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‘RESUMEN

_ En el presente trabajo se desarrolla $l tiodelo matemitico del fotorreactor
anular ¢ontinuo de mezcla perfecta en cohgieioﬁeﬁ de estadd estaciohario. Se estudian
los modelos de radiacisn radial y esférico dé gfan influencia en él palance d& radids
cibn. 21naimentd-se muestrd la resolucidn del fodélo matemiticd. . '

Yo

SUMMARY

7 In this article the mathematical iiddel of the continudus énnuiir'photo—.
reactor perfectly mixed is developed wifh the AsBumBtidit ‘of ‘stacioiiary stake. Thi
radiatio models radial and spharical, that have A Big influencs’ iﬁ the radiatid ha-
larice, are studied. Mina&lly is shown the 'resclution of this mathematicdl- dsdeks -
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. INTRODUCCION

.Las reacciones a escala industrial son frecuentemrnte éont:_:oladas Y realizadas por

'medio de catflisis o adici®n de energfa. Entre las diversas formas de la energfa cabe se—

fialar a la energia radiante; siendo de especial interés la zoha del espectro electromag-

. nético que abarca la regifn ultravicleta {'2.000-4.000 A¢) y la regifdn visible (4.000-

-7.000A°), zona de estudic de 1la fotoguimica, en la que la adici&n de energfa radiante a

un sistema produce moléculas electr&nicamente excitadas que pueden d,aij lugar a reaccio-

nes quimiéas. Tal como se indica en la figura 1, los valores de las eﬁergIas correspon~

d:‘\lentesa estas 1bngitudes de onda varfan de 30 a 140 Kcal/mol siendo del mismo orden -

de las energias de activacién de muchas reacciones quimicas. -
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Hay dos caracteristicas en la irradiacifn de sustancias quimicas qﬁe_tigpen un

particulnr interés industrial. )

- La primera es que la activaciﬁn fotoquimica puede utiliaarse para aunentar 1a velocidnd
i R T

de reacciﬁn sin cambio alguno en la naturaleza de 1os productos. : : o ~

- La segunda caracteridtica es su efecto especifico en el curgov4e 1;'£§nbéi3h.?i{“

En la actualidad el camino fotoquimico presentn ciertos 1nccnvenientes relati-

vos al eguipo especial que usan los fotorreactores. Los fotorreactores precisan “ana fuen-

'te de radiacibn que suministre de forma continua fotones ala ctmara_de reaccidn, gue ade ..

m8s debe estar fabricada en algfin material gue sea transparente a 1as longituden de onda

que produzcan la reacc16n quimica adecuada. (1}, (2), (3}, (4).

Para su utilidad industrial una fuente de radiaqién debers poseér las siguiéné
tes caracteristicas: alta intensidad de radiacién en la Iongitud de onda deséadi, inrga
vida, dimensiones geométricas adecnadas para el nroceso considerado, estabilidad, minimo

coste del equipo auxiliar necesarié y facilidad de dperaciﬁn.

. Lds dispositivos mis comunmente psados para la generacidn dé'eﬁergia ulfravior
leta son las lénparas de vapor de mercurio. La energia ultravicleta se genera por medio

de una descarga elégtrica en el seno de vapor de mercurio. ée utiliza vapor de mercurio:
ya que p:ésenta un espectro amplic en 1; zona ultravioleta y‘que es relativamente.inerte.;

Segfin la presifn de merqurib en el interior de la lémpara se clasifican en arcos de baja,

- media y alta presiGh, siendo estas filtimas las de mayof aplicacibn 1ndu§trial. Para algu~-

nas sintesis puede tambien usarse el Sol como fuente de radiacifn, gue al ser una fuente
débil necesita una concentracifn de sus radiaciones en dispositivos denominados hornos

solares (5},

Por lo que respecta a los materialés transparentes a la'ra&iacién ultravioleta cabe

. destacar al cuarzo, que es précticamente transparente a la radiacibn ultravioleta por en-

cima de 2.000 A° .El cuarzo es un material bastante costoéo'y en el caso de que la reac-
cl6n fotéquimica a estudiar tenga lugar a longitudes superiores a 3.000 A° puede utilizag
se el vidrio Pyrex, due es m&s econémicd que el cuarzo.

