raupp et al. 2001) y se
presenta en la Figura 2-4. Consiste en una serie de paneles monoliticos de canales
rectangulares constituidos por un soporte mineral sobre el que se depositoé el TiO, entre

los cuales se colocan las [dmparas de luz negra.

Contaminated iil:aﬂ
Ai
r - -

Titania-coated
monolith

UV Lamps

Figura 2-4. Reactor monolitico (Raupp et al. 2001)

Este reactor fue utilizado para validar su modelo basado en primeros principios
para el disefio de tipo de reactores; los autores concluyeron que para reactores
monoliticos estructurados, el escalado depende de la relacién de aspecto de los canales

asi como de los grupos adimensionales tipicos de reactores cataliticos.
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2.3.3 Reactor fotocatalitico anular

La geometria coaxial en esta clase de reactores permite un aprovechamiento
maximo en cuanto a area catalitica irradiada. Constan de dos cilindros coaxiales que
definen una anulo cilindrico en donde se lleva a cabo la reaccién, iniciada por la

radiacién provista por una lampara colocada en el eje de simetria axial.

Esta geometria admite como caso particular el reactor anular multiple, como el
estudiado por (Imoberdorf et al. 2007). Este reactor, tal como se observa en la Figura 2-5,
consta de cuatro tubos de borosilicato concéntricos recubiertos con TiO,, conformando
tres anulos por los que circula el aire contaminado. Fue utilizado para un analisis

paramétrico y determinacion de eficiencias.

Salida

Cabezal de
distribucion

Tubos de borosilicato
recubiertos con TiO,

Entrada

/

Lampara UV >

Figura 2-5. Reactor multianular (Imoberdorf et al. 2007).
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2.3.4 Reactor fotocatalitico de lecho fluidizado

Aunque este tipo de reactor maximiza el contacto entre el catalizador irradiado y

los reactivos gaseosos, permitiendo procesar grandes caudales con baja pérdida de

carga, presenta la desventaja de posibles arrastres de catalizador hacia el efluente final,

debido a la abrasién producida por el fluido y a los choques entre particulas.

En el reactor de lecho fluidizado que se presenta en la Figura 2-6, (Dibble &

Raupp 1992) utilizaron esferas de silica-gel impregnadas con TiO, para la eliminacién de

tricloroetileno de una corriente gaseosa. Entre sus principales resultados, cabe

mencionar el eficiente contacto entre las esferas recubiertas y el fluido gaseoso, asi

como los altos niveles de conversion logrados gracias al buen aprovechamiento

radiativo.

GLABS
—" FRIT

T PINCH CLAMP

CATALYET
|- BED
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FRIT
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f

Q- RING
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SOURCE

Gas
IMLET

Figura 2-6. Reactor de lecho fluidizado (Dibble y Raupp, 1992)
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2.3.5 Reactor de fibra 6ptica

Esta configuracion aprovecha la propagacion de la energia radiante a través de
fibras 6pticas recubiertas con TiO,. Se logra una alta superficie irradiada, aunque, su
principal desventaja reside en el bajo aprovechamiento de la energia emitida por la

l[dmpara, que pueden ser atenuadas por lentes de convergencia.

Entre los trabajos donde se emplean reactores fotocataliticos de este tipo
podemos mencionar los de (Choi et al. 2001) y (Ma et al. 2008). Ambos reactores se
utilizaron para estudiar la degradacién de acetona en fase gas. En el primero, que se
presenta en la Figura 2-7, se emplean fibras de cuarzo como soporte capaz de transmitir

la luz.

oy - Ti0; Coating
_E - ¥ |4
I
Reactor D
(Quartz Optical Fiber

Polished End of
Optical Fiber

Figura 2-7. Reactor de fibra 6ptica (Choi et al. 2001)
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2.3.6 Reactor de mallas

Se han reportado estudios realizados en reactores de malla, de geometria plana

y anular. Cada malla consiste en un soporte inerte recubierto con una pelicula de TiO..

Un reactor de mallas de geometria plana fue empleado por Esterkin et al. (2005)
para la eliminacién de TCE. El reactor consta de una serie de mallas dispuestas en forma
paralela que reciben radiacién desde dos costados (Figura 2-8). En este trabajo se
desarrollé un modelo cinético para relacionar la velocidad de degradacién del TCE con
su concentracion, humedad relativa y nivel de irradiaciéon. Entre sus principales
conclusiones, los autores postulan que este disefio provee un nivel de irradiacién
razonablemente uniforme en las mallas asi como una buena érea catalitica por unidad
de volumen, permitiendo buenos niveles de conversion incluso para cortos tiempos de

contacto.
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Figura 2-8. Reactor de mallas (Esterkin et al. 2005)
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2.3.7 Reactor fotocatalitico corrugado

Permite la inmovilizacion del catalizador sobre gran variedad de materiales, y si
se aplican en fase gas, la perdida de carga es minima. La ventaja adicional es la
posibilidad de interaccion radiativa entre las superficies recubiertas, existiendo en teoria

un dngulo de plegado que maximiza la eficiencia.

Un reactor fotocatalitico fue empleado por Zhang et al. (2004) para el modelado
de la radiacion absorbida, tanto en fase acuosa como gaseosa. De acuerdo a estos
autores, el campo de radiacién resulta menos uniforme en el caso aplicado a aire,
debido a la menor refraccién del medio, aunque en términos de eficiencia en la

absorcion de fotones, el comportamiento es similar en uno y otro caso.

Lamp sleeve

SECTION A-A

[ I
O O O O O M M M - Corrugated plate
Alrin Air out
— 9] @] @ © O —
™\ Reactor wall
@] @] @] /O @]

|

| i End cover
Lamp
A

Figura 2-9. Reactor fotocatalitico corrugado (Zhang et al. 2004)
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2.4 CFD aplicada a reactores fotocataliticos

Los avances en materia de capacidad de calculo de las computadoras, han hecho
de la aplicacion de CFD una herramienta comun para la simulacién de todo tipo de
reacciones y procesos. Los reactores fotocataliticos no escapan a esta tesitura, aunque la
bibliografia publicada sobre el uso de CFD en el modelado de este tipo de reactores

donde se lleva a cabo la eliminacion de contaminantes, no es abundante.

Pareek et al. (2003) investigaron el comportamiento de un reactor fotocatalitico
multifasico escala piloto de 18 L, cuyo esquema se presenta en la Figura 2-10, utilizando

el enfoque CFD.

e Salida de liquido

Lampara

Entrada de
liguido

T Entrada
de gas

Figura 2-10. Reactor multifasico empleado por Pareek et al. (2003)
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La cinética de primer orden de la foto-degradacién de un licor industrial
previamente determinada en el mismo reactor fue utilizada por los autores para validar
la simulacién computacional (realizada en Fluent 6.0), con buen ajuste experimental-
modelo. Para la resolucién de la ecuacién de transferencia radiativa emplearon el

método de la ordinada discreta incluido en el software.

Especificamente en lo que respecta a reactores fotocataliticos aplicados a la
degradacién de contaminantes del aire modelados mediante CFD, podemos mencionar
el trabajo de Taghipour y Mohseni (2005), que abordaron el modelado de un reactor
fotocatalitico anular para estudiar la eliminacién de tricloroetileno, también mediante
Fluent 6.0. Ellos utilizaron diferentes concentraciones de entrada del contaminante,
caudales y longitudes del reactor y encontraron que las predicciones del modelo
acuerdan en estrecha medida con sus datos experimentales. Por otro lado, hallaron que
la simulacién predice importantes gradientes radiales de concentracién asi como
distribuciones de flujo no uniforme. Las simulaciones realizadas en CFD se aplicaron
para estudiar el rendimiento del reactor y determinar la influencia de algunos
parametros de disefio sobre la eficiencia del reactor. Sin embargo, la ecuacién de
transferencia radiativa no fue resuelta en el programa, ya que trabajaron con valores
constantes de radiacion, trabajando con una cinética de pseudo primer orden con

respecto a la concentracion de TCE.
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Capitulo 3: Materiales y métodos

En este capitulo se describen las cuestiones concernientes al trabajo
experimental de tesis, orientados a la caracterizacién de propiedades, obtencién de
parametros y la generacion de datos y corridas que permitieron validar el modelado de

la degradacion fotocatalitica del formaldehido en aire.

3.1 Reactor de placa plana: Dispositivo experimental para el estudio

cinético.

Con el objetivo principal de poder realizar experiencias de laboratorio y contar

con datos utiles para la obtencién de pardmetros cinéticos, se disefi¢ y construyd un
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nuevo y completo dispositivo experimental a escala laboratorio (Figura 3-1), cuyo

nucleo o corazon es el reactor fotocatalitico.

®

Figura 3-1. Esquema del dispositivo experimental: reactor de placa plana

1- columna de carbén activado 2- columna de silica-gel

3- rotametro 4- humidificador

5- generador de formaldehido 6- bafio termostatico 7-
mezclador 8- reactor 9-
[damparas de “luz negra” 10- placa fotocatalitica 11-
frascos lavadores 12- frascos muestreadores 13- bomba

3.1.1 Descripcion del reactor

El reactor fue disenado para ser capaz de contener en su interior diferentes
geometrias para las paredes fotocataliticas, lo que permitié utilizar el mismo dispositivo
tanto para la determinacidon de parametros cinéticos en el reactor de placa plana

(Capitulo 4 de la tesis) como el reactor de pared corrugada (Capitulo 5).
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El reactor propiamente dicho presenta una capacidad total de 1800 cm? y se
compone de dos marcos rectangulares separables hechos de acrilico. Cada uno de estos
marcos sostiene una ventana que es la que permite el ingreso de radiacién hacia el
interior del reactor; esta ventana es de un acrilico especial, de unos 3 mm de espesor,
capaz de transmitir radiacién en el rango de longitudes de onda de interés. Las
transmitancias de las ventanas del reactor en funcion de la longitud de onda se

muestran en la Figura 4-7.

3.1.2 Sistema emisor de radiacion.

Se trabajé con una fuente de radiacién artificial, constituida por un conjunto de
lamparas fluorescentes de luz negra (Sylvania F15W T12) a cada lado del reactor. Estas
ldamparas se colocaron en cajas metdlicas recubiertas con pintura negro mate, de modo
de evitar la salida de radiacion UV en direccién al operador, pero también para disminuir
la reflexién por parte de la caja, lo que hubiera introducido un flujo extra que se sumaria

al directo emitido por las [dmparas.

Las l[amparas se colocaron con sus ejes paralelos pero no alineados de modo de
proveer un flujo de radiacion mas uniforme sobre la placa fotocatalitica (Figura 4-6).
Esto se logré acercando al reactor las ldmparas de los extremos (ldmparas |y V) y

alejando del mismo la lampara central (lAmpara Ill) del conjunto de cinco.

Para estudiar el efecto de la radiacién en la cinética de la reaccion se hicieron

corridas con distintos niveles de flujo de radiacién. Para ello se construyeron y utilizaron
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dos pares de filtros neutros de radiaciéon que fueron colocados entre las cajas de las

lamparas y las ventanas del reactor.

Los filtros neutros se construyeron con mallas de acero inoxidable con aberturas
de distinto tamano, sostenidas y tensadas por marcos metalicos. Los filtros proveen una
atenuacion gris —independiente de la longitud de onda- de la radiacién en el rango de
longitudes de onda analizado (300 — 400 nm) para dar 26, 43 y 100 % del maximo flujo

de radiacion.

3.1.3 Sistema de circulacién de la corriente gaseosa.

En los ensayos preliminares de operacién en el reactor se trabajé con una bomba
impulsando el aire por todo el sistema. Los caudales volumétricos de tres corrientes del
sistema fueron regulados y mensurados por medio de valvulas y rotdmetros: la corriente
total del reactor, la del generador de formaldehido y la del frasco borboteador

(“impinger”) de muestreo.

Si bien la capacidad de la bomba era suficiente para proveer caudales altos, del
orden de decenas de litros por minuto, la gran pérdida de carga corriente arriba del
reactor que representaban los impingers y frascos lavadores, hizo que las ventanas de
acrilico del reactor -la parte mas débil del circuito- se deformaran y el reactor se
hinchara levemente. Por este motivo, fue necesario adaptar el sistema de circulacién
para operar por vacio, colocando la bomba al final del sistema. De este modo, al acotar

el Ap se produjo una disminucién en la capacidad de la bomba. Ademas, se
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reemplazaron los controladores mdsicos originalmente empleados por rotdmetros de

area variable que fueron calibrados con un caudalimetro de burbujas.

Entonces, en las corridas experimentales realizadas, la circulacion neumatica en
todo el circuito es suministrada por la accién de una bomba de vacio al final del circuito.
Las conducciones en el sistema estan constituidas por tuberias de acero inoxidable y

tuberias flexibles de PTFE.

El aire limpio y seco es generado por purificacion y secado del aire del
laboratorio. El aire se hace pasar por una columna rellena de carbén activado para
retener posibles impurezas y luego se seca la corriente de aire haciéndola pasar por una

segunda columna rellena con esferas de silica-gel.

En suma, la alimentacion al reactor esta conformada por tres corrientes distintas
que se unen justo antes de la entrada al reactor. La primera es una corriente de aire
limpio y seco. La segunda es una corriente con alto contenido de humedad que se logra
mediante el burbujeo en agua destilada del aire limpio y seco en un frasco borboteador.

La tercera corriente es la que contiene el formaldehido gaseoso.

3.14 Generacion de formaldehido gaseoso

El formaldehido puro en fase gas puede ser obtenido a partir de la solucién
acuosa de formaldehido (formalina) o por despolimerizacién de alguno de los

polimeros de HCHO: trioxano (un polimero ciclico) o paraformaldehido.
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Una de las formas mas sencillas de obtener HCHO puro en fase gas consiste
simplemente en el calentamiento de una masa de paraformaldehido, un polimero
sélido de formaldehido (Leach et al., 1984; Hori y Arashidani, 1997). El paraformaldehido
es una cadena lineal de monémeros de formaldehido bajo la forma de un polvo blanco
que, al ser calentado, libera lentamente por sublimaciéon el monémero puro gaseoso

(Walker 1944). Su férmula es:
HO(CH,0) H ; ne([8,100]

La manera adoptada de generar formaldehido gas, tanto por su sencillez como
por su costo, fue el calentamiento de paraformaldehido (Aldrich, grado reactivo). Para
esta generaciéon “en linea” del contaminante, se rellené parcialmente el conducto
interior de un refrigerante recto con el polvo de paraformaldehido, a través del cual se

hizo pasar el aire limpio y seco (Figura 3-2).

— S

Aire limpio
Y Seco
/ \ Aire + HCHO
S —
U Tapan de
T Paraformaldehido fibra de
vidrio
Agua aT cte,

Figura 3-2. Esquema del generador de HCHO en linea.
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El tubo exterior del refrigerante se conecté a un bafio termostatico para calentar
esa seccion de conducto y favorecer la liberacién de formaldehido. Mediante el ajuste
de la temperatura en el bafo, se logra aumentar o disminuir la generacion de

formaldehido, siendo esta mayor a medida que aumenta la temperatura.

Sin embargo, esta forma de generar el HCHO resulto, aunque efectiva, un tanto
dificultosa desde el punto de vista de la repetitividad. Para idénticas condiciones en
cuanto a las condiciones fijadas en el sistema en cuanto a caudales y temperatura del
generador en dos ocasiones, las concentraciones generadas no eran exactamente
iguales. Esto conllevaba a un nuevo ajuste de la temperatura necesaria para lograr la
concentracién deseada, algo que en general implicaba sucesivas pruebas extendiendo

los tiempos experimentales.

La concentraciéon deseada de formaldehido y el nivel de humedad a la entrada
del reactor se logran mediante el ajuste de la temperatura del bafno termostético y la

regulacion de los caudales entre las tres corrientes.

Los caudales volumétricos fueron determinados mediante el uso de rotdmetros
de darea variable para tres corrientes del sistema: la corriente total que circula por el
reactor, la corriente que pasa a través del lecho de paraformaldehido para la generacion

del contaminante y por uUltimo, la corriente que pasa por el puerto de muestreo.

El caudal total que pasa por el reactor es un dato totalmente relevante, ya que de
él depende la “performance” del reactor; el caudal volumétrico de muestreo, esto es, el
que pasa por el frasco borboteador del tipo impinger —junto con el tiempo de

muestreo— es necesario para poder relacionar las concentraciones en fase liquida y
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gaseosa; el caudal de la corriente del generador se midié y control6 para garantizar la

mayor estabilidad en las condiciones de liberaciéon del HCHO.

3.2 Inmovilizacion del catalizador.

Existen varias técnicas de deposiciéon de TiO, aunque todas ellas pueden
clasificarse en dos categorias: las que generan ‘in situ’ el catalizador (TiO,) a partir de un
precursor de titanio para su fijacién al soporte (como el conocido método de sol-gel) y
aquellas que utilizan el polvo del catalizador previamente hecho (Pozzo et al. 1997) para
adherirlo al soporte (impregnacién). Estos dos grupos presentan a su vez una serie

bastante amplia de variantes entre ellas.

