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RESUMEN

Se modela y verifica experimentalmente el comportamiento de un reactor quimico
de caras planas paralelas, homogéneo, perfectamente mezclado, activado con radiacién
solar ultravioleta y operado en forma discontinua e isotérmica. El reactor posee una ventana
de vidrio de borosilicato a través de la cual ingresa la radiacién solar que es absorbida por el
medio reaccionante. Se comparan las predicciones tedricas y los resultados experimentales
de la reaccién de fotodescomposicién del oxalato de uranilo en solucién acuosa
(actinémetro quimico), bajo distintas condiciones operativas y de irradiacién del sol en la
ciudad de Santa Fe, Argentina.

INTRODUCCION

En un trabajo previo se model6 el comportamiento del reactor quimico, operado en
forma discontinua e isotérmica a temperatura ambiente [1]. El modelo se resolvié
computacionalmente obteniéndose la radiacién solar directa y difusa incidente sobre la
superficie del reactor [2,3], y posteriormente la velocidad volumétrica de absorcién de
energfa radiante y la velocidad de la reaccién quimica en cada punto interior del dispositivo
[4,5]. En una segunda etapa se construy6 el equipo experimental y se evalué la velocidad de
fotodescomposicién de un actinémetro quimico, el oxalato de uranilo en solucién acuosa
[6], variando la concentracién inicial del reactivo y la posicién del sol [7].

En este trabajo se completa el estudio experimental citado y se introducen
modificaciones en el modelo desarrollado previamente para adecuarlo a las caracterfsticas
del equipo utilizado en las experiencias. Para una concentracién inicial determinada del
actinémetro, se estudia la influencia del dngulo cenital sobre la velocidad de reaccién, para
el caso del reactor posicionado en forma horizontal e inclinado (normal al sol). También se
analiza el efecto de la variacién de la concentracién inicial del actinémetro sobre la
velocidad de reaccion para un dngulo cenital determinado.
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Finalmente, se comparan los valores de la velocidad de reacci6n predichos por el
modelo con los obtenidos en el dispositivo experimental.

MODELO TEORICO

Para evaluar la variacién de la concentraci6n del actinémetro quimico con el tiempo,
se resuelve el siguiente balance de materia para la especie dcido oxdlico [1,7]:
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donde la velocidad de reacci6n estd dada por la sumatoria de todas las bandas (k) del
espectro, del producto de un rendimiento cuéntico global (®y) por la velocidad de absorcion
de energia radiante (e} ):
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La velocidad de absorcién de energia radiante (e} ) puede calcularse a partir de la
siguiente expresion [5]:
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Finalmente, la intensidad de radiacién para la banda k, I,(x,1t,0), puede obtenerse de

la resolucién de la Ecuaci6n de Transferencia Radiativa en el interior del reactor, con sus
correspondientes condiciones de contornoenx =0y x = L.

En este trabajo se han introducido modificaciones al modelo originalmente
propuesto y resuelto en el trabajo [1], con el fin de incorporar el efecto provocado por la
placa de entrada de la radiacién (placa de vidrio de borosilicato); es decir, en la condicién
de contorno x = 0. A tal fin, se ha considerado que en esa posicién tienen lugar los
siguientes fen6menos [8]: :

e reflexion y refraccién en la interfase aire-vidrio.

absorcién de la radiaci6n a lo largo del camino oblicuo séguido por el rayo en el interior
de la placa de vidrio.

o reflexion y refraccién en la interfase vidrio-solucién acuosa.
Se ha aplicado el mismo procedimiento para el andlisis de las dos componentes de la

radiacién solar que inciden sobre la ventana de vidrio del reactor: radiacién directa y
radiacién difusa.
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ESTUDIO EXPERIMENTAL

El reactor utilizado posee una ventana de vidrio de borosilicato a través de la cual
ingresa la radiacién solar. El actinémetro que se utiliza para llevar a cabo el estudio
experimental es el oxalato de uranilo en solucién acuosa [6]. La radiacién solar ultravioleta
es absorbida por el medio reaccionante y produce la descomposicién del oxalato de uranilo
en los siguientes productos finales: diéxido de carbono, monéxido de carbono y agua. El
resto del dispositivo consta de un tanque agitado mecdnicamente, un termémetro, una
bomba centrifuga, dos refrigerantes y un criotermostato.