EL FOTORREACTOR ANULAR CONTINUO DE MEZCLA PERFECTA

Recibe esta denominacifn el reactor fotoguimico constituido por un cilindro de sec-
cqu anular perfectamente agitado por equue fluyen los feactantes.(camara de reaccibn);
otro cilindro de seccidn anular fabricado con un material transparente a la radiacién por
el que fluye una solucidn que aparte de ;efrigerar-el siséema filtra ciertas bandas de
radiacibn de la l&mpara, y en ei centro de este sistema la l8mpara productora de energfa

ultravioleta.
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] "BEn la figura 2 se representa esquemiticamante este tipo de reactor fotoquinico;f“
Obsérvese que la longitud de ln limpara es superior a la alturn del fotorreactor debido
a que para fines cientificos (estudio de cinéticas de reacciﬁn, influancia de 1a geome-
tria del sistema. etc.) interesa eliminar los efectos finales de ln limpa:a- no obstan-
te, desde el punto de vista de aprovechamiento de la energia radiante es preferible que

la longitud de la lémpara sea menor que la altura del fotorreactor.

. El inconveniente que suele presentar este fotorreactor es la dificultud ern )

elimlnar el calor generado por la limpara, lo que puede impedir an buen control de la

temperatura en la zona de reacci6n. Para l&,eliminacion de este cnlo:igugle refrigesarse

la lSmpara con aire, debiéndose en algunos casos refrigerar aun m#s a la cimara de xe-

282

ac;iﬁn mediante una camisa externa por la que circule dtro fluido refrigerante,
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FIGURA 2

Debe tenerse también en cuenta el efecto nocivo de la radiacidn ultravioleta
I
que ataca principalmente a la vista pudlendo producir conjuntivitis. Como medida de se-

guridad se recomienda cerrar 6pticamente el sistema limpara-reactor.

MODELO_MATEMATICO ‘ : o -

_El modelo matém&tipb de un fotofreactor consiste en los balances de materia,
en el balance de energia, y en un balance de energia radiante. Este Gltimo balance es
la caracteristica distintiva entre un fotorreactor y un reactor convencional.

1) Balance de materias

Considerando la operacifin en continuc y suponiendo mezcla perfecta en la cimara de reac

Y
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citn el balance de materias para un componente 1 resultd}dg?la forma

PR T TR £33

g cio - cil ) = o~ J pi‘ . | S hosn owiiam (LY R e Toviomedis
‘ : . v - . . ’ : e Lt :':-.,:'I'l" s e s e

siendo q el caudal volumétrico de reactantes, C, Yy C; las concentraciones gel;campgpe#-
te i a la entrada y salida del reéctor, Py la velocidad de generacifn del componente i

Y V el volumen de reactor. . TR T

h ) [

La ecuacitn 1 resulta aniloga para los reactores chvenqionplgs,;ge;o debe
tenerse en -cuenta gue la velocidad de reaccifin py @8 funcién aparpe de las concentra-
ciones de reactantes y ﬁroductos del perfil de 1ntensidad'de radiacifn a 1aSilong1tudes

de onda de absorcifn en la cé&mara de reaccidn, es decir: . . ’ ;
by =y (C1r Cpreevns Cpr Ipy Typennns Ip) (2)

Existir&n tantas ecuaciones 1 y 2 como componentes i.

II) Balance de energia
FEl balance de energia engloba al balance de radiacibn ¥ no es necesario su plarnteo ya
=

que se supondri régimen isotermo. AdemSfs, la variaci®n de la velocidad de una zeaccisn

fotoquimica con la temperatura es un factor de escasa importancia (1), (3).

5i gue suele resultar interesante la estimacidn de la cantidad de calor a eli-
minar del sistema mediante los refriéerantes. Esta estimacidn puede realizarse a partir

del dato de la potehcia nominal de la limpara y de la temperatura de trabajo deseada.

III) Balance de-energia radiante.