En la etapa preliminar de trabajo se opté por ensayar dos técnicas distintas, una
perteneciente a cada tipo de técnica: una técnica de sol-gel y una técnica de

impregnacion.

La inmovilizacion por sol-gel modificada (Balasubramanian et al. 2003) consiste
en la preparacion de una solucién 0.5 M de isopropdxido de titanio (Ti-O-i-Pr), en
isopropanol (i-PrOH), a la que se le agregan cantidades adecuadas de dietanolamina
(DEA) como estabilizante y agua. Esta solucién se emplea en el proceso de “dip-coating”
(Figura 3-3) y luego se calcina la pieza a 600 °C. La modificaciéon crucial propuesta por
los autores consiste en la adicion de didéxido de titanio en polvo puro a esta solucién,

obteniendo una solucién que permite una elevada concentracion del catalizador
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depositado por unidad de superficie. Esta suspension debe ser agitada continuamente

para evitar que el didxido de titanio decante.

La inmovilizaciéon por impregnacion (Zhang 1999) consiste en la preparacién de
una suspensién de diéxido de titanio en polvo (Degussa P25) en una solucidon de
metanol en agua al 25% (v/v); la concentracion de TiO, en la suspensién es de
aproximadamente 180 (g/L). Con esta suspension se cubre la placa de acero inoxidable

y luego se lleva a 300 °C durante 5 horas.

Para las dos técnicas, los depdsitos se realizaron por medio de una pequera
cubeta de acrilico (Figura 3-3) que permite colocar las suspensiones y la placa a
depositar, la cual comienza a vaciarse dejando la placa con una pelicula de catalizador
que, al quedar expuesta al aire, va evaporando y secandose para luego ser calcinada a la

temperatura correspondiente.

@) @ @

Drenaje y

. Pieza recubierta
evaporacion

Inmersion

Figura 3-3. Método de inmovilizacion del catalizador por “dip-coating”
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Para la técnica de impregnacion se realizaron ademds recubrimientos utilizando

un pincel para esparcir la suspension.

Para la determinacion de las propiedades opticas de las capas de TiO;
inmovilizadas, se hicieron medidas en un espectrofotémetro UV - visible (Optronic OL
750-C) utilizando el accesorio de esfera integradora. Las propiedades épticas que se
determinaron fueron reflectancia difusa y reflectancia total en el rango de longitudes de
onda de interés (300 — 400 nm), fijado por la absorcién de radiacién por parte del TiO,
por un lado y por la distribucidon espectral de potencia de las lamparas a utilizar en el

reactor por el otro.

En el caso del acero inoxidable sin recubrimiento de TiO,, es decir el material de
soporte solo, se hicieron mediciones de reflectancia total y difusa y se encontré que sus
valores son casi idénticos entre los 300 y 400 nm, indicando que la componente
especular es minima. Por otra parte, la reflectancia presenta una muy suave

dependencia con la longitud de onda (Figura 3-4).

Para la placa sobre la cual se aplicd la técnica de impregnacién, se puede
observar que la reflectancia es fuertemente dependiente de la longitud de onda, siendo
su valor menor a las mas bajas longitudes de onda estudiadas en virtud de la alta
absorcidén que presenta el TiO, en esa zona de espectro (Figura 3-4). Por arriba de los
380 nm aproximadamente, el TiO, deja de absorber radiacion y la curva de reflectancia
alcanza sus valores maximos. Este comportamiento es consistente con el que presenta
el catalizador puro, lo cual puede explicarse por el gran espesor de la capa de

catalizador depositada de esta forma.
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Figura 3-4. Reflectancia difusa de los recubrimientos

Los recubrimientos obtenidos por sol-gel modificado muestran un
comportamiento con poca dependencia de la longitud de onda, al menos en el rango
estudiado; al conseguirse un film de catalizador delgado este se comportaria como una
pelicula semitransparente, dando lugar a una medida de una reflectancia compuesta en
la que intervienen las propiedades de la pelicula y del soporte en forma conjunta. Los
depdsitos obtenidos por sol-gel modificado presentan un comportamiento intermedio
entre el caso sin depdsito y uno constituido practicamente solo por TiO,

(impregnacion).
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Figura 3-5. Fotografias de placas recubiertas. (a) acero inoxidable solo; (b)

recubrimiento por sol-gel modificado; (c) recubrimiento por impregnacion.

A los fines de poder decidir por uno u otro proceso de inmovilizacion, se
compararon primeramente desde el punto de vista de la adherencia y las propiedades
Opticas de los recubrimientos, dado que de ellas dependen tanto la reactividad de la
placa como su capacidad de intercambiar radiacién. En los dos casos se lograron
adherencias suficientes para evitar el arrastre por una corriente gaseosa. Las pruebas
preliminares de reactividad realizadas posteriormente mostraron buena eficiencia de la
capa realizada por impregnacién y se opté por utilizar esta técnica en el reactor de placa
plana. La fotografia en la Figura 3-5 permite comparar visualmente el material solo con

los dos tipos de recubrimientos.

Debe tenerse en cuenta que el objetivo ultimo del trabajo es el disefio de un

reactor corrugado que implica la busqueda de un recubrimiento de catalizador que
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aprovechara de la mejor manera la radiacion recibida, por lo que era deseable obtener
superficies cataliticas que absorban y a la vez reflejen radiacion de manera de permitir

una mayor interaccion entre si.

Preparacion del catalizador

El material de soporte elegido para recubrir con TiO, fue el acero inoxidable. La
eleccién de este material se justifica por la busqueda de un soporte rigido, opaco e
inerte. Se optd por el tipo 316, una aleaciéon de inoxidable de mayor resistencia a la

corrosién que otros aceros al cromo-niquel. Se trabajé con un acero de espesor 0,6 mm.

El método de inmovilizacién utilizado fue tomado de Zhang (1999), aunque
modificado tanto en las concentraciones de TiO, utilizadas en la suspensién como en la
técnica de inmovilizacion propiamente dicha. En el trabajo citado, el recubrimiento se
logra esparciendo la suspension sobre la superficie metédlica mediante el uso de un

pincel, mientras que aqui se aplicé una técnica de “dip-coating”.

Primeramente se prepar6 una suspension de TiO, puro en polvo (Degussa P25)
en una soluciéon de metanol en agua al 25 % (v/v). El polvo de TiO, se agregd hasta
alcanzar una concentracion de 45 g/L mediante agitacién intensa; como punto de
comparacién, en el trabajo de Zhang se utilizé una concentracién cuatro veces mayor,

aunque la técnica de impregnacién sélo incluia una capa aplicada con pincel.

Para la técnica de impregnacion se construyé una cubeta de acrilico con una
capacidad total de 4,32 L, con las dimensiones —en centimetros— que se muestran en la
Figura 3-6.
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36

30

e

Figura 3-6. Cubeta para la fijacion del catalizador

En la técnica de dip-coating empleada se optd por eliminar la presencia de un
motor que elevara la placa sumergida en la suspensién de catalizador. En su lugar, se
disend la cubeta de acrilico de modo tal que permitiera la evacuacién de fluido por su
parte inferior. Esta técnica por vaciado de cubeta es un método inédito y original

desarrollado expresamente para este trabajo de tesis.

El principio de Torricelli —un resultado aproximado que parte de la aplicacion del
Teorema de Bernoulli- establece que la velocidad de evacuacién de un fluido por un
orificio s6lo depende de la altura de la columna de liquido. La expresién para esta

velocidad es:

u=2gh 3.1)

Por lo tanto, para lograr una velocidad de descenso de liquido aproximadamente

constante, se conectd a la salida de la cubeta una manguera de 3 metros de longitud.
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De este modo, y elevando la cubeta se logra un dispositivo con una columna de liquido

de mas de 3 metros.

h4

hz

K

Figura 3-7. Técnica de dip-coating por vaciado de cubeta

De acuerdo al principio de Torricelli entonces, la velocidad inicial de evacuacion
serd mayor que cuando la cubeta esté casi vacia, aunque gracias a la columna de liquido
de 3 metros, esta diferencia no supera el 5%. Esto ultimo se verifica al aplicar la ecuacién
(3.1) para las dos situaciones, inicial y final:

u J2gh,
th, _ g o / ~1.049 (3.2)
u, 29h h,

h,
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Puesto que, de acuerdo a la ecuaciéon de continuidad, debe cumplirse que
u,A =u,A,, la velocidad de descenso de liquido u, también difiere en menos de 5%
entre el inicio y el final del proceso. La velocidad de descenso promedio en las

experiencias de inmovilizacién fue de 10 cm/s.

3.3 Determinacion de formaldehido en aire

La determinacion de concentraciones de formaldehido en fase gaseosa no es un
tépico menor. Existen numerosas técnicas analiticas destinadas a la deteccién de un
amplio rango de concentraciones de HCHO que son aplicadas en diversos ambitos
académicos e industriales. Entre ellas podemos citar técnicas cromatograficas, tanto en
fase gaseosa cdmo liquida, técnicas polarograficas, fluorescencia y varias técnicas

colorimétricas.

Las técnicas colorimétricas se encuentran entre las mas utilizadas. Una de ellas es
el Método del Acido Cromotrépico (Chromotropic Acid Method, CTA), un estandar del
NIOSH* para la detecciéon de HCHO en aire, que consiste en la medicidon de absorbancia
a una longitud de onda de 580 nm de un compuesto que resulta de la reaccion del
HCHO con el mencionado Acido Cromotrépico [5808-22-0] en medio fuertemente 4cido

(NIOSH 1994). Es uno de los métodos mas ampliamente utilizados (Georghiou y Ho,

* NIOSH: National Institute of Occupational Safety and Health, Instituto Nacional de Salud y Seguridad
Ocupacional de los Estados Unidos.
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1989) y el recomendado por el propio NIOSH (Fagnani et al. 2003). Respecto a otra
técnica colorimétrica ampliamente difundida, el Método de la Pararosanilina —que, de
acuerdo a Miksch et al. (1981) es mdas sensible que el CTA-, el método del acido
cromotrépico es superior en términos de eficiencia de recoleccién, interferencias de
otros compuestos, exactitud, precisién y estabilidad de las muestras (Petreas et al.

1986).

La técnica adoptada entonces fue la recomendada por el NIOSH, el método del
Acido Cromotrépico. Como se dijo, es una técnica colorimétrica basada en la absorcion
y posterior reaccién quimica del HCHO en una solucién de bisulfito de sodio en agua al
1%. A 4.0 mL de esta solucién se le agregan 100 pL de una soluciéon de Acido
Cromotropico (Anedra, grado reactivo) en agua al 1% y luego 6 mL de acido sulftrico
concentrado, agitando suavemente. Esta solucidon debe colocarse en bafo termostatico
a 95 °C durante 15 minutos. Esto da como resultado una solucién color purpura, cuya
absorbancia se mide a 580 nm, luego de 2 a 3 horas de retirada del bafio. Mediante una
curva de calibrado apropiada, se determina la concentracion de HCHO en la solucién
captadora, que mediante el tiempo y caudal de muestreo, se traduce en la

concentracion en la fase gas.

La técnica del NIOSH acepta caudales de muestreo entre 0,2 y 1,0 L/min; el
caudal maximo que se fijé para tratar en el reactor es de 4,0 L/min. Por lo tanto, la
corriente que sale del reactor debié ser dividida de modo de asegurar que la corriente
de muestreo no superara en caudal el valor maximo de 1 L/min. Para lograr la captura
del HCHO se incluyeron en el sistema frascos borboteadores tipo impinger y frascos
lavadores que operan en serie y paralelo, tanto para la toma de muestras como para

remover completamente el HCHO de la corriente gaseosa.
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3.4 Ensayos experimentales.

El dispositivo experimental fue construido, por motivos de simplicidad de disefio

y operacion, para recoger muestras solo a la salida del reactor.

Para determinar la concentracién de formaldehido a la entrada se tomaron
muestras a lo largo del tiempo con todo el dispositivo operando normalmente, inclusive
con las ldmparas encendidas pero ocluidas por un material opaco entre las lamparas y
las ventanas del reactor impidiendo el ingreso de radiacién. Esto se hizo con el fin de
alcanzar en las ldmparas un estado estacionario desde el punto de vista eléctrico y
térmico, de modo de garantizar estabilidad en la emisiéon de radiaciéon al momento de

iniciar cada reaccion.

La concentracion de HCHO a la entrada C" queda fijada cuando las distintas
muestras tomadas en un lapso de tiempo presentan valores que no difieren entre si
significativamente, donde puede considerarse que se ha alcanzado un estado

estacionario (Figura 3-8).

Una vez alcanzado el estado estacionario con la concentracion de entrada, se
descubren las lamparas para dar comienzo a la etapa de reaccion. Se toman muestras
en el tiempo hasta hallar un nuevo estado estacionario en el que la concentracién se

mantenga constante. Asi, se tiene la concentracién de salida de formaldehido, C2*.

Por ultimo, vuelven a cubrirse o apagarse las ldamparas y se verifica que la
concentracion de entrada al reactor no haya variado. Con las concentraciones de

entrada y salida puede calcularse la conversiéon lograda en el reactor mediante:
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in out
_cr-¢

X Cin
F

(3.3)

Los resultados de una corrida tipica se presentan en la Figura 3-8, en este caso

para una radiacién al 100 % y una humedad relativa de 10 %.
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Figura 3-8. Resultados de una corrida tipica
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3.5 Reactor de pared corrugada.

3.5.1 Descripcion del reactor

El reactor corrugado emplea el mismo par de marcos desmontables que se
utilizé en el reactor de la placa plana. En su interior se coloca la placa corrugada de
acero inoxidable recubierta con el catalizador, tal como se muestra en la Figura 3-9. La
versatilidad del disefio permite colocar y estudiar distintas configuraciones geométricas
en el interior del reactor, permitiendo por ejemplo estudiar la conversién de HCHO para

distintos angulos de plegado.

Placa corrugada
recubicrta con Ti0,

Ventana Y_— —1 B
= B
= || B = I -
= B
Tornillos
pasantes A\E
. b B
Entrada

Marcos

Figura 3-9. Montaje del reactor corrugado

Se trabaja con un angulo de aproximadamente 57 ©, obteniéndose un numero

total de 17 canales de seccion triangular. El aire conteniendo el contaminante entra por
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uno de los costados del reactor por una perforaciéon a través del marco de acrilico,
encontrandose con el primer canal. Hacia los extremos de cada canal, una abertura en
uno de los lados permite que el aire pase al canal siguiente, en una especie de zig-zag

con cambios de direccién de 180¢.

Para esta geometria, se utilizé una plancha de acero inoxidable 316 de 20 cm de
ancho y 0.6 mm de espesor. La longitud de la misma fue calculada en base al angulo de

pliegue deseado y al ancho del reactor entre ventanas.

Puesto que el reactor opera en continuo y es de un solo paso, la circulacion entre
uno y otro canal triangular se da por una abertura hacia el final de una de las caras del
prisma triangular, que lo conecta con el siguiente. Las aristas de los prismas hacen tope

con las ventanas de acrilico, a través de las cuales ingresa la radiacién.

3.5.2 Prueba fluidodinamica.

La circulacion a través de los canales fue puesta a prueba en un reactor de
idénticas dimensiones y geometria. Se hizo circular humo a través de los canales para

poder visualizar el flujo en el interior del reactor e identificar posibles cortocircuitos.

En la Figura 3-10 se presenta una secuencia de imagenes en las que se puede
apreciar distintos momentos en la prueba fluidodindmica. Se verificé

experimentalmente un excelente funcionamiento, sin cortocircuitos detectables a
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16 seg.

Figura 3-10. Secuencia fotografica de la prueba fluidodindmica
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la vista, con una circulacion del humo de canal en canal, llendndose sucesivamente con

el humo todo el volumen del reactor

Al dejar de alimentar el reactor con el humo, también se observé como cada canal, a su

tiempo, va limpiandose en forma sucesiva.

3.5.3 Materiales y métodos.

En este punto, vale decir que todas las técnicas experimentales apuntadas
anteriormente para el reactor de placa plana, aplican y se emplean en la nueva

configuracion.

En primer lugar, el dispositivo experimental completo que se utiliza es el mismo

montado para el reactor de placa plana, desarrollado en la Seccién 3.1.

El método de inmovilizacién es idéntico al descripto en la Seccién 3.2, sélo que
en el interior de la cubeta se coloca la placa de acero inoxidable plegada, de manera tal

que los canales se desarrollan en el sentido de evacuacién de la suspension.

La toma de muestras y determinaciéon de las concentraciones de HCHO e la

entrada y la salida del reactor se realiza tal cual lo descripto en las secciones 3.3y 3.4.
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Capitulo 4: Estudio cinético. Reactor de placa plana.

4.1 Configuracion del reactor de placa plana.

El reactor de placa plana se utilizé en la realizacion de corridas experimentales
para la obtencién de los parametros cinéticos, puesto que esta configuracién sencilla
ofrece ventajas desde el punto de vista del modelo de radiacién, asi como en el modelo

de flujo del reactor.

En este caso, se colocé en el centro del reactor la placa plana recubierta con el
catalizador (Figura 4-1). El aire, que pasa por sobre ambos lados de la placa, llega desde
un distribuidor de flujo hecho de acrilico sobre el que se perforaron gran nimero de
orificios; de este modo se obtuvieron perfiles de velocidad y de concentraciones

desarrollados al comienzo de la zona de reaccién.
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Figura 4-1. Esquema detallado del reactor de placa plana

1.- Entrada; 2.- Marco; 3.- Distribuidores de flujo; 4.- Placa de acero inoxidable; 5.-

Area recubierta con TiO,; 6.- Ventanas de acrilico; 7.- Salida

4.2 Teoria

4.2.1 Velocidad de reaccién

El punto de partida para el estudio cinético es un mecanismo de reaccidn

simplificado basado en el propuesto por Yang et al. (2000). A partir de este mecanismo
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se desarrollé una expresion cinética analitica para la velocidad de desaparicién de

HCHO por via fotocatalitica.

El esquema cinético utilizado comprende las siguientes etapas de reaccion:

Iniciacion

Recombinacion

Oxidacion

Terminacion

TiO, + hv ——>TiO, +e” +h”

e +h™ —— Calor

h* +OH 4, —> ‘OH

e +02(ads) - O;

HCHO + 'OH —— "CHO + H,0O

‘CHO + 'OH —— HCOOH

M + *OH —— productos

HCOOH + "OH —— productos

En la etapa (4.7), M es cualquier especie inerte capaz de consumir radicales

oxhidrilo.

En base a este esquema de reaccidén y, aplicando la hipdtesis de estado

estacionario cinético (o micro estado estacionario) para la velocidad de generacion neta
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de especies radicales o inestables, asi como para electrones (e”) y huecos (h*), puede
obtenerse la velocidad de desaparicién de HCHO .
A continuacién se detallan los pasos algebraicos para la derivacién de la
expresién de velocidad de reaccién:

La velocidad de desaparicion de HCHO de acuerdo a la etapa (4.5) del esquema

cinético, es:

siendo k, la constante cinética.

La velocidad neta de generacién de radicales oxhidrilo se plantea del siguiente

modo:

r = k,C .C - k5CCHzOC'OH - I(GC‘CHOC'OH (4.10)

*OH ~ 37 h* ~OH-
- k7CMC'OH - kSCHCOOHC'OH

I
o

y es igualada a cero aplicando la hipétesis de estado estacionario cinético, al ser

considerada ésta una especie altamente inestable.

Las velocidades de reaccion de electrones y huecos también deben ser

planteadas para despejar la concentracion de h* que interviene en el balance de

oxhidrilos. En ambos casos, se ha aplicado también la hipdtesis de micro estado

estacionario:

r.=r1, -kC C_ -kC,C. =0 (4.11)

h* 9 h* “e”

ro=r -k,C C. —k4COZCe, =0 (4.12)

9 h*
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Combinando estas dos ultimas ecuaciones, puede obtenerse una expresién

cuadrdatica para h*:

2
KKy Co (G ) + sk C

h

C,C, —kCof, =0 (4.13)

OH"

Esta expresién para la concentracién de huecos se resuelve tomando la raiz

positiva, la Unica con sentido fisico:

c -Kc |1y 14— (4.14)
T 2k, O kek,Co, Co, °

OH™

El acido férmico (HCOOH) formado en la etapa (4.6) es un intermediario orgénico
que, de acuerdo a los resultados publicados por Shiraishi et al. (2005), tiene una
velocidad de desapariciéon rapida, comparada con su velocidad de generacién. Como
resultado de esto, tal como puede verse en la Figura 4-2, el 4dcido férmico presenta

concentraciones varios 6rdenes de magnitud menores que el formaldehido.
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1200 0.7
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Figura 4-2. Concentraciones de HCHO y HCOOH (Shiraishi et al., 2005)

En cualquier caso, en algunos ensayos preliminares realizados en el laboratorio,
no se detecté 4cido formico. Entonces, la hipoétesis de estado estacionario cinético

también se aplicé al 4cido férmico.

Suponiendo que las concentraciones de O, y OH™ adsorbidos son constantes vy,
realizando un balance de los sitios de adsorcion sobre la superficie del catalizador para
el agua y el formaldehido, con un comportamiento competitivo entre estas dos

especies, la expresion resultante para la degradacién fotocatalitica de HCHO es:

(s JTrag)e (4.15)

1+ x,C, + x.C;
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Esta expresion cinética de cuatro parametros (a,, a,, &,,, & ) €s una funcién de la
concentracion de formaldehido en el interior del reactor (C. ), de la concentracion de
vapor de agua (C,, ) y de la velocidad local superficial de generacién de pares electrén-
hueco (rg). Los parametros cinéticos son combinaciones de constantes cinéticas,
concentraciones de especies inertes o presentes en exceso y que por lo tanto se
consideran constantes, y de constantes de equilibrio de adsorcién que vinculan las
concentraciones superficiales con las del seno del fluido (“bulk”). Esas constantes de

adsorcion surgen del balance de sitios sobre la superficie del catalizador. Un desarrollo

detallado de la obtencion de la expresion cinética se presenta en el Apéndice 1.

La velocidad local superficial de generaciéon de pares electrén-hueco puede ser

definida como:

LX) = [©,e3°(x)}d1 = @Y e3*(x) = ©-e*(x) (4.16)

donde e** es la Velocidad Superficial Local de Absorcion de Fotones (LSRPA, del

inglés “Local Superficial Rate of Photon Absorption”), una funcién de la posicién (x) y

de la longitud de onda 4,y @ es un rendimiento cuantico primario promediado en

longitudes de onda.
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4.2.2 Balance de materia

El desarrollo de un modelo simple para este reactor debe tener en cuenta la
existencia de una zona central de reaccion determinada por los limites donde se

inmovilizo el catalizador (zona 5 en la Figura 4-1).

El caudal total proveniente del distribuidor de flujo se supone dividido en partes
iguales, con idénticos perfiles de velocidad. Por otro lado, la radiaciéon emitida por los
dos conjuntos de ldmparas es medida y controlada para producir flujos de radiacién
iguales a cada lado de la placa fotocatalitica. Por lo tanto, se considera que la placa de
acero divide al volumen de reaccién en dos regiones simétricas (Figura 4-3) que operan
como dos reactores en paralelo. Asi, el balance de materia puede ser establecido

simplemente para una sola de estas regiones.

—————————— fMp—=—=—=======4 —z=L

hv hv

N |

"""""" P—— === —2z=0

Figura 4-3. Sistema coordenado para el balance de materia (reactor de placa plana)
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La corriente de aire se mueve desde la parte inferior hacia la superior del reactor
a lo largo de un eje de coordenadas z . El balance de materia para el formaldehido, bajo

las siguientes hipétesis,

7 el reactor opera bajo condiciones de estado estacionario

7= el flujo convectivo sélo existe en la direcciéon z.

7~ la reaccién quimica ocurre solamente en la interfaz gas-sélido

/~7 no hay reacciones homogéneas en el seno del fluido

7~ los flujos difusivos en la direccién y no son tenidos en cuenta

7 los flujos difusivos en la direccion z son despreciables frente al flujo

convectivo

puede escribirse como:

0Cc(X,2) b 0°Ce(%,2)

0 4.17
0z Fmo ox? 4.17)

V4 (X)

Las condiciones de contorno necesarias para resolver esta ecuacion diferencial
parcial estan dadas por: la concentracién de formaldehido a la entrada (z=0) que se
conoce experimentalmente, la condicion de velocidad de reaccién heterogénea sobre
la superficie del catalizador (x =0) y la condicién de no penetracién sobre las ventanas

de acrilico(x=H):
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z=0 C.(x,0)=C/

oC
x=0 -D.. —/F| =r (4.18)
Fm 6X o F
Xx=H -D:,, & =0
OX |yon

La ecuacion (4.17) puede ser integrada en el area transversal A, (plano x-y)

para una dada posiciéon z del siguiente modo:

oC. (x z) o°C (X z)

jv() x dy - [ D, dx dy = (4.19)
A

Las condiciones de contorno en la coordenada x aparecen por la integracién del

segundo término de la ecuacién (4.17):

0C.(x,z)

-D
Fm aX

X=H

IVZ()aC (%.2) X dy - ﬁ{D oC (x,2)

Fm aX

} =0 (4.20)
A x=0

Reemplazando las condiciones de contorno, ecuaciones (4.18), en la ecuacion
(4.20) y haciendo uso de velocidades y concentraciones promediadas en la seccion

transversal, dadas por

<VZ>AC =AciIVZ(X) dx dy (4.21)
A

ICF(x,z)vZ(x) dx dy

Ce)p =2 (4.22)

jvz(x) dx dy
A
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se obtiene el balance de materia para el formaldehido en el reactor:

d(C.)
<Vz >Ac TAC =a, I (423)
z=0  (Cy), =C¢ (4.24)

donde a, es el drea externa catalitica por unidad de volumen y r. es la velocidad

heterogénea de desaparicion de formaldehido.

Dado que el flujo de radiacion incidente es practicamente uniforme, no existe
dependencia de la velocidad de reacciéon con la posicién. Por lo tanto, la ecuacién
diferencial ordinaria (4.23) es resuelta insertando en ella la ecuacién (4.15).

d(C), (-1 + J1+ arn)c

Vol dz A e AnTT x,C, + k.C. 4.25)

out

K (C'(:Jut _CiFn) + (1+ zcwcw)ln[%in j = —%(—1+,/1+ azrg) (4.26)
F zZ/A

Esta expresién es implicita en términos de la concentracién de formaldehido a la

salida del reactor C* =(C.), (z=L). La misma se ha resuelto por medio de un

A

algoritmo de optimizacién no lineal implementado en MATLAB, utilizando como punto
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de partida el conjunto completo de datos experimentales y los resultados tedricos del

modelo de acuerdo a la ecuacion (4.26).

La funcién empleada de MATLAB es el algoritmo Isgnonlin, que resuelve los
minimos cuadrados no lineales, incluyendo problemas de ajuste de datos no lineales. En
lugar de resolver la suma de cuadrados ordinaria, este algoritmo requiere la creacién de
una funcion definida por el usuario, en este caso, la diferencia entre los valores
experimentales y del modelo para las concentraciones de formaldehido a la salida del

reactor, C". De este modo, se pudieron obtener los valores de los pardmetros

cinéticos, es decir, o, @,, K, Y k- -

4.2.3 Modelo del campo de radiacion

El estudio cinético de una reaccién fotocatalitica implica la evaluacion del campo
de radiacion para poder determinar la velocidad local superficial de absorcién de
fotones (LSRPA), variable que interviene directamente en la velocidad de degradacién

del compuesto en estudio.

Para determinar el valor numérico la LSRPA en esta tesis se trabajé con un
modelo completo a partir del método de trazado de rayos que describe la energia
radiante emitida por las ldmparas, que es atenuada al atravesar la ventana del reactor, y
que incide sobre la capa de TiO; e interactia de acuerdo a sus propiedades dpticas de
reflexion y absorcion. La LSRPA en cada punto de la superficie catalitica se obtiene
considerando las contribuciones de cada una de las cinco lamparas utilizadas a cada

lado del reactor.
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4.2.3.1 Modelo de emisién de l[amparas

Para poder evaluar el flujo de energia radiante proveniente de cada una de las
ldmparas se empled el modelo de emisién de fuente extensa superficial (Cassano et al.
1995) y fue resuelto mediante un cédigo numérico desarrollado ad-hoc en lenguaje

Fortran.

Las ldamparas de emisién superficial estdn constituidas por un tubo de vidrio
cilindrico recubierto en su pared interna con un material fluorescente. La radiacién
emitida por el mercurio contenido en el interior del tubo es absorbida por el material
fluorescente depositado sobre la superficie, para luego ser emitida en un espectro
continuo en el rango UV-visible. De acuerdo al rango del espectro electromagnético
donde emitan, las lamparas pueden ser actinicas, de luz negra o fluorescentes en

general.

El supuesto principal de este modelo de emisién es que la potencia espectral
emitida por la ldmpara se distribuye por todo el perimetro del tubo exterior, de manera
tal que la intensidad que sale de la superficie externa de la lampara puede escribirse

como:

(4.27)

De acuerdo a Cassano et al. (1995), la lista de hipdtesis se completa con:
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/~7 La radiacién emitida se distribuye uniformemente en la superficie externa
de la [dampara (Figura 4-4).

/7 Cada elemento emisor de la superficie de la [dmpara emite energia en
forma difusa pero dependiente de la orientacion de la superficie de
acuerdo a la ley del coseno de Lambert (Figura 4-5).

~ La cantidad de energia que un elemento emisor emite por unidad de
tiempo es proporcional a su extensién e independiente de su posicion.

7/~ Se considera la ldmpara como un cilindro rodeado de una superficie
matematica de espesor nulo, de suerte tal que un haz de radiacién no
cambia de intensidad ni de direccién al atravesar este envoltorio.

= Se desprecian las variaciones en la emisién de la [dmpara en el sentido
longitudinal.

= La emision de la ldmpara se encuentra en estado estacionario.
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/ Intensidad

Flujo de energia

Lampara

Figura 4-4. Emision superficial de ldmpara (adaptada de Cassano et al., 1995)

Icos 6d (2dA

Figura 4-5. Ley del coseno de Lambert

Si el medio existente entre la lampara y la pared del reactor es diactinico (esto es,

un medio en el que la intensidad no cambia con la trayectoria) la intensidad incidente
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sobre la pared catalitica se obtiene afectando la expresién anterior por la transmitancia

de la pared del reactor.

Para validar el modelo de emisién, se compararon los valores de flujo de energia
radiante con valores provenientes de mediciones experimentales efectuadas con un
radidmetro. Estos resultados se presentan en el Apéndice 2, en el que se comparan los
resultados tedricos y experimentales del flujo radiante en 27 posiciones en torno al
baricentro de una lampara. Con los resultados numéricos obtenidos se selecciond la

region de la placa fotocatalitica con mayor uniformidad de flujo de energia radiante.

En el interior de un reactor fotoquimico, la radiacion puede llegar a una
determinada posicion en el volumen o la superficie reaccionante desde todas las

posibles direcciones en el espacio (dngulo sélido total).

La Intensidad Especifica Espectral |, define la cantidad de energia radiante por
unidad de tiempo por unidad de dngulo sélido de propagacion de los haces, por unidad
de superficie normal de recepciéon (o emisién, segun sea al caso) y por unidad de
intervalo de frecuencia (Brandi 1998). La integracion de esta propiedad en todas las
direcciones posibles que vienen desde el espacio esférico completo de irradiacion,

resulta en una nueva propiedad fotoquimica llamada Flujo de Radiacién Espectral:

a.(x)= [ 1, (xQ)Qdo (4.28)
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El flujo local neto de energia radiante sobre la superficie fotocatalitica se obtiene
de la proyeccién de este vector en la direccion normal a la superficie considerada y, para

una dada longitud de onda, puede escribirse como:

a,(y,2) = [1,(y,2.Q) Qn dQ (4.29)

N

Figura 4-6. Sistema coordenado y dngulos limite

Pag.|83



Capitulo 4: Estudio cinético. Reactor de placa plana.

De acuerdo al sistema coordenado adoptado, el producto escalar entre el vector
saliente a la superficie catalitica y la direccién de propagacion de la radiaciéon bajo

consideracién se escribe como
Qln =sing siné (4.30)
y el diferencial de angulo sélido como:

dQ=singddodg (4.31)

Reemplazando estas relaciones en la ecuacion (4.29), el flujo neto de radiacién

que alcanza un punto determinado sobre la superficie de TiO, , queda dado por:

ql(y,z):”Iﬂ(y,z,¢,o9)sin2«93in¢d«9d¢ (4.32)
40

Luego, el flujo espectral neto de radiacion provisto por una ldmpara L, es

evaluado de acuerdo a la siguiente expresion:

bor; Oa;

A 2= [ [ 1,.(v.2.4.0)sin*0singdo dg (4.33)

by Gy
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La doble integral en la ecuacién (4.33) debe realizarse para todas las posibles
direcciones desde las cuales la radiacion emitida desde la superficie externa de la
ldmpara pueda arribar al punto de incidencia en consideracion. Dicho mas
sencillamente, para todas las direcciones desde las cuales el punto “vea” la lampara.
Estas posibles direcciones quedan circunscritas a aquellas dentro de los angulos limite

0y ¢ .La definicion para estos dngulos puede encontrarse en Cassano et al. (1995).