Una de las peculiaridades de los fotorreactores es la existencia de un balance de radia-
cifn gque proporciona informacifin acerca de ia-variacién de ia intensidadlde radiacibn

en el fotorreactor. Debe tenerse en cuenta que la ecuacifn cinética es funﬁiﬁn de la

’inténsidad de radiaci®n absorvida, de agui su gran importancia.

El balance de radiacién depende de la geometria del sistema reactor-limpara.
y de la forma de emisifén de la lampara; lo que ha dado iugar a diferentes modelos de
radiacifn: - l
- Modelo lineal radial {( 6), gue supone a la lfmpara como uné 1fnea qu emite radial-
mente con igual intensiﬁad, es decir los rayos que salen de un punto de la misma son de
igual intensidad y se hallan en un planc perpendicular ﬁ la la&mpara por dicho ﬁunto,
tal como se indica en ia figura 3. La expresi®n matemitica que resulta es

Rl"Il.w

X LI, () = ——2t0 L exp (- yy (T=Rp)) (3)
r .
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‘l‘fotorreactor. l'el ra-

(r) es la 1ntennidad de radinci&n a 1a coordannda radial t

£ Ry s

-

dio interior del nilmo, uy 1a absorbancin en 1a clmarn de reaccidn_ Y i ‘“'al valor de
i W

1a intensidad de radiacifn en la pared interna del fotorreactorm ﬁl aub!ndice A indica

1a 1ongitnd de conda caracteristica; debido a lo cual axisten tantus acuaciones como lon-

gitudes de onda a consideraxr.

Segﬁn la ecuacién anterior 1a intensidad de radiaeién no depende de 1a coordenada axial
z, 1o que ests en desacuerdo con varias mediciones experimentales realizndas por diver-

sos investigadores. Sobre eita bage Jacob y Dranoff (7) idearon el modelo Lineal esférico.

’

Emisién de la Limpara

- --1__-'- ' *
o
vl
3
&4 | -

1 . S| r {r,2)
Modelo radial ) - --_5_--
¢ : SRy
FIGURA 3

- Modele lineal esférico (7)., (é); bara'el cual la l&mpara es una linea en la que cada
punto emite esféricamente con la misma intensidad tal como se puede apreciar en la figu-

ra 4. Las consideraciones anteriores dan lugar a una expresifn mfs compleja en la que la

intensidad depende de ambas coordenadas; la radial r y la axial z:

’

L-2
s . '
7P U exp (-uy . B)
I (r,2) = . dz" (4)
oo e
siendo
2 i ‘ .
Tt 4 zh 172 _ (59

r

L es la longitud de la limpara, comprobindose que la integracién en la ecuacibn 4 se

~efectfia en toda la lampara, apéreciendo el par&metro SL 3 que es la energia emitida por
' L3
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= -la lémpara por unidad de longitud_dé la misma.

T ' " -":-’-wi-‘:l.’:w:'-ﬁ?-cO-o’-pne_de apreciarse la ecuacién (I)-mb'.preient_a soluciSn analitica, :salvo
" eh el7¢aso dé ausencia de absorcién, lo que cohduce a tener gie efectuar.una integracifn

‘num€rida-para $iu resolucifn, en cada par de valores (r,z) aconéiderar en el-fotorreactor.

Emisi6n de la lfmpara .| . ... R R YT

' Lampa;él _

(r,z) S L

. dx‘é-._f'i e -

Y N

Modelo espe : : 23
cular (o es ‘
fé&rico).

" FIGURL 4

La utilizaciéh del modelo de radiacifin lineal esférico conduce a valores mis

precisos y acordes con los datos experimentales que utilizando el modelo dé radiacién 1li-

" neal radial. No qhﬁtante con el mbdeio de radiaci&n_line&l esférico-humenta_la compleji-
&ad matemgtica de tal manera que es preferible la utilizacifn del modelollineai radial,
con el gue se obtendrin datos menos precisos .pero mucho mds rapidamgnte. El error come-
tido en la cantidad de fotones absorbidos en el caso de ser la aliura,del fotorreactor

menor gue la l&mpara suele ser del orden del 5% si se supone el modelo radial; error que

aumenta a medida que-la absorbancia en la c8mara de reaccifn disminuye.