El modelo tiene en cuenta el hecho de que los rayos que parten de la superficie
de la ldampara, también atraviesan los filtros neutros de radiacion y la ventana de acrilico
antes de llegar a la superficie del catalizador y, por consiguiente, la fraccion transmitida
por este medio compuesto es en realidad la radiacion que llega a la placa. Entonces, de

la ecuacion (4.27), resulta:

PA"
lz,L, (y72,¢, ‘9) =T/1,Wi Ti,Fi Ig,l., =T/1,Wi Ti,Fi W:LL, (4.34)

donde 1], es provista por el modelo de emisién superficial para la lampara actinica;
P, es la potencia emitida por la lampara para cada longitud de onda y es un dato

provisto por el fabricante; R, y L, son, respectivamente, el radio y la longitud util de la

l[dmpara.

La potencia de emision espectral relativa de la lampara se muestra en la Figura

4-7, junto con la transmitancia de las ventanas acrilicas; los espectros de transmitancia
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de los filtros no se muestran dado que presentan valores constantes de 26 y 43 % en

todo el rango de estudio (comportamiento gris).

100

OO OO O— 0

80

60

40 -

]
o=

]

Reflectancia, Transmitancia (%)
Potencia emitida relativa (%)

0

300 320 340 360 380 400

Longitud de onda (nm)

Figura 4-7. Propiedades espectrales del film, la ventana y la ldmpara. Clave: linea
continua: potencia espectral relativa de [ampara; 0 : transmitancia de la ventana; V:

reflectancia del acero inoxidable; 0: reflectancia del acero recubierto

En cada punto de incidencia de la placa fotocatalitica, el flujo neto local de

radiacion fue obtenido como la suma de los flujos provenientes de cada ldampara.

q/l(yv z)= i a,. (v.2) (4.35)

i=1
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El uso de lamparas de emisidon policromatica requiere una discretizacion en
bandas del rango util de longitudes de onda (300 - 400 nm). De este modo, el flujo

radiativo policromatico resultante de la adicién de cada banda es:

ay.2)=2. > a,,(¥.2) (4.36)

Finalmente, la expresion para la LSRPA en cada punto de la placa fotocatalitica

esta dada por:

by oy

P . :
e**(¥,2)= > e i Tami ,[ .[ ﬁsm2 fsingdodg (4.37)
1 i TR b,

! 4y Oy

donde 7, es una eficiencia de absorcion que puede ser definida como la relacion
entre la radiacién absorbida por el TiO, y la radiacion incidente. Esta propiedad fue
determinada a partir de mediciones de reflectancia del recubrimiento de TiO, sobre

acero utilizando un espectrofotémetro UV/VIS (Optronic OL 50).
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4.3  Analisis de Resultados
4.3.1 Determinacién del régimen de control cinético

En la busqueda de establecer las condiciones de operacion que permitieran
garantizar un régimen de control cinético, se llevaron a cabo una serie de corridas

experimentales modificando el caudal total de aire que circula en el interior del reactor.

Se seleccionaron condiciones de operacidon en las que se diera la maxima
velocidad de reaccién para un dado caudal volumétrico, esto es: maxima concentracién
de HCHO a la entrada (30 ppm), minima humedad relativa (10 %) y el mas alto nivel de
radiacién (100 %). De este modo, cualquier otra combinacién de niveles para estas

variables independientes quedaria también bajo régimen de control cinético.

Para el calculo de la velocidad global de reaccién por unidad de superficie, un

balance macroscépico para el HCHO en el reactor resulta en:

(r.) _Q(G-cr) (4.38)

Acal Acat

donde C! y C2" son, respectivamente, la concentracion de HCHO a la entrada y a la
salida del reactor; Q es el caudal volumétrico que entra al reactor y A, es el drea

catalitica.

En una primera instancia, los resultados experimentales arrojaron una velocidad

global de reaccién con una dependencia positiva con el caudal volumétrico circulante
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en el reactor. Sin embargo, a partir de un caudal de 3 L/min, la velocidad se torné
constante, con un valor de 1,53x 10 [mol cm? s-'] + 5.9 %. Se decidié entonces
trabajar con un caudal de 3.5L/min en las corridas experimentales para la

determinacion de los parametros cinéticos.

4.3.2 Corridas experimentales

Las caracteristicas del reactor asi como las condiciones de operacién para los

ensayos necesarios para la determinacion de los pardmetros cinéticos se resumen en la

Tabla 4-1.
Descripcion Valor Unidades
Volumen util 768 cm?®
Reactor  Area transversal 60 cm?
Area catalitica 256 cm?
Potencia nominal 15 W
Ldmparas  Radio 1.78 cm
Longitud 41 cm
Caudal 58.3 cmis™
Temperatura 25 °oC
Condiciones  Conc.de HCHO a la entrada 5-30 ppm
de operacién Humedad relativa 10-80 %
Flujo radiativo maximo 1.14 X10° Einstein cm2s™
Niveles de radiacion 26/43/100 %

Tabla 4-1. Dimensiones del reactor y condiciones de operacién
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El procedimiento de calculo para la obtencién de los valores de los pardmetros
cinéticos consistid en una rutina numérica de optimizacién no lineal, utilizando como
input la matriz de datos experimentales. Se realizaron 17 ensayos que se resumen en la
Tabla 4-2; en ellos se modificaron las tres variables independientes (concentracion de
HCHO a la entrada del reactor, humedad relativa y nivel de radiacién) y se obtuvo el

valor experimental de la concentracién de HCHO a la salida.

cr Cw Radiacion c Conversion, X
(m%ms)xlolo (m%ms)X107 (%) (m%ms)xlolo _
3.89 5.72 43 2.89 0.257
3.89 6.12 100 1.70 0.563
11.5 1.19 100 5.24 0.544
6.88 1.19 100 2.46 0.642
422 1.19 100 1.47 0.652
2.25 1.19 100 0.53 0.764
6.76 8.93 43 4,26 0.370
6.76 8.93 100 2.74 0.595
6.06 9.01 100 2.62 0.568
6.06 9.92 43 410 0.323
5.04 2.39 26 3.48 0.310
4.51 1.40 43 291 0.355
451 1.48 100 1.76 0.610
8.52 5.71 43 6.92 0.188
8.52 5.78 100 4,51 0.471
12.7 0.54 26 11.8 0.071
12.7 0.54 100 7.62 0.365

Tabla 4-2. Resumen de corridas experimentales
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4.3.3 Determinacién de pardmetros cinéticos

Los parametros «, y «, de la ecuacidon (4.26) resultantes de la optimizacién
mostraron no ser independientes entre si: entre cada iteracidon del estimador, «, y o,
tomaban valores muy diferentes cada vez, pero siempre cambiaban ambos en forma
simultanea. Esto llevd a especular que el miembro derecho de la ecuacién (4.26) en
realidad no era una funcién de cuatro sino de tres parametros, lo que se explica por la

naturaleza matematica de la dependencia con el nivel de radiacién.

La funcionalidad con el nivel de radiaciéon admite dos casos limite (Cabrera et al.
1994): una dependencia con la raiz cuadrada del LSRPA (cuando al nivel de radiacion es

muy alto y el término a,r, 0 1) o bien una dependencia lineal con el LSRPA. Este
segundo caso, se explica si a,r, es suficientemente pequefio, en cuyo caso la raiz puede

expandirse en serie de Taylor

N1+ X ;1+%x—%x2+-~- —1<x<1 (4.39)

Tomando hasta el segundo término de la expansion, los unos se cancelan y
resulta la dependencia lineal. El algoritmo de estimacién numérica fue probado con
ambos casos limites y se encontré un error mucho mas pequeno para el segundo caso,
lo que concordaba con la evidencia de que, aunque sus valores cambiaran

significativamente, lo que se mantenia constante era el producto de (o,a,/2). Por lo

tanto, se trabajé en el estimador y en el modelo cinético con 3 parametros en lugar de 4.
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Para mds detalle, veamos como queda el miembro derecho de la expresién (4.26)

(4.40)

as

et = —g—2e

2(v,),, Q

donde ahora o es definido como:

o= %alazd) (4.41)

El drea catalitica (A, ) y el caudal (Q) aparecen en la ecuacion (4.40) si se

multiplica y divide por el drea transversal del reactor (A, ).

El flujo neto de radiacion incidente sobre la placa fotocatalitica se calculé por
medio de un cédigo numérico escrito para ese fin especificamente. Este se basa en un
modelo de emision superficial de las lamparas (ecuacién (4.34)), teniendo en cuenta la
posicion de las ldmparas en relacién con el plano de incidencia. En la Figura 4-8 se
muestra el flujo de radiacién incidente casi uniforme, resultado arrojado por el

programa.
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v (cm)

20

Figura 4-8. Flujo neto de radiacién incidente sobre la placa.
qx10® [Einstein cm™ s‘1]
La fraccion de radiacion absorbida por el catalizador 7, necesaria para calcular

la LSRPA, puede ser evaluada a partir de las mediciones de la reflectancia total del acero

inoxidable con y sin revestimiento de TiO, .

En la Figura 4-7 puede observarse que la reflectancia del acero inoxidable tiene
una dependencia suave con la longitud de onda, con un valor promedio de 24 %. Dado

que la transmitancia de la placa de acero inoxidable ha de ser cero porque es un
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material opaco, el resto de la radiaciéon (aproximadamente 76 %) se explica por la

absorcién en la placa.

Por otra parte, el acero inoxidable recubierto presenta reflectancias muy bajas
(inferiores a los de acero inoxidable sin revestimiento) para las longitudes de onda mas

cortas debido a la alta absorcién de la radiacion de la capa de TiO,. A medida que

aumenta la longitud de onda, la reflectancia va incrementandose lentamente y tiende al
valor de la reflectancia de la placa de acero inoxidable sin recubrir, lo que indica que el
catalizador absorbe progresivamente menos radiacién. Por lo tanto, la diferencia
relativa entre las curvas puede ser directamente asociada a la fraccion absorbida por
parte de la capa de fotocatalizador, por lo menos hasta que las curvas se cruzan entre si.
Para longitudes de onda mayores de 385 nm, las reflectancias son practicamente
iguales y la capa deja de absorber radiacion. Este comportamiento es consistente con el

bien conocido “band-gap” del diéxido de titanio (Dvoranova et al. 2002).

Los resultados finales con los valores y unidades de los tres parametros cinéticos

obtenidos, se presentan en la Tabla 4-3.

Pardmetro Valor Unidades
7 cm?®
@ 6,99x10 /Einstein
9 cm?®
K, 2,22x10 -
4 cm?®
K, 8,32x10 -

Tabla 4-3. Parametros cinéticos obtenidos
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De acuerdo a estos resultados, la dependencia de la degradacién fotocatalitica
de HCHO con respecto a la concentracion de vapor de agua no es acentuada. Sin
embargo, la velocidad de reaccion disminuye al aumentar la humedad relativa en la
corriente de aire, como consecuencia de la competencia entre el agua y HCHO por los

sitios de adsorcion sobre el catalizador.

4.3.4 Discusion

En lo que respecta al efecto de la concentracién de formaldehido sobre la
velocidad de reaccidn, los parametros cinéticos muestran una dependencia del tipo
Langmuir-Hinshelwood (LH), para las condiciones de operacion y rangos de

concentracion estudiados.

Es interesante observar que el producto de «.C. presenta valores que van desde
aproximadamente 0,55 a 1,55, lo que demuestra que la reaccién es bien descripta por
este modelo y no se encuentra en ninguno de sus casos limite, con 6rdenes aparentes

de reaccién 0 6 1 respecto a la concentraciéon de HCHO.

La expresidn analitica desarrollada para la velocidad de reaccién tiene en cuenta
el hecho de que el agua y formaldehido son adsorbidos en los mismos sitios del
catalizador, pero bajo el supuesto de que hay suficiente agua para generar radicales
hidroxilo en el paso 3 del mecanismo cinético régimen. En consecuencia, el efecto del
vapor de agua en la velocidad de reaccién descrita por el modelo es siempre negativa,

pero leve, de acuerdo con el valor de «,, encontrado.
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La Figura 4-9 muestra la velocidad de reacciéon calculada de acuerdo a la
ecuacion (4.38) como una funcién de la concentraciéon de entrada de HCHO para el

modelo y los resultados experimentales, para dos niveles de radiaciéon y de humedad

relativa.

f=p}
1

- (molem™s") % 10"

F '}A’-'m'
oo
1

(j” (mol em™) » 10"

Figura 4-9. Velocidad global de reaccién en funcién de la concentracion de entrada de
formaldehido, para dos valores de humedad relativa y niveles de radiacion. Clave: (—)

RH = 10%; (----) RH = 45%; (<,0) Nivel de radiacion = 100%; (A,]) = 43%.

La reaccion tipo LH estd bien descrita, con un aparente orden de reaccién con
respecto a la concentracion de HCHO que no es ni uno ni cero, como se ha mencionado

anteriormente en relacion con el valor del producto «.C. . El efecto de la radiacién es

notable; la proporcionalidad en las alturas de las curvas indica la dependencia lineal con
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el nivel de radiacion. En cambio, el efecto del nivel de humedad, aunque apreciable, es

mucho mas leve y opera en forma negativa en la velocidad de reaccion.

Una comparacion entre los resultados predichos por el modelo y los datos
experimentales para concentraciones de HCHO a la salida del reactor se presenta en la
Figura 4-10. Se obtuvo buen acuerdo entre las predicciones del modelo y los datos

experimentales, con un error cuadratico medio (RMSE) del 10,1 %, calculado mediante:

RMSE = \/ 1 (cree —ce )2 «100 (4.42)
n "

Fout Fout
i=1

i.’.':f""r (mol cm™) % 10°
o

(.10

i.’.fF {mol cm™) x 10

Figura 4-10. Validacion del modelo para concentraciones de salida de HCHO
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Capitulo 5: Cambio de escala. Reactor corrugado.

5.1 Descripcion del reactor

Como se mencionara en el Capitulo 3, el mismo dispositivo experimental usado
en la determinacién de los pardmetros cinéticos en el reactor de placa plana, fue
utilizado para el cambio de configuracién, empleando los mismos marcos
desmontables. En el interior del reactor, esta vez, se coloca la placa corrugada de acero

inoxidable recubierta con el catalizador (Figura 5-1).

Bajo estas condiciones, el volumen del reactor se mantiene aproximadamente
constante y se amplia significativamente el area de reaccion. Con el angulo
seleccionado y la geometria del reactor se obtiene un area total recubierta con TiO, de

1,8 m2.
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@-.._l
— | | (==
©
® .
j = - =
|
‘E ® 1 ®
® @
Figura 5-1. Esquema del dispositivo experimental: reactor corrugado
1- columna de carbén activado 2- columna de silica-gel
3- rotametro 4- humidificador
5- generador de formaldehido 6- bano termostatico 7-
mezclador 8- reactor 9-
ldmparas de “luz negra” 10- placa fotocatalitica corrugada 11-
frascos lavadores 12- frascos muestreadores 13- bomba

En la Figura 5-2 se presenta un esquema mas detallado del reactor corrugado en
si mismo. El reactor es de un solo paso, y se indica como el flujo de aire conteniendo el

contaminante se dirige de un canal a otro en forma sucesiva.
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Acero
Salida inoxidable
R recubierto
—:-:) con TiDs
(:"}'
R 1 — =
4 < hy
be N \
v
. 1 l::> < —
1S -
-
(_. -(\ '_’_._'_‘,..—""' " Ventana
Entrada
Vista frontal Vista lateral

Figura 5-2. Esquema del reactor corrugado

5.2 Consideraciones generales sobre CFD

La fluidodinamica computacional (CFD, por su sigla en inglés) es una rama de la
mecanica de fluidos que permite resolver y analizar problemas que involucran flujo de

fluidos por medio de métodos numéricos y algoritmos.

La idea basica de la aplicacion de CFD es la de la construccién de un modelo
computacional —un prototipo virtual- que representa al sistema que se desea estudiar
en el cual se aplican y resuelven los modelos fisicos (representados por ecuaciones

diferenciales) que rigen el problema.

Las aplicaciones de CFD son numerosisimas: permite simular flujos de gases y
liquidos, transferencia calor y de materia, cuerpos en movimiento, sistemas multifasicos,

reaccién quimica, interaccién fluido-estructura, acustica y aerodinamica por medio de la
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modelacién. CFD involucra entonces el andlisis del flujo de fluidos y fenédmenos
relacionados, tales como la transferencia de energia y materia, mezclado y turbulencia,
flujos externos y reacciones quimicas, entre otros. De este modo es posible obtener una
simulaciéon computacional que permite conocer campos de velocidades, gradientes de

concentracion y temperaturas, flujos y tensiones, etc.

Con los actuales niveles de velocidad de calculo computacional, CFD se ha
convertido en una herramienta de modelado muy robusta para sistemas de ingenieria
quimica tales como reactores tanque agitados (“batch “y continuos), reactores de lecho
fijo, torres de destilacién, procesos de separaciéon y combustiéon. La ventaja de CFD
puede llegar a tal punto de ser potencialmente la Unica herramienta de simulacién
disponible si se desea modelar al detalle sistemas a altas temperaturas o presiones, o
que tengan alta corrosividad o un alto grado de riesgo o costo estudiar a nivel

experimental o piloto.

CFD supone la solucién numérica de ecuaciones de conservacién de masa,
cantidad de movimiento y energia en la geometria de interés. La solucion numérica
requiere la discretizacion del dominio continuo para cada ecuacién diferencial que

conforme el modelo.

El método de volumenes finitos (FV) es uno de los procedimientos de
discretizacién mds populares en CFD debido a dos grandes ventajas. En primer lugar,
garantiza una discretizacién conservativa, es decir, masa, cantidad de movimiento y
energia se conservan en cada elemento discreto del dominio. En segundo lugar, no
requiere una transformacion de coordenadas para ser aplicado en mallas irregulares, lo

que permite la generacién de grillas en geometrias arbitrarias.
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En este método, el dominio de interés se divide en un gran numero de
voliumenes de control (celdas o elementos) que tienen un tamano relativamente
pequeno en comparacion con el volumen total del dominio de interés. Para cada uno
de estos elementos, se realiza una discretizacion de las ecuaciones de conservaciéon no
lineales que son resueltas en forma iterativa. La forma de los elementos que conforman
la grilla es variada, pudiéndose encontrar hexaedros, tetraedros, poliedros, prismas y

pirdmides para las simulaciones tridimensionales.

La idea basica de un método de volimenes finitos es satisfacer la forma integral
de las leyes de conservacion -es decir, obtener su solucion- con cierto grado de
aproximacion para cada uno de los muchos volimenes de control contiguos que

abarcan el dominio de interés. La secuencia de trabajo es la siguiente:

a) El primer paso consiste en la especificacién del problema, incluyendo la

geometria, las condiciones de flujo, y los requisitos de la simulacion.

b) Una vez que el problema ha sido especificado, se debe seleccionar un
conjunto apropiado de ecuaciones de gobierno de los fendmenos que se desea

modelar, asi como las condiciones de borde.

¢) Luego se deben seleccionar: i) un método numérico de resolucién de las
ecuaciones de gobierno sujetas a las condiciones de contorno e iniciales y ii) una
estrategia para dividir el dominio de modelado en celdas o elementos discretos donde
se obtendrd la solucién. La simulacién comienza y las ecuaciones se resuelven de forma

iterativa.

d) Por dultimo, los resultados de la simulacion deben ser evaluados e

interpretados en la etapa de post-procesamiento. Este paso requiere el analisis de las
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soluciones obtenidas, analizando su consistencia fisica y comprendiendo las

limitaciones tanto del modelo como de la solucion numérica.

5.2.1 Ecuaciones de gobierno

Para el modelado de un proceso que implica fluidos en movimiento, reaccion
quimica e intercambio radiativo se requiere la solucién de una serie de ecuaciones
diferenciales que describen los fenémenos de transferencia de cantidad de movimiento,

materia y energia, a saber:

=7 Ecuacion de continuidad (balance de materia):

Py (pu)=s, 51

=7 Balance de cantidad de movimiento:

%&mﬁ+z(pﬂﬁ=—vp+z(g+pg+E (5.2)

— Balance de energia

%(pE)+V-(\i(pE +p))= V(keﬁVT —Zj:hjgj +(£eﬂ '\i)j+sh (5.3)
= Ecuacion de transferencia radiativa
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Los fendmenos de intercambio radiativo en un medio pueden ser descriptos
mediante la ecuacion de transferencia radiativa (RTE, ecuacion (5.4)), la cual describe la
intensidad de radiacién en cualquier posicion a lo largo de una direccién en un medio

que absorbe, emite y dispersa radiacién, como el que se muestra en la Figura 5-4.

o () | (5.4)

donde c es la velocidad de la luz; s es la direccidon considerada para el balance, «, es el

coeficiente de absorcion, o, es el coeficiente de scattering; j; es un término de emision

y plafuncién de fase de scattering.

Absorcion y
scattering out: Radiacion
[(a+oy)ds saliente:
I + (dl/ds)ds

0

o

o In_.‘

Radiacioén O scattering

incidente (I)

0]

(@]
Emision
(acT/n)ds

ds

Figura 5-3. Fendmenos de intercambio radiativo
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53 Modelado de la transferencia de radiacion

5.3.1 Intercambio de radiacién entre superficies. Factores de vision

Para realizar el modelado del campo de radiacion, se supone que todo el reactor
de pared catalitica puede verse como un conjunto de elementos planos de superficie
expuestos a alguna fuente de radiacién. Estos elementos pueden clasificarse en

elementos de superficies que participan o no en el intercambio de radiacién.

El objetivo final del modelado es calcular el flujo neto de radiaciéon que llega a
cada superficie o elemento de superficie, ya que esta variable representa la radiacién
disponible total que llega a la superficie, la cual en parte sera utilizada en la reaccién

catalitica.

El planteo es similar al utilizado en la generacién de gréficos por computadoras,
para el renderizado® de imagenes realistas 3D se utiliza el concepto de iluminacién
global que tiene en cuenta el efecto de la radiacion difusa en la composicion de la
imagen. En la generacién de gréaficos por computadoras no se utiliza el flujo neto de
radiacion que llega sino el que sale de cada superficie y que es visible desde la posicion
del observador (este flujo de radiacion es conocido como Radiosidad), que determina la

apariencia final de la superficie que percibe el observador (Watt, 1993).

Una pared real, considerada como parte de un cuerpo, puede absorber, emitir,
reflejar y transmitir la radiacion que recibe (Figura 5-4). Si no existen superficies

transparentes o semi-transparentes, la transmisiéon es nula. La emisién se reserva para

% Se entiende por renderizado el proceso de generar una imagen o una animacién 3D a partir de un modelo
por medio de aplicaciones computacionales. En el proceso se pueden tener en cuenta tonalidades, texturas, sombras,
reflejos, transparencias, refracciones, iluminacién (directa, indirecta y global), etc.
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las superficies que conforman las fuentes de radiacion, que puede ser la superficie de

una lampara.

radiacion que llega
radiacion reflejada

Iradiacic')n emitida

radiacion
absorbida

1

\j\idlauén transmitida

Figura 5-4. Balance de radiacién para una pared semi-transparente

La principal suposicion del modelo es considerar la reflexién y transmision de
radiacién independiente de la direccién (esto es, en forma difusa), tal como se
esquematiza en la Figura 5-5. Dicha suposicién fue validada mediante medidas de
reflectancia total y difusa de los depésitos de catalizador sobre el acero y medidas de

transmitancia total y directa de los depésitos de catalizador sobre vidrio borosilicato.
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radiacion
reflejada
difusa

radiacion
transmitida
difusa

Figura 5-5. Transmitancia y reflectancia difusa

La radiacién que llega a un elemento de superficie i es la suma de: (i) la
radiacién proveniente de las distintas fuentes de radiacion, (ii) la proveniente de otras
superficies o elementos de superficie visibles y (iii) la proveniente de una superficie

opuesta (Figura 5-6).

llega __ ~llega de fuentes llega de otras superf. llega de opuesta a i
niji qnl,i + qni,i + Qni,i (55)
llega de fuentes
nk
llegad t >
ega de cara opuesta
ang P llega de otras superf.

nA

Figura 5-6. Balance de flujo para la ecuacién (5.5)
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El fendmeno de transmisién entre caras opuestas puede modelarse de la

siguiente manera:

llega de opuestaai __ llega
nA,i - Ti,oi nA,oi (56)

donde T

.o €slatransmitancia compuesta de la pared.

La radiacién que llega desde otras superficies es la suma de la radiacién que llega

de cada uno del resto de los elementos de superficies visibles.

ni,i

N
J
llega de otras superf. __ llega de j
- z qnl,i (57)
i

El flujo que llega de la superficie j puede escribirse, recordando la ecuacion

(4.29)del siguiente modo:

na,i

lega dej _ J‘Q I;ileg'ﬂ do (58)

En la ecuacién (5.8) aparece la intensidad de radiacion que sale del elemento de

superficie j.Para evaluar esta variable, puede calcularse el flujo neto de radiacion que

sale del elemento de superficie j como la suma del flujo neto reflejado y transmitido:

sale sale por transp

Unzj = Onaj + qr:jl?ada (5.9)
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Usando una transmitancia y una reflectancia de la pared (determinadas

experimentalmente) en la ecuacion (5.9) se tiene:

sale

Unz,j :T/l,j q:i?; + Ri,j q:i?ja =7 '§,a,-'e (5.10)

La dltima igualdad en la ecuacion (5.10) se debe a la suposicién que la radiacién

es difusa. De esta manera se puede reemplazar en la ecuacién (5.8):

sale

i =], 15 2on do=[ T 0o do (5.11)

El angulo solido producido por un elemento de superficie dA; como el que se

muestra en la Figura 5-7 puede evaluarse como:

cos .
de =— LdA (5.12)

I
rij

El producto escalar entre la normal del elemento i y la direccién del dngulo

solido es:

Q-n=cosé (5.13)

Haciendo los reemplazos en la ecuacion (5.11), se obtiene:
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. sak " cosé. cosd
q:i%adel =IQ |§ile Q-n szj'A Uz 12 i dAJ (5.14)

T rij

Puede verse en la ecuacion (5.14) que la forma funcional del integrando recuerda
el llamado factor de forma difuso o de vision (Ozisik, 1973) o factor de configuracién

(Siegel & Howell 2002).

Figura 5-7. Intercambio de radiacién difusa entre dos diferenciales de 4rea

El factor de vision entre dos elementos de superficie como los que se muestran

en la Figura 5-7 se define como:

cos . cos o,
———5—dA, =dF, (5.15)
zr;

dF,

A -dA; T

El factor de vision entre un elemento de superficie dA y una superficie A se

define como:
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cosé. cosé
F dF, = jA —

dA A :‘[Ai dA A, T (5.16)

2
Ly

Finalmente, el factor de vision entre dos superficies A y A, se define como:

1 cos 6?]. cosé,
| [.—— 5 —dadA (5.17)

j /4 rij

A partir de las anteriores definiciones, la ecuacion (5.7) puede escribirse en

términos de factores de visidn entre elementos de superficie:

Nl
G e = [, 6 0P | 519
j )

Suponiendo que el flujo neto de radiacion que sale de cada elemento de
superficie es practicamente uniforme, la integral de la ecuacién (5.18) puede

aproximarse a:

nA,j

NJ
:iﬁa de otras superf. ~ Z qsale Hij AF” (51 9)
]

donde H; es un factor de visibilidad. Para que los elementos i y j intercambien

radiaciéon, deben verse, es decir estar expuestos entre si. El factor de visibilidad es 1 si las

Pag.|112



Capitulo 5: Cambio de escala. Reactor corrugado.

superficies son visibles entre si y es cero cuando no son visibles. El uso de este factor,

permite agilizar el calculo computacional.

Introduciendo la ecuacion (5.10) en la ecuacion (5.19) se obtiene:

N;

:(j?ia de otras superf. =Z (T;_,j qllega +R;_,j qllega) Hij AFij (520)

ni,0j nij
j

De igual manera, el flujo neto de radiacion que llega de las fuentes, puede

escribirse como:

Nk
:i%]ia de fuentes _ Z qul,i Hik AFik (521)
k

donde el indice k se reserva para superficies que son fuentes de radiaciéon y N, es el

numero total de elementos de superficie que son fuentes de radiacion.

Haciendo los reemplazos en la ecuacion (5.5), se obtiene:

N;

rl:i?ia =q:i€,;ia de fuentes+z |:(le]_ qllega +R;_,j qllega) Hij AF”] +T1,i qllega (522)

nA,o0j ni,j nA,oi
j

La ecuacién (5.22) representa un sistema lineal de ecuaciones que puede ser

escrito en notacion matricial de la siguiente manera:

Pag.|113



Capitulo 5: Cambio de escala. Reactor corrugado.

A 0 qllega _ qllegadefuenles (523)

= —ni —ni

donde A, es una matriz de interaccién entre todas las superficies e involucra las

propiedades Opticas (transmitancias y reflectancias) y la geometria a través de los

factores de visibilidad y vision.

El sistema (5.23) es facil de resolver numéricamente, pudiéndose utilizar el
método de Gauss-Seidel. La mayor complicacién que tiene el método es la adecuada
evaluacion de los factores de visidn y la correcta utilizacion de los factores de visibilidad.

Los detalles del calculo de factores de visidon pueden consultarse en el Apéndice 2.

5.3.2 Factor de visién para el reactor de pared catalitica corrugada

En esta seccidn se describird el modelado del campo de radiaciéon de un reactor
de pared corrugada. Para tal fin vamos a considerar un canal triangular donde dos de las
paredes son cataliticas (de acero inoxidable recubierto con el diéxido de titanio) y la
tercera pared transparente de acrilico que recibe la radiacién del sistema emisor (Figura

5-8).
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\entana del
reactor w

“Emision”

Reflexion

Absorcidn

Paredes
fotocataliticas

Figura 5-8. Esquema del intercambio radiativo en un canal triangular

Para hacer uso del concepto de factor de visibn en esta geometria, se

consideraran las siguientes suposiciones:

La pared transparente, que recibe la radiacién del sistema emisor, transmite la
radiacion hacia el interior del canal triangular. Tal flujo neto transmitido se podria
considerar como “emitido” por la superficie o cara interna de esta pared, es decir
consideramos como superficie fuente de radiacion, la cara interna de la pared

transparente.

Para simplificar el analisis, suponemos que el flujo emitido por la superficie

transparente es practicamente uniforme. Debe recordarse que se realizd un estudio
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previo, con el fin de obtener que el flujo de radiacién que llega a la ventana del reactor

sea casi uniforme.

Las otras dos superficies son cataliticas, absorben y reflejan radiacion, son opacas
y por lo tanto no transmiten radiacion. Cabe aclarar que la pared es opaca, sin embargo
el film del depodsito de catalizador puede ser semitransparente. Por otro lado, la

reflexién de la radiacion sobre la superficie es difusa.

Por el hecho que las dos superficies cataliticas reflejan parte de la radiacién que
les llega, este flujo de radiacién reflejado por una de las superficies incide en parte sobre
la otra superficie y viceversa. Esto significa que hay un intercambio de radiacion entre

las superficies.

Cada una de las tres superficies, puede subdividirse en elementos planos
rectangulares. Entre los elementos de una misma superficie, no es posible el
intercambio de radiacion (sobre una misma superficie plana, el factor de visibilidad es
cero). De esta manera un elemento de superficie de una pared catalitica solo puede
recibir radiacion de un elemento de la otra superficie catalitica o de un elemento de la

superficie “emisora” (ventana transparente).

Por la simetria que tiene la forma triangular, la distribucién del flujo de radiacion
que llega a una superficie es la imagen especular de la distribucién en la otra superficie

catalitica.

La fracciéon reflejada y la fraccion absorbida de radiacion por las superficies

cataliticas son uniformes (no dependen de la posicién).

Con estas suposiciones se puede aplicar la ecuacién (5.5) de la siguiente manera:

llega __ ~llega de fuentes llega de otras superf.
nii = dnzi Tz (5.24)
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para dar:
llega __ ~llega de fuentes Al R llega H. AF (5 25)
na,i _qni,i +Z ( A qn/l,j) ij ij .
]
donde
Ny
:i?ia de fuentes = z q:ili Hik AFik = q:jl,Taared transp AFi,pared transp (526)
k

Con estas relaciones, el sistema lineal a resolver resulta:

N

:i?ia _Z [(Ri,j quwligja) Hij AI:ijil :qr?jl;ared transp AI:i,pared transp (527)

]

Una vez resuelto el sistema se obtiene el flujo neto espectral de radiaciéon que
llega a cada punto o elemento de superficie de ambas superficies cataliticas. El flujo

neto total se obtiene con la siguiente expresion:
Gnisy = 2 Gnsay (5.28)
A

donde x es la posicion correspondiente al elemento de superficie i .

Para el modelado completo del reactor se debe conocer la velocidad superficial
de absorcién de fotones, que es requerida por la expresion cinética de la reaccion. La
velocidad superficial de absorcién de fotones espectral en el elemento de superficie i

puede calcularse mediante la siguiente expresion:

e = 0 (5.29)
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donde 72> es la fraccion de radiacion absorbida espectral.

Finalmente, la velocidad superficial de absorcidon de fotones para un elemento

de superficie en la posicion x es:

a,sup __ a,sup __ abs ~ llega
e’ = 2 el = 27 Ui (5.30)
A A

5.3.2.1 Resultados

Para resolver las ecuaciones (5.27) y (5.30), se deben conocer las fracciones de

abs

radiacion espectrales reflejada (R, ;) y absorbida (75) y el flujo neto de radiacion

“emitido” por la ventana.

La condicién de contorno del lado de adentro de la ventana proviene, al igual
que en el modelado del reactor de placa plana, de los resultados numéricos arrojados
por el cédigo Fortran. Recordemos que el mismo se basa en el método de trazado de

rayos y el modelo de emisidn superficial de las ldmparas.

La transmitancia de la ventana de acrilico también entra en juego en este paso
del modelado, para calcular el flujo saliente de radiacién del lado interno de la ventana
del reactor y hacia el seno del reactor, que alcanza las superficies fotocataliticas que
conforman cada canal triangular. De este modo, se toma a esta cara del canal como una
superficie que emite radiaciéon, aunque en sentido estricto ésta provenga de las

ldamparas.