Ahora bien, no siempre puede considerarse a la lampara.como una linea sinc -~
que debe ser_considerada como un cilindr6 gue emite en toda su extensiﬁh; La considefa—
cifn anterior 44 lugar' a una fﬁqmula bastante compleja (9), {10), resoluble por mé&todos
‘num&ricos, m&s concordantes con resgltados experimentales. Este modelo denominado dilin-

drico esférico precisa de una calculadora bastante grande para su resolucidn.

RESOLUCION DEL MODELO

} . ) _ . .
La resclucién del modelo matemitico del fotorreactor anular continuo de mez-
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-ela pe:fecta pasa por el célculo inicial del perfil de ihtgnlidada;.pVi@!ﬂﬂiferentes lon-

-gitudes de onda de absorcifn, para lo cuil es preciso la evaluacibn aiperinentnl de SL 2
[

{modelo lineal esféricd) o de IA v {moéelo lineal radial). Esta evaluacibn se realiza me-

- . . ’ R . + )

diante una actinometrfa (1) , (11), que consiste en llevar 2 cabo una reaccifn de parime-—

tros conocidos de forma gue la ﬁniéa'incognita en el modelo a determinar a'partir de los

:efultndos‘experimgntglgé §e§_$L'A o:IA"

Los valores de la absorbancin u; se'pupden obtener redliiando ﬁn,espectro

visxble-ultravioleta de los productos 'y reactantes en las condiciones de salida de‘raac—

tor, calculables a partir de la conversi&n deseada.

Con €l éerfil de intensidad conocido a las longitudes de onda de abscrcibn
' puede evaluarse mediante la aplicacién del balance de mnteriﬁs el caudal de reactantes

necesario para obtener una conversitn deseada.

Conviene destacar gue en vario caso3 la velocidad de descomposici&n de un
compuesto es proporcicnal a la intensidad de radiacifn absorbida -en lns distintas long:-

tudes de onda; esto es:
p=-§: 00wy I : © -
donde ¢A es el valor del rendimiento cuintico correspondiente a ia longitud de onda X

Para este caso‘suponiendb aplicable el modelo de radiacién lineal radial el

. gistema de ecuaciones presenta solucifn analftica. E1 valor de la .conversifn X resulta ser:

. Cio c 2n L7-R, , : .
X = = E::.Ql . IA: v (1~ exp (= uy(Ry ~ R, )1} (7?

c g. C

io A
siendo Rz el radic exterior del fotorreacter, ¥ " la altura de la c&mara de reaccifn que

coincide con la de 1a l&mpara si esta es mencr que la altura del fotorreactor, y coinci-

diié con la del fotorreactor si la l&mpara sobresale del mismo.

Dake tenerse en cuenta'en la ecuacisn (7) gque en algunocs Casos el valor de
la absorbancia u, no es funcifn de la concentracifn de reactantes (cy ) (fotocat8lisis},
pero’en otros casos si gque depende de la concentracién precisando entonces resolver la-

ecuacién (7) por un método de iteracibn.
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NOMENCLATURA
ci . = Concentracifn de la especie i en el reactor.
Cio = Concentracifén de la especie i a la entrada del reactor.
I, = Intensidad de radiacibn correspondiente a la longitud de onda A
I ,w = Intensidad de radiacién en la pared interna del fotorreactor correspondlen-
te a la longitud de onda ) .
L. = Longitud de la 1Smpara. -
" = Altura de la cémara de reaccifn
q = caudal de entrada al reactor.
r = Coordenada radial. '
Ry = Radio interior del reactor.
R2 = Radio exterior del reactor. ) ‘
5L, = Energia emitida por unidad de longitud de la l&mpara correspondiente a lia

longitud de onda 3
v = Volumen del reactor
X = Conversifn
2z - . = Coordenada axial.
A = Longitud de onda
Hy = Absorbancia en la c&mara de reaccidn correspondiente a la longitud de onda -
. = Velocidad de reaccidn referida a la especie i,
LY = Rendimiento cuéntico.
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