Los resultados del flujo radiante “emitido” por la ventana del reactor, para toda el

area expuesta se presentan en la Figura 5-9. En ella puede observarse, en primer lugar,
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la simetria respecto al centro de la ventana, donde el flujo de radiaciéon presenta sus

valores maximos, lo cual era de esperar dado que la disposicion de las lamparas es

simétrica respecto a ese punto.

La caida de los valores de flujo en el sentido de la variable z es debida a los
efectos de punta de las ldmparas, aunque la diferencia respecto a los valores maximos

en el centro de la ventana, no son significativos. En cualquier caso, esa diferencia ha sido

tenida en cuenta para el modelado segun se explica mas adelante.

En lo que respecta a la variabilidad en la direcciéon y, puede observarse en la
Figura 5-10 un valor de flujo muy uniforme como resultado de la disposicion adoptada
para las lamparas. Recordemos que esta disposicidn consistioé en alejar la lampara Ill y

acercar las dos ldmparas de los extremos (I y IV) para lograr justamente esta uniformidad

en el flujo.

. .2 -1 8
Flujo incidente (Einstein cm™ S )% 10

Figura 5-9. Flujo “emitido” desde la ventana del reactor (3D)
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16

14

12

10

Flujo incidente (Einstein cm”s™) x 10°

18

1.577

1577

10 15 20 25 30

Figura 5-10. Flujo “emitido” desde la ventana del reactor (2D)

Las propiedades épticas espectrales que intervienen para el modelado del

intercambio de radiacién entre superficies -ecuaciones (5.27) y (5.30)- fueron

determinadas a partir de mediciones experimentales en un espectrofotémetro UV-

visible (Optronic OL-50). Los valores de radiacion reflejada relativa (R,;) y fraccion

absorbida (%) se muestran en la Figura 5-11, junto con el flujo relativo espectral

emitido por la ventana del reactor.
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10 0,25
—O—F Abs
0\0\\ /A—\ —[J—F Refl
08 —L-Qw-rel L1 g9
06 0,15

=
Ose

n
04 0,10
J
0,2 0,05
0,0 0,00
300 320 340 360 380 400

Long. de onda (nm)

Figura 5-11. Propiedades espectrales para el calculo de factores de vision

Los resultados numéricos arrojados por el programa de calculo para el flujo

incidente relativo (: q:ega(x',y’)/qnvw) que llega a una de las superficies cataliticas

pueden visualizarse en la Figura 5-12 y para el flujo absorbido relativo

(: ea'S“p(x’,y’)/qnvw) sobre una de las placas fotocataliticas del canal triangular en la

Figura 5-13. En estas figuras, las variables x' e y' corresponden a un sistema

coordenado montado sobre una de las placas cataliticas.
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14 -

12 -

Y'(cm)

10.68

1.0 2.0 3.0

X' (cm)

Figura 5-12. Flujo incidente relativo sobre una de las placas cataliticas
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0.45

0.40

0.35

0.30

0.25

esa"m [ Qp,w

0.20

0.15

0.10

0.05

Xr(()m)

Figura 5-13. LSRPA en una de las paredes cataliticas

5.4 Resultados computacionales

5.4.1 Desarrollo de geometria y malla en GAMBIT

El disefio de la geometria del reactor corrugado, asi como el mallado se realizé

en GAMBIT, el preprocesador del paquete cuya licencia adquirié el INTEC.

Se cred el volumen correspondiente al reactor formado por los marcos vy

ventanas de acrilico, en cuyo interior se coloca la placa corrugada, con sus

correspondientes entradas y salidas en cada costado (Figura 5-14).

Se optd por trabajar con dos tipos de volumenes claramente diferenciados

desde el punto de vista de la fluidodinamica, ya que esto conlleva a implicancias en el
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mallado. Las zonas o volumenes del Tipo | son los prismas triangulares que conforman
los canales de circulacién principales, constituidos por dos paredes cataliticas y la
ventana del reactor. Los voliumenes del Tipo Il se constituyen por el resto del volumen

del reactor, pero donde no hay reaccién quimica.

}Zonall

A

Entrada

Zona ll {

-

= Zona |

Zona ll

—

Zonal <
Salida

e
Zona ll {

Figura 5-14. Geometria del reactor corrugado (GAMBIT)

Para ser mas especificos, se crearon los prismas triangulares que constituian las
zonas centrales de circulacién del fluido en cada canal, los que luego fueron unidos con

otro tipo de volumenes, aquellos que conectan dos canales adyacentes, en los que el
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aire cambia de sentido y avanza de uno a otro prisma. De este modo, los prismas
triangulares se mallaron con elementos hexaédricos (bricks) alineados con el canal, lo

que permitié ahorrar gran cantidad de elementos.

Por otra parte, el mallado de estos prismas triangulares también fue realizado
con un gradiente de tamano para lograr una malla mas densa hacia los extremos de los

canales triangulares.

El resto del volumen del reactor, es decir aquellas zonas donde el fluido circula
pero no se produce reaccion quimica, fue discretizado con tetraedros en una malla mas
densa (Figura 5-15). Esto fue un requerimiento del mallado en si mismo dado que en
esas zonas se producen cambios de direccion de 180° sobre las aristas de la placa

metalica, es decir, en una distancia menora 1 mm.

Figura 5-15. Vista lateral del volumen mallado
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En la Figura 5-16 se muestra una ampliacién del modelo geométrico en donde

puede apreciarse la diferencia en el tipo de voliumenes de discretizacion.
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Figura 5-16. Detalle del mallado en la entrada al reactor

5.4.2 Solucion numérica en FLUENT.

Se utilizé la versién 6.3.26 de Fluent. Naturalmente, se trabajo con el modelo 3D,
con el método de resolucion basado en presiones (pressure based solver), bajo régimen
laminar y tomando al aire como incompresible. Dado que el reactor opera en estado

estacionario, también la simulacién computacional se realizé en el modo estacionario.

Las ecuaciones de gobierno para flujo incompresible contienen a la presion
como una de las incognitas del problema. Los métodos de resolucién de estas

ecuaciones, denominados “pressure based methods”, consisten en resolver en forma
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desacoplada las ecuaciones de continuidad y momento, para obtener la resoluciéon de
las incégnitas de a una por vez, en forma secuencial. Este esquema de calculo, adaptado

del manual de usuarios de Fluent, se presenta en la Figura 5-17.

Algoritmo segregado basado en presion

Actualizacion de
propiedades

y

Resolver
secuencialmente:
VXI Vyl VZ

A

Resolver ecuacién
de continuidad

'

Actualizar flujos
masicos, presion y
velocidades

A

Resolver ecuaciones de
energia, especies,
turbulencia y otras
ecuaciones escalares

A

No Si
‘[ Convergencia

Figura 5-17. Esquema de solucién segregado de Fluent
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5.4.2.1 Residuos escalados.

Uno de los criterios de convergencia mas usuales y estandar al modelar en CFD

Ill

es el de los residuos escalados, el que proporciona una medida relativa del “cierre” de
los balances. Para cada variable que resuelve el programa -en este caso, las tres

componentes de velocidad, la presién, la temperatura y las concentraciones de tres

especies- se calcula el valor de los residuos en cada iteracién.

Estos residuos representan en general la diferencia de los valores de las variables
entre dos iteraciones sucesivas. A medida que el cédigo numérico converge, esas
diferencias tienden a hacerse cada vez mas pequenas y a estabilizarse en un valor muy
bajo. En el caso ideal, esta diferencia, l6gicamente deberia ser cero; en la practica la
magnitud esperada de caida de los residuos con respecto a los valores iniciales depende
de la variable en particular de control, de la inicializacién del problema en el dominio,

de los parametros de relajacién y de la precisién empleada.

En la Figura 5-18 se representa la evolucion de los residuos escalados al avanzar

el proceso iterativo para una simulacién tipica.

Pag.|128



Capitulo 5: Cambio de escala. Reactor corrugado.

Residuals
— continuity
—x-velocity
y-velocity
—z-velocity
energy 1e+00
—ch20 1
h2o 1e-01 -
—producto ]
i

1e-02 -
16-03 k&

1004 \\’m\

1e-05 w
1e-06 - \w

1e-07 7

1e+01 7

1e-08 T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

[terations

Figura 5-18. Residuos escalados

5.4.2.2 Balance de cantidad de movimiento

El nimero de Reynolds, pardmetro adimensional para definir el tipo de régimen

fluidodinamico, se define, para canales cerrados, como:

pvD,
u

Re = (5.31)

donde p es la densidad del fluido, v la velocidad media, D, el diametro hidraulicoy x

la viscosidad absoluta del fluido.

Bajo las condiciones de trabajo, suponiendo valida la ley de los gases ideales, la

densidad del aire resulta,
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0,96[atm
P =PM., % - 28,97[m@’OI } - [atm] ~114 [ﬂ (5.32)
o,osz{m";‘lﬂx 298[K]

O, lo que es lo mismo, p,, =114x107° [kg/cm3] .

La presion del sistema fue determinada experimentalmente y resulta levemente
menor a la atmosférica dado que el sistema opera por succiéon de la bomba ubicada al

final del circuito.

La velocidad media en la seccién triangular de los canales, resulta de dividir el

caudal de operacion, 3,5 [L/min] por el &rea transversal:

3500{”"3} Ymin]

~ min | 60[s] cm
A, 3.33x3,05 2} ‘1148[?} (5.33)
2

V =

[cm

De acuerdo a las dimensiones de los canales triangulares, el didametro hidraulico

es:

o _ A _ 4-5,08[ cm” |

"B, 10,27[cm] - 1977[em] >34

El valor de la viscosidad del aire a 25°C es u=185x10" {;—gs} (Perry 1999).

Finalmente, el valor del niUmero de Reynolds resulta:
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114x10° [k/ }1148 em/ | x 1977[cm]

185x10° ["%ms}

Re = =140 (5.35)

Bajo estas condiciones, se considera que el régimen de flujo es laminar, ya que
Re <2100 (Bird et al. 2001). Por lo tanto, el modelo de flujo utilizado en el solver de

Fluent es el laminar.

5.4.2.3 Campo de velocidades.

Los resultados computacionales arrojados por el programa en lo que respecta a
la distribucién espacial de velocidades en el dominio simulado del reactor corrugado

pueden verse en las proximas figuras.

En primer lugar, puede observarse cémo los perfiles van desarrolldandose hasta
alcanzar una distribucién acorde a lo esperable para un canal de seccién triangular, con
velocidades maximas en el centroide del tridangulo y minimas en los vértices y las

paredes, donde el flujo esta sujeto a la condiciéon de no deslizamiento (Figura 5-19).

La notoria asimetria en los contornos de velocidades hacia el comienzo de cada
canal es debida al brusco cambio de direcciéon que el fluido sufre al pasar de canal en
canal. El efecto conjunto del cambio de direccién de 180° —como se muestran en la
Figura 5-20- y de un leve estrechamiento de la seccidn de paso entre canales, provoca
la aceleracién del flujo en determinadas secciones para luego ir aproximandose a una

distribucion simétrica hacia el final de cada canal.
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Perfiles simétricos desarrollados

ala salida del canal

en la entrada al canal

Perfiles asimetricos

1.55e-01
1.41e-01
1.27e-01
1.14e-01
1.00e-01
867e-02
7.31e-02
594e-02
4.58e-02
3.2%e-02
1.86e-02
5.00e-03

-
o
1)
o
0
©“
=

2.50e-01
2 36e-01
2.23e-01
2.09e-01
1.96e-01

Figura 5-19. Distribucion espacial de la velocidad en tres secciones de los canales
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3.008-01 -
2.83e-01 -
2678-01
2.508-01
234e-01
2.17e-01
2.00e-01
1.84e-01
1 67e-01
1 50e-01
134e-01
117e-01
1.01e-01
8.41e-02
6 746-02
5 086-02
3.426-02
1.76e-02
1.00e-03

Figura 5-20. Distribucion de velocidades en el plano central del reactor

3.00e-01
2.81e-01
2.63e-01
2.44e-01
2.25e-01
2.07e-01
1.88e-01
1.69e-01
1.50e-01
1.32e-01
1.13e-01
9.44e-02
7.58e-02
5.71e-02
3.84e-02
1.97e-02
1.00e-03

Figura 5-21. Vectores de velocidad para dos canales del reactor.
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La Figura 5-21 muestra dos canales consecutivos del reactor. En el canal superior,
el fluido se acerca al lector, mientras que en el segundo el aire se aleja, lo que explica las

diferencias en los campos de velocidad en unay otra seccion.

Por otra parte, durante el proceso iterativo se realizé el monitoreo de ciertas
variables de interés para verificar que la simulacion respetara las condiciones
experimentales reales. Entre estas variables de control, se monitore6 la velocidad
promedio en una de las secciones triangulares, puesto que es un valor que
macroscopicamente podia ser conocido a priori a partir de la geometria y el caudal

circulante de a cuerdo a la ecuacion (5.33).

9.0e-01

8.0e-01

7.0e-01

6.0e-01

Area-Weighted  5.0e-01
Average

Velocity  4.0e-01
Magnitude

3.0e-01

2.06-01 - \
1.0e-01 ] T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

[teration

Figura 5-22. Monitor de velocidad media (m s™)

El valor del monitor de la simulacién en funcion del nimero de iteracién se

muestra en la Figura 5-22. El valor alcanzado es de 0,1230 (m/s) y, si bien es un 7 %
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mayor que el calculado en la ecuacién (5.33), vale decir que este ultimo es un valor en el
que no se consideré el espesor de la placa de acero mientras que el modelo 3D resuelto
en Fluent si lo tiene en cuenta. Asi, el area transversal tedrica es de 5,08 cm? mientras

que el drea de la geometria del modelo es de 4,93 cm?.

Otro de los monitores utilizados fue el del caudal a la salida, tal como se muestra
en la Figura 5-23. El valor definitivo, logrado aproximadamente en la iteracién nimero
200, es de 5,807 x 10°(m3/s) cuando el valor experimental usado fue de 3,5 (L/min), o
sea 5,833 x10°(m3s), lo que representa una diferencia menor al 0,45% entre

experimento y modelo.

-5.0e-05

-5.2e-05

-5.4e-05

-5.6e-05

Area-Weighted
Average -sgeos ||l

a v
Volumetric
flowrate
-6.0e-05
-6.2e-05
-6.4e-05 T T T T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
[teration

Figura 5-23. Monitor de caudal a la salida (m*s™)

Con respecto a estos monitores que podriamos llamar macroscépicos, podemos

decir que los valores finales o estables de la solucion se logran relativamente rapido, en
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un numero de iteraciones que oscila entre las 100 y 200, dependiendo de los valores de

inicializacion del modelo.

En cambio, como se vera en la seccion 5.4.2.5, los monitores de masa necesitan

muchas mas iteraciones para alcanzar un valor estacionario.

5.4.2.4 Campo de radiacion

Tal como se indico en la Seccién 5.3.2, el modelado del intercambio radiativo se
realiz6 en forma externa a Fluent y se incorporé por medio de funciones definidas de

usuario (UDFs).

Una funcién definida por el usuario (UDF) es un cédigo desarrollado en lenguaje
C que puede ser cargado dindmicamente por el ‘solver’ para utilizarlo en forma
especifica durante el proceso iterativo, aportando mejoras y flexibilidad a las
caracteristicas estandar del programa. Las UDF permiten introducir, por ejemplo,
condiciones de contorno particulares, perfiles de velocidad, propiedades de los
materiales, condiciones iniciales, términos fuente, parametros de post-procesamiento y

mucho mas.

En este caso, al tratarse de una reaccién heterogénea, se aplicaron las UDFs en
las paredes fotocataliticas del reactor. En ellas se establecieron tanto la cinética de la
reaccion como la interaccion radiativa entre ellas. Como resultado importante desde el

punto de vista del modelado, la Figura 5-24 muestra la radiacion absorbida (e;") por

uno de los lados de la placa corrugada, en [Einstein m=2 s™].
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5.80e-05
5.47e-05
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Figura 5-24. Radiacion absorbida en la placa corrugada (Einstein cm?s™)

Lo primero que puede apreciarse es la variacion de la radiacion absorbida con la
“profundidad” del canal (direcciéon x), siendo ésta mayor en las crestas de los canales
que en los “valles”, a pesar de la capacidad de interactuar por reflexion ambas caras.

Por otra parte, también puede observarse en la Figura 5-24 que la radiacion
absorbida presenta una distribucidon simétrica respecto al canal central, que es el mas
“iluminado” mientras que los canales de los extremos reciben menos radiacién, incluso

en su parte superior.
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5.4.2.5 Campo de concentraciones

A continuacién, se presentan y discuten los resultados computacionales
provistos por Fluent en relacién con la distribucion espacial de las concentraciones de
las especies quimicas contempladas por el modelo. Para la estimacién de los
coeficientes de difusion de los compuestos de la mezcla se utilizdé la correlacion de
Fuller, Schettler y Giddings (Wijngaarden et al., 1998) y sus valores pueden encontrarse

en el Apéndice 3.

En cuanto a los resultados arrojados, mencionaremos en primer lugar los
monitores de fraccion masica de HCHO dispuestos en tres secciones del reactor. Se
colocaron en puntos estratégicos del reactor, es decir, uno cercano a la entrada
(Posicion 1), uno en la zona media (Posicién 2) y uno a la salida (Posicién 3). El objetivo
de estos monitores es confirmar la consistencia fisica de la solucién y la verificacion de

su estabilidad.

En la Figura 5-25 puede verse la evolucidén de estos tres monitores a lo largo de
las iteraciones. Una primera observacidn es que la solucidbn presenta un
comportamiento légico en cuanto a los valores finales de fraccion masica alcanzados en
cada punto de monitoreo, ya que a medida que nos adentramos en el reactor, las

fraccion masica va decreciendo debido a la reaccidn fotocatalitica.
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Figura 5-25. Monitores de fraccién masica de HCHO

Por otra parte, se observa que la estabilizacién de la soluciéon se logra en
relativamente pocas iteraciones para el punto cercano a la entrada, seguido por el
punto en la zona media y, en la Ultima seccion casi a la salida, el monitoreo muestra que

se necesitan muchas mas iteraciones para alcanzar un valor estacionario.

Otra cuestiéon a destacar es que la solucién de la fluidodinamica dentro del
sistema —en comparacion con los balances de materia— necesita menos iteraciones para
alcanzar la convergencia, tanto desde el punto de vista de los residuos como de los
‘monitores macroscopicos’. Esto puede deberse a que el modelo debe representar un
gradiente de concentraciones de formaldehido entre la entrada y la salida que, segun
sean las condiciones simuladas, puede ser de varios 6rdenes de magnitud. Esto trae

aparejado, en primera instancia, el problema de la inicializacién de los valores de
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concentracion de formaldehido en el dominio, lo que a su vez repercute en la velocidad

de convergencia y estabilidad de la solucion.

Los resultados del modelado en cuanto al balance de materia para el
formaldehido se muestran en la Figura 5-26. En ella pueden apreciarse cortes
transversales en tres secciones de los canales triangulares: entrada, seccion media y
salida, donde se muestran los contornos de concentracién molar de formaldehido para
una simulacién tipica. La primera observacion notable es el descenso de la
concentracion a medida que el fluido recorre los canales debido a la reaccién sobre las

paredes fotocataliticas.

El efecto de las paredes cataliticas también puede apreciarse en los perfiles de
concentracion a la salida de cada canal. Alli puede verse una concentracién que es
maxima en el centro del canal y decrece hacia las paredes en la medida en que el
contaminante se va degradando. El corte también muestra que en la arista que
comparten las caras reactivas del canal -recordemos que la tercer cara es la ventana,
donde ingresa la radiacién pero no ocurre reaccion quimica- se presenta la minima

concentracion para esa posicion en el reactor.

Otra cuestidn a remarcar que puede visualizarse en la Figura 5-26 es el efecto de
mezclado que producen los ‘codos’ entre un canal y otro, dado que se muestran
contornos de concentracion muy homogéneos al comienzo de cada canal. Este
mezclado renueva entre cada canal el perfil de concentraciones, suavizando los

gradientes y posibilitando la llegada del reactivo a las paredes reactivas.
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Efacto de borde
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1.35e-07
1.20e-07

Figura 5-26. Perfiles de concentracién de HCHO en el reactor corrugado

5.5 Comparacion entre resultados experimentales y modelo

Las corridas experimentales llevadas a cabo en el laboratorio mostraron, en
primer lugar, una muy buena eficiencia del reactor corrugado en la eliminacion del
formaldehido en una corriente de aire. La primera explicacién a esto es la ampliacién en
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manera significativa del drea catalitica, independientemente del 4rea efectiva desde el
punto de vista de radiacién, ya que obviamente el flujo neto que arriba a las placas

oblicuas es menor que a una placa expuesta en forma normal a la fuente de radiacion.

Se realizaron cuatro corridas bajo diferentes condiciones operativas, donde se
variaron los niveles de radiacidn, las concentraciones del reactivo y la humedad relativa.

El caudal total circulante por el reactor se mantuvo fijo en 3,5 L/min.

Por otro lado, y a manera de validacion del modelado en su conjunto, esto es, la
simulacion completa en Fluent con las funciones de usuario definidas para incluir el
modelado cinético y del campo radiante, se compararon los resultados experimentales
con los numéricos. En la Tabla 5-1 se resumen las condiciones de las corridas
experimentales y los valores de conversién de formaldehido para el modelo y los

experimento.

Corrida (ox) HR Radiacién Xexp X nod
(ppm) (%) (%)

1 10,3 30 26 0,592 0,657

2 20,3 12 43 0,951 0,971

3 24,1 50 100 0,958 0,962

4 20,3 30 16 0,335 0,370

Tabla 5-1. Comparaciéon modelo-experimento. Reactor corrugado.

Los valores de conversién predichos por el modelo y los obtenidos
experimentalmente son muy cercanos, como puede observarse en las ultimas columnas

de la Tabla 5-1. Sin embargo, ha de notarse que el modelo ofrece valores de conversién
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levemente sobreestimados en los cuatro casos analizados, aunque con un error
cuadratico medio que no supera el 8 %, lo que habla de una muy buena capacidad de

prediccion de un modelo que es sumamente riguroso y complejo.

Dada la complejidad de los fenédmenos fluidodindmicos, quimicos y radiativos
que ocurren en el sistema, el modelo computacional predice con un grado altamente
satisfactorio lo observado empiricamente, lo que provee, al menos, una verificacion en

términos globales de la ‘performance’ del reactor.
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Conclusiones y perspectivas futuras

En esta tesis doctoral se emplearon los conceptos de la ingenieria de reactores y
la experiencia del grupo de Ingenieria de Fotorreactores de INTEC al disefio y modelado
de un nuevo reactor para ser aplicado en el tratamiento de corrientes gaseosas

contaminadas.

El interés particular del trabajo estuvo centrado en la aplicacién de este nuevo
reactor a ambientes confinados para la eliminacién de un compuesto tipico de

ambientes interiores como es el formaldehido.

La eleccién del formaldehido como contaminante modelo estuvo sustentada en
su amplia presencia en ambientes cerrados tanto industriales como domésticos. El
formaldehido es un compuesto sencillo con una gran diversidad de aplicaciones que se
encuentra presente en un sinnumero de productos y materiales que pueden liberarlo

progresivamente a sus alrededores.

En el reactor disenado se utilizé una de las cominmente denominadas
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Tecnologias Avanzadas de Oxidacion, la fotocatdlisis heterogénea. Las paredes del
reactor se recubrieron con diéxido de Titanio y se expusieron a radiacion UV cercana
provista por ldmparas tubulares de luz negra. Las aplicaciones previas de esta
tecnologia de descontaminacién a otros compuestos organicos, la ubicaban como
alternativa de interés y con potencial suceso para el abatimiento de formaldehido

gaseoso.

Entre las primeras etapas del trabajo, se adoptaron los materiales a utilizar, las

técnicas experimentales y el montaje del dispositivo experimental.

La generacidon de formaldehido gaseoso se realizé “en linea” a través de la

circulacion de aire por un lecho de paraformaldehido sometido a temperatura.

Se analizaron dos técnicas de inmovilizacion del catalizador sobre acero
inoxidable: una técnica tipo sol-gel y otra de impregnacién. La elecciéon del método de

impregnacién tuvo que ver con las caracteristicas dpticas del recubrimiento obtenido.

Las propiedades 6pticas espectrales de los recubrimientos y del acero inoxidable
se determinaron experimentalmente en el laboratorio mediante el empleo de un

espectrofotémetro UV-visible con los accesorios adecuados.

En primer lugar, se disefd y construyé un reactor de geometria sencilla —placa
plana- para la determinacién de los parametros cinéticos. Fue construido totalmente de
acrilico e intencionalmente disefado para poder contener en su interior placas de
distinta forma, que habilitara a su posterior utilizacion para el caso de la placa

corrugada.

El sistema de radiacién se compuso de cinco ldmparas de luz negra a cada lado
del reactor, dispuestas de manera tal de lograr un campo de radiacién cuasi uniforme

espacialmente.
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Tomando como punto de partida un esquema cinético publicado para la
reaccion de degradacién fotocatalitica del formaldehido sobre diéxido de titanio, se
arribd a una expresion matematica para la velocidad de desaparicion del formaldehido
en funciéon de su propia concentracién, de la concentracién de agua y del nivel de

irradiacion.

En vistas de la imposibilidad de la determinacion experimental de la velocidad
local superficial de absorcién de fotones (LSRPA), se emple6 el modelo matematico
completo basado en la emision superficial de cada ldampara y la ecuaciéon de
transferencia de fotones, en la que intervienen las propiedades épticas de la ventana

del reactor y del recubrimiento de TiO..

En primer lugar, se verificé la factibilidad de la eliminacion de HCHO en fase gas

sobre TiO,, observandose buenos niveles de conversion.

Los parametros cinéticos fueron determinados en base a una serie de corridas
experimentales en las que se modificaron las variables de operacién del sistema; el
soporte numérico para esta estimacién fue un optimizador no lineal. Los valores
obtenidos mostraron una dependencia lineal con respecto a la LSRPA, una dependencia
de tipo Langmuir-Hinshelwood con la concentracién de formaldehido y un
comportamiento competitivo por los sitios de adsorcién entre el formaldehido y el
agua.

Se emplearon los pardmetros hallados en el reactor de placa plana para el
modelado completo de un reactor de geometria completamente diferente como es el
corrugado. Se combinaron estrategias numéricas para el calculo del intercambio
radiativo junto a herramientas de CFD para el modelado riguroso del reactor. Los

resultados computacionales fueron convincentes desde el punto de vista cuali-
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cuantitativo y pudieron ser validados experimentalmente en el reactor en el laboratorio

La fotocatalisis heterogénea probd ser una tecnologia eficaz en la eliminacion de
formaldehido de una corriente de aire. El reactor corrugado se presenta como una
alternativa muy interesante desde el punto de vista del aumento del 4rea catalitica

como desde la interaccion entre paredes.

En lo que respecta al futuro, se plantea la conveniencia de estudiar el
comportamiento del catalizador en cuanto a envejecimiento e inactivacién, asi como
introduccion de mejoras en su inmovilizacion. En cuanto al corrugado mismo, se abre
un camino de maximo interés que refiere al estudio del angulo 6ptimo de plegado que
maximice la eficiencia. Por otro lado, se hace inevitable abordar la posibilidad de
ampliar la capacidad de tratamiento para convertir al reactor en una potencial

aplicacion tecnoldgica.
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NOMENCLATURA

a, = area catalitica por unidad de volumen (cm™)

A = seccion transversal del reactor (cm?)

A, = area fotocatalitica (cm?)

C = concentracion molar (mol cm?)

c = velocidad de la luz (cm s™)

D, = difusividad molecular del formaldehido en la mezcla (cm?s™)

e = electrén foto-generado en el catalizador

e* = velocidad local superficial de absorcion de fotones, LSRPA

(Einstein cm2s7)

0
I

(Einstein c2 s'sr’)

(=]
I

altura (cm)
vacancia o hueco foto-generado
intensidad de radiacion especifica (Einstein cm?2 s sr)

intensidad de radiacién especifica sobre la superficie de la lampara

longitud del reactor (cm)
vector unitario normal a la superficie catalitica (adimensional)
potencia de emisién (Einstein s)

flujo neto de radiacion (Einstein cm?s™)
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Q = caudal volumétrico (cm3s™)
r = velocidad heterogénea de reaccién (mol cm?s™)
ry = velocidad local superficial de generacion de pares electron-hueco

R, = radio de la ldampara (cm)

Re = numero de Reynolds (adimensional)

s = camino de propagacion de un haz de radiacién (cm)
t = tiempo (s)

T = transmitancia (%)

v, = velocidad axial (cm s™)

XY,z = sistema rectangular de coordenadas (cm)

X = vector posicion (cm)

X = conversion (adimensional)

Letras griegas

a = parametro cinético (cm? Einstein™)

¢ = coordenada esférica (rad)

() = rendimiento cuantico primario (mol Einstein™)
n = fraccion de radiacion absorbida
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Sub indices

12 =

abs =

Super indices

coeficiente de dispersién (cm™)

longitud de onda (nm)

angulo azimutal (coordenada esférica) (rad)

angulo sélido (sr)

densidad (kg m3)

pardmetro cinético (cm* mol™)

relativo a los angulos limites de integracion
absorcién

relativo al formaldehido

relativo a los filtros neutros de radiacion

en relacion con la lampara i

relativo al agua

relativo a la ventana del reactor

indica dependencia con la longitud de onda

relativo a la entrada del reactor
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relativo a la salida del reactor

out
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Apéndices

Apéndice 1: Desarrollo de la expresion cinética

A partir del esquema cinético propuesto en las ecuaciones (4.1) a (4.8), la
velocidad de degradacion del formaldehido sobre didxido de titanio, de acuerdo a la ley

de accién de masas, es

- =r, =—-k.C.

ads

C., (E1.36)

Para obtener una expresiéon de la concentracion de *OH, puede aplicarse la

aproximacioén de micro estado estacionario:

o =KsCp-Con,, = (KsCr, +KeCugyio + KiCrn,, +KsCyy )Cogyy =0 (E1.37)

*OH ads *CHO 7 FAugs H

En esta expresion, FA corresponde al 4cido férmico. La concentracién de radical

oxhidrilo puede ser expresada explicitamente:

C. . = KCo Con,, (E1.38)
O kCr +KC.o K Crn +KCy

En segundo lugar, se hace necesario conocer las concentraciones de ‘CHO y
acido férmico; sus velocidades de generacién pueden plantearse para despejar sus

concentraciones del siguiente modo:

I’-'CHO = k5CFadSC‘oH - kGC‘CHOC'OH = 0 (E] .39)
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(A1.5)

(A1.6)

(A1.7)

Una vez hecho esto, todavia resta desconocida la concentracién de huecos en la

Ec. (A1.3). Los electrones y huecos también son considerados especies inestables y se les

aplica la hipotesis de estado estacionario cinético:

r.=r, —k,.C, C.-KkC Co =0

~k,C C, =0

e Oy ads

r.=r,—k,.C.C

9 h*

r
cC -9
€ k2Ch+ + k4C02 »

Introduciendo la Ec. (A1.10) en la Ec. (A1.8) se tiene

k,C,.Ty
=" ———+KkC Cq,
k,C,.+ k4COMS ads

k:k:Con_,C,. +ksk,Co, . C. —K,1,Co, =0

Oz,ads

(A1.8)

(A1.9)

(A1.10)

(A1.11)

(A1.12)
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Esta expresiéon se resuelve aplicando la clasica formula resolvente para

ecuaciones cuadraticas, tomando la raiz positiva, la Unica con sentido fisico:

C 4 O2 ads
C.=- S ' (A1.13)
T 2K,Cop 2k,K,Con_,

k,C 4k C r
C =t TOums | g, |14 2w o (A1.14)
" 2k2COHads k3 k4COz ads

Considerando que las concentraciones de oxigeno y de ion hidroxilo son

4k,C,, T
\/(kskélcozvm ) (1+ Aoty J
3

constantes, se definen los siguientes pardmetros:

m — k4c02,ads o, = 4k2COHads (A‘I 15)
2k,Co,, ©kGk,GCo, '

ads

Introduciendo estas definiciones en la Ec. (A1.14), reemplazando en la Ec. (A1.3) y

reagrupando, se tiene:

k3a,”COHads (_1+ M) - (BkSCFaus + kBCM )C'OH (A1 1 6)

para finalmente obtener la expresion para la concentracion del radical hidroxilo:
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. _ kSCOHadsam(—1+ [1+ azrg )CFads (A‘I 17)
"OH 3K,Cp +KeC,y ’

Esta expresion, a su vez, puede ser reemplazada en la Ec. (A1.1) para dar:

(—1+4/1+ a,t, )CFads

r. =-k,k.a"C A1.18
F 3Ks Loy, SkscFads TkC,, ( )
Se definen ahora dos nuevos grupos de constantes:
a" =Ksk:kea"Coy  Cy, (A1.19)
k.' =3k.k.C,, (A1.20)

La velocidad de degradacion de formaldehido en términos de concentraciones

adsorbidas, resulta:

a'(-1+ 1+ a1, |C,

r = (A1.21)
1+k.Cp

Hasta este punto, todas las concentraciones de las especies se refieren a las

cantidades adsorbidas. Para poder relacionar estas concentraciones con los medibles en
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el seno del fluido, se plantean los equilibrios de adsorcién de formaldehido y vapor de

agua:
F+Sc——=F (A1.22)

W +S——=W, (A1.23)

donde S es un sitio de adsorcion sobre la superficie del catalizador, F es
formaldehido y W el vapor de agua. En el equilibrio, la concentracién de formaldehido

en el seno del fluido y la concentracién adsorbida estén relacionadas a través de la

constante de equilibrio de adsorcién:

CF
K, = (A1.24)
C.C,

Del mismo modo se relacionan las concentraciones de vapor de agua:

C
K, = e (A1.25)

Dado que el numero total de sitios de adsorcion se mantiene constante (S, ), un

balance de sitios lleva a:

Cs =C,, +C¢ +Cs (A1.26)

a
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Como se puede observar, el total de sitios de adsorcidon se compone por los
ocupados por el formaldehido, los ocupados por el vapor de agua, y los sitios libres.
Introduciendo las ecuaciones (A1.24) y (A1.25), la concentracién de sitios libres se puede

expresar como:

C
Cs = S (A1.27)
1+K,C, +K.C:

Este resultado puede introducirse en la Ec. (A1.24) y la concentracién adsorbida

de formaldehido resulta

(A1.28)

El mismo procedimiento puede realizarse para la concentracion de vapor de
agua. Luego, estas concentraciones se introducen en la Ec. (A1.21) y la expresién final

para la velocidad de reaccion del formaldehido es obtenida

o (-1+ flraf, JKCo O a1+ flrayr, )G, (A1.29)

. = = —

1+K,C, +K, (1+ ke Co. )CF 1+ K Cy +#:Ce
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Apéndice 2: Validaciéon experimental modelo de emision de lampara

Se presentan a continuacién los resultados obtenidos de la verificacién

experimental del modelo de fuente extensa superficial para una ldampara.

Esta validacién consistié en la determinacion experimental del flujo emitido por
una ldmpara Sylvania F15W T12 empleando un radidmetro y la comparacion de estos

valores con los predichos por el modelo.

El fotodetector IL 1700 SEDOO5 fue utilizado con el accesorio WBS320, que
permite la medicién de radiacion difusa. La lectura que devuelve el equipo es un valor
de intensidad eléctrica en Amperes, que puede ser traducida en un flujo en funcién de

un paradmetro de sensibilidad provisto por el fabricante.

El valor de este parametro es la sensibilidad a una dada longitud de onda, en
este caso 342,5nm, y cuyo valor es 9,29 x 10* [A cm? W'']. Por otra parte, el manual
también ofrece la distribucién espectral relativa de sensibilidad, tal como se reproduce

en la Figura A2.1.
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relativa
o
\'

ilidad

Sensi

295 310 325 340 355 370 385 400

Longitud de onda (nm)

Figura A2.1. Distribucién espectral de sensibilidad del radidmetro

En base a esta curva de sensibilidad y de la distribucién de potencia emitida por
la ldmpara, se traduce el valor determinado experimentalmente de corriente eléctrica
en un flujo radiativo, tal como se muestra en la tabla. Los valores calculados por el

modelo satisfacen en buena medida la evidencia experimental.

En el caso de radiacion policromatica, como éste caso, se necesita establecer una
sensibilidad media del sensor en unidades fotoquimicas, pesada con la distribucion de

potencia espectral emitida por la lampara.

Definamos primero la intensidad de corriente generada en el sensor por la

radiacién policromatica emitida por la ldmpara como:
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A
i =[id2 (A2.1)
%
Donde i, corresponde a la contribuciéon para la longitud de onda A. Estas
contribuciones son el resultado de una sensibilidad por un flujo neto de radiacién:

i,=S;0;, (A2.2)

En el que S; es la sensibilidad espectral del sensor en (A/(W/cm?) y q;, el flujo

neto de radiacion a esa longitud de onda (W/cm?). Para cambiar a unidades

fotoquimicas, basta con afectar los valores de estas variables por un factor

k, = 8.359 x10°° sins/s para cada A:
W nm

S, = (A2.3)

q/i,n = kpﬂ“ : q:ln (A24)

De manera tal que, introduciendo estas definiciones en la ecuacién (A2.1) y,

sabiendo que el flujo total g, también resulta de integrar los q,, en todas las

longitudes de onda, se tiene una sensibilidad media definida como:
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112
[s;-q,,d2 (A2.5)

nT 4

S, =

1 2
Sm :_J.Si 'ql,ndﬂ“

nT 4
:_§£.T[ﬁgjf§;}(9ia]dz (A2.6)
kp/iw1 A S, )\ Gar
= ;ﬂ fs
K,

Donde S; es la sensibilidad en el pico, cuyo valor se mencion6é mas arriba. Para

este caso, el valor de f, calculado es de 0.94y S_=307.7 (A cm?s/eins). Este es el

valor que se utiliza en la Tabla A2.1 para calcular q,,, mediante la ecuacion:

Lo (A2.7)

qexp =
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Coordenadas (cm) Lectura Radiémetro | g_exp = 1/Sm Modelo

Punto X Y z I_exp (A) [eins/cm2.s] |[eins/cm2.s]
1 15 -10 0 6.40E-07 2.08E-09 1.66E-09
2 15 0 0 8.53E-07 2.77E-09 2.58E-09
3 15 10 0 6.26E-07 2.03E-09 1.66E-09
4 25 -10 0 3.80E-07 1.23E-09 9.94E-10
5 25 0 0 4.40E-07 1.43E-09 1.21E-09
6 25 10 0 3.80E-07 1.23E-09 9.94E-10
7 35 -10 0 2.40E-07 7.78E-10 6.12E-10
8 35 0 0 2.65E-07 8.60E-10 6.86E-10
9 35 10 0 2.45E-07 7.95E-10 6.12E-10
Coordenadas (cm) Lectura Radiémetro | g_exp = 1/Sm Modelo

Punto X Y z I_exp (A) [eins/cm2.s] |[eins/cm2.s]
10 15 -10 -12 4.25E-07 1.38E-09 1.29E-09
11 15 0 -12 5.50E-07 1.78E-09 1.98E-09
12 15 10 -12 4.21E-07 1.37E-09 1.29E-09
13 25 -10 -12 2.80E-07 9.08E-10 8.17E-10
14 25 0 -12 3.15E-07 1.02E-09 9.80E-10
15 25 10 -12 2.77E-07 8.98E-10 8.17E-10
16 35 -10 -12 1.90E-07 6.17E-10 5_35E-10
17 35 0 -12 2.02E-07 6.55E-10 5.93E-10
18 35 10 -12 1.88E-07 6.11E-10 5.35E-10
Coordenadas (cm) Lectura Radiémetro | g_exp = 1/Sm Modelo

Punto X Y z I_exp (A) [eins/cm2.s] |[eins/cm2.s]
19 15 -10 12 4.77E-07 1.55E-09 1.29E-09
20 15 0 12 6.36E-07 2.06E-09 1.98E-09
21 15 10 12 4.61E-07 1.50E-09 1.29E-09
22 25 -10 12 2.89E-07 9.37E-10 9.94E-10
23 25 0 12 3.28E-07 1.06E-09 1.21E-09
24 25 10 12 2.84E-07 9.21E-10 9.94E-10
25 35 -10 12 1.87E-07 6.05E-10 5.35E-10
26 35 0 12 2.00E-07 6.48E-10 5.93E-10
27 35 10 12 1.84E-07 5.96E-10 5.35E-10

Tabla A2.1. Comparacién experimental modelo de [ampara y radiémetro.
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Apéndice 3: Calculo de factores de vision.

El factor de vision utilizado en la ecuacion (5.19) se define como:

Ccos G, cos&ld q A3.37
J-AA1 .[AA A A (A3.37)

Para el cdlculo de factores de visién existen numerosos métodos numéricos
(Walton 2002), entre los cuales se encuentran la resolucién de la integral doble de area
(Double Area Integration) y la integracion doble de linea (Double Line Integration).
Existen como casos especiales la resolucién de intercambio de radiacién entre
superficies planas poligonales, como la integral simple de 4rea (Single Area Integration)

y la integracion simple de linea (Single Line Integration).

En este caso, se adoptd el método de la integral doble de area, utilizando la
férmula propuesta por Hottel y Sarofim (1967) para calcular el factor de visiéon desde un

elemento de drea dA a un poligono A, (Figura A2.1).
1 o
F=——ﬂ;2&& (A3.38)

Donde n; es la normal a la superficie A y y, es un vector cuya magnitud es igual
al angulo sustentado por el lado del poligono A, y su direccién es normal al plano

generado por el lado del poligono A, y el punto central del dA
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Figura A3.1. Geometria para el calculo del factor de vision

Consideremos a y b dos vértices consecutivos que definen un lado del poligono
y p el punto central del elemento de area dA , entonces a y b son los vectores desde p
hasta a y desde p hasta b respectivamente. Con estos vectores, se pueden realizar las

siguientes definiciones:

c=axb (A3.3)
d=aub (A3.4)
e=|c| (A3.5)
f=|al.|b]| (A3.6)
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y, = & acos (ﬁJ (A3.7)
- 6 f

Adaptando la ecuacion para un factor de vision entre elementos de area de

cuatro lados se obtiene la siguiente expresién:

& _
AF, =— zg' é i acos{ﬂj (A3.8)

De esta forma, la ecuacion (A3.8) puede entonces ser usada para le resolucion de

la ecuacion (5.22).

En el diagrama de bloques presentado en la Figura A3.2 se muestra el
procedimiento de calculo de los factores de visién en el marco de la determinacién

numérica del flujo absorbido en cada placa fotocatalitica.
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v
Posicién y dimensiones
de los tres planos (1, 2, S)

v
Calculo Vector Normal

al plano 1
y
Iy » i=1aNi
v

Célculo Posicion del centro
y los vértices del elemento i
delplano 1 (% ,y; .z )

Calculo de
AF i.S

v

j=1laNj

'

Calculo Posicion del centro
y los vértices del elemento j
delplano 2 (xj,yj ,zj )

Célculo de
AF

(ecuacién 5.31)

A

(ecuacion 5.31)

Armado de la
Matriz Ay el vector g7

v

Ilega de fuentes

., . . (ec.5.23)

Resolucion del Sistema Lineal ———
a,sup _ ed:ssup Ilega _ llega
e @)—; AKX n(x)—anx(x

Figura A3.2. Algoritmo de célculo para el flujo incidente y el flujo absorbido

llega
902
ed:sup _

A )T

abs

n3’%q

llega

nA(x)
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Apéndice 4: Reportes de FLUENT (Fluent Summary)

Grid Check
Domain Extents:
Xx-coordinate: min (m) = -7.320002e-004, max (m) = 2.976801e-002

-9.000001e-003, max (m) 2.090000e-001

y-coordinate: min (m)

2.829333e-001

z-coordinate: min (m) -1.626667e-002, max (m)
Volume statistics:
minimum volume (m3): 7.247373e-013
maximum volume (m3): 9.999289e-009
total volume (m3): 1.650506e-003
Face area statistics:
minimum face area (m2): 1.234501e-008
maximum face area (m2): 1.198723e-005
Checking number of nodes per cell.
Checking number of faces per cell.
Checking thread pointers.
Checking number of cells per face.
Checking face cells.
Checking bridge faces.
Checking right-handed cells.
Checking face handedness.

Checking face node order.

Checking element type consistency.
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Checking

Checking

Checking

Checking

Checking

Checking

Checking

Checking

Checking

Done.

boundary types:

face pairs.

periodic boundaries.

node count.

nosolve cell count.

nosolve face count.

face children.

cell children.

storage.
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FLUENT Summary - Models

Version: 3d, pbns, spe, lam (3d, pressure-based,

Release: 6.3.26

Title:

Models

Viscous

Heat Transfer
Solidification and Melting
Radiation

Species Transport

Coupled Dispersed Phase
Pollutants

Pollutants

Soot

Settings

3D

Steady

Laminar

Enabled

Disabled

None

Reacting (4 species)
Disabled

Disabled

Disabled

Disabled

species,

laminar)
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FLUENT
Version: 3d, pbns, spe, lam (3d, pressure-based,
Release: 6.3.26

Title:

Solver Controls

Equations

Equation Solved

Flow yes
ch2o yes
h2o0 yes

producto yes

Energy yes

Numerics

Numeric Enabled

Absolute Velocity Formulation yes

Relaxation
Variable Relaxation Factor
Pressure 0.30000001
Density 1

species,

laminar)
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Body Forces 1

Momentum 0.69999999
ch2o 1
h2o 1
producto 1
Energy 1

Linear Solver

Solver Termination Residual Reduction

Variable Type Criterion Tolerance
Pressure V-Cycle 0.1

X-Momentum Flexible 0.1 0.69999999
Y-Momentum Flexible 0.1 0.69999999
Z-Momentum Flexible 0.1 0.69999999
ch2o Flexible 0.1 0.69999999
h2o Flexible 0.1 0.69999999
producto Flexible 0.1 0.69999999
Energy Flexible 0.1 0.69999999

Pressure-Velocity Coupling

Parameter Value

Discretization Scheme

Variable Scheme

Pressure Standard

Momentum First Order Upwind
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ch2o First Order Upwind
h2o0 First Order Upwind
producto First Order Upwind

Energy First Order Upwind

Solution Limits

Quantity Limit
Minimum Absolute Pressure 1
Maximum Absolute Pressure 5e+10
Minimum Temperature 1

Maximum Temperature 5000
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FLUENT

Version: 3d, pbns, spe, lam (3d, pressure-based,

Release: 6.3.26

Title:

Material Properties

Material: formaldehyde (Ffluid)

Property

species, laminar)

Method Value(s)

Density

Cp (Specific Heat)

457.64151 3.4976475 -0.0052283402 5.6765396e-06

kg/m3

J/kg-k

constant 1

polynomial (300-1000:
-2.3296268e-09) (1000-

5000: 829.4838 1.850059 -0.00072795781 1.3117184e-07 -8.8954654e-12)

Thermal Conductivity
Viscosity

Molecular Weight
Standard State Enthalpy
Standard State Entropy
Reference Temperature

L-J Characteristic Length
L-J Energy Parameter

Thermal Expansion Coefficient

w/m-k

kg/m-s

kg/kgmol

J/kgmol

J/kgmol-k

k

angstrom

k

17k

constant 0.0454
constant 1.72e-05
constant 30.02649
constant -1.15915e+08
constant 218593.6
constant 298
constant 0
constant 0
constant 0
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Degrees of Freedom constant 0

Speed of Sound m/s none #f

Material: producto (fluid)

Property Units Method Value(s)
Density kg/m3 constant 1.225
Cp (Specific Heat) J/kg-k constant 1006.43
Thermal Conductivity w/m-k constant 0.0242
Viscosity kg/m-s constant  1.7894e-05
Molecular Weight kg/kgmol constant 28.966
Standard State Enthalpy J/kgmol constant O
Standard State Entropy J/kgmol-k  constant O
Reference Temperature k constant 298.15
L-J Characteristic Length angstrom constant 3.711
L-J Energy Parameter k constant 78.6
Thermal Expansion Coefficient 1/k constant O
Degrees of Freedom constant O

Speed of Sound m/s none #f

Material: mixture-template (mixture)

Mixture Species names
((ch20 h2o producto air) O O)

Reaction finite-rate
((reaction-1 ((ch2o 1 0 1)) ((producto 1 0 1)) ((h2o 0 1) (air 0 1))
(stoichiometry 1lch2o --> l1producto)
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Mechanism reaction-mechs
((mechanism-1 (reaction-type . wall-surface) (reaction-list reaction-1)
(site-info)))

Mass Diffusivity m2/s multicomponent
((producto h2o (constant . 2.6e-05)) (air h2o (constant . 2.6e-05)) (air
producto (constant . 1.9999999e-05)) (ch2o0 h2o (constant . 2.400000le-
05)) (ch2o producto (constant . 1.7999999e-05)) (ch2o air (constant
1.7999999e-05)))

Material: water-vapor (fluid)

Property Units Method Value(s)
Density kg/m3 constant 0.5542

Cp (Specific Heat) J/kg-k constant 2014
Thermal Conductivity w/m-k constant 0.0261
Viscosity kg/m-s constant 1.34e-05
Molecular Weight kg/kgmol constant 18.01534
Standard State Enthalpy J/kgmol constant -2.418379e+08
Standard State Entropy J/kgmol-k  constant  188696.44
Reference Temperature k constant  298.15
L-J Characteristic Length angstrom constant 2.605

L-J Energy Parameter k constant 572.4
Thermal Expansion Coefficient 1/k constant O

Degrees of Freedom constant O

Speed of Sound m/s none #T
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Material: air (fluid)

Property Units Method Value(s)
Density kg/m3 constant 1.225
Cp (Specific Heat) J/kg-k constant  1006.43
Thermal Conductivity w/m-k constant 0.0242
Viscosity kg/m-s constant  1.7894e-05
Molecular Weight kg/kgmol constant 28.966
Standard State Enthalpy J/kgmol constant O
Standard State Entropy Jj/kgmol-k  constant O
Reference Temperature k constant 298.15
L-J Characteristic Length angstrom constant 3.711
L-J Energy Parameter k constant 78.6
Thermal Expansion Coefficient 1/k constant O
Degrees of Freedom constant 0

Speed of Sound m/s none #f
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