A partir de las mediciones de la concentraci6n del actinémetro en funcién del
tiempo, se determiné la velocidad de reaccién promedio en el reactor para diferentes
condiciones de operacién. Mayores detalles del dispositivo y procedimiento éxperimental,
han sido incluidos en un trabajo presentado previamente por los mismos autores [7].

COMPARACION ENTRE RESULTADOS TEORfCOS Y EXPERIMENTALES

- En esta seccién se compara la velocidad de descomposicién del oxalato de uranilo
determinada con el modelo teérico, con los correspondientes valores experimentales.

En la Tabla 1 se analiza el efecto de la concentracién inicial del actinémetro sobre la
~ velocidad de reacci6n, con el reactor colocado en forma horizontal, para un valor
aproximadamente constante del dngulo cenital. Se observa que al aumentar la concentracién
inicial del reactivo se produce un aumento de la velocidad de reaccién, y que este aumento
es menos pronunciado para elevados valores de esta concentracién. Para concentraciones de
4cido oxdlico mayores que 5 x 10° mol/em® se advierte la presencia de una asfntota de la
velocidad de reaccion del sistema quimico estudiado.

Se observa también un buen acuerdo entre las predicciones teéricas y los resultados
experimentales. Notar que el error méximo encontrado en la comparacién de los valores
tedricos y experimentales es de aproximadamente un 11%.

Tabla 1: Efecto de la concentracién inicial del actinémetro quimico,
con el reactor ubicado en posicién horizontal (*).

Con X 10751 S Rox ey X 107,13 <l Bias 010 Error

(mol/em®) (mol/s cm®) (mol/s cm’) (%)
0.49 ¥T5 1.62 7.4
0.79 241 2.26 6.2
1.80 4.65 4.13 11.2
3.06 5.84 5.40 s
4.78 6.56 6.20 §5:5

(*) Angulo cenital constante (8; = 35°).
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En la Tabla 2 se estudia la influencia de la posicién del sol (dngulo cenital) sobre la
velocidad de descomposicion, para el reactor colocado también en forma horizontal y para
un valor aproximadamente constante de la concentracion inicial del actinémetro. Aquf se
observa que un aumento del dngulo cenital solar produce una disminucién de la velocidad
de descomposicién del oxalato de uranilo, como consecuencia de los menores niveles de
radiacién incidente sobre la ventana de entrada al reactor cuando la masa de aire relativa se
incrementa. - ;

También en esta comparacién se observa una buena concordancia entre las
predicciones tedricas y los resultados experimentales, con un*error relativo maximo que no
supera el 10%. : '

Tabla 2: Efecto del dngulo cenital solar, con el reactor ubicado en
posicion horizontal (*).

0, S B Denin X 10° < | I B 10'9. Error

) (mol/s cm?) (mol/s cm?) (%)
26.3 2.03 1.87 7.9
28.1 2.01 a3 9.0
36.2 1.75 o2 74
415 1.61 1.46 9.3
45.4 142 1.32 7.0
55.5 0.94 0.94 0.0

(*) Concentraci6n inicial constante del actinémetro (Cox = 5 x 10 mol/cm?).

Finalmente, en la Tabla 3 se estudia el efecto del dngulo cenital solar sobre la
velocidad de reaccion, también para una concentracién inicial del actinémetro

aproximadamente constante, pero con el reactor colocado en forma normal al sol (4ngulo de
incidencia nulo). '

Nuevamente se observa que un aumento del d4ngulo cenital produce una disminucién
de la velocidad de reaccion, por los motivos explicados anteriormente. Para este caso se
debe notar que las velocidades de reaccién obtenidas te6rica y experimentalmente son
mayores a las de 1a Tabla 2 por dos razones: (i) se utiliz6 una concentracién inicial mayor
del reactivo, y (ii) los rayos que alcanzan la ventana del reactor poseen un 4ngulo de
incidencia nulo.

También en esta comparacién se hall6 un buen acuerdo entre las predicciones del
modelo y los valores obtenidos en el dispositivo experimental. El error relativo mdximo no
supera el 11%. :
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Tabla 3: Efecto del d4ngulo cenital solar, con =l reactor shicado ==

posicién normal al sol (*).

0, < RoxPep X 107 < RoySieer X 107 Error

) (mol/s cm?) (mol/s cm?) (%)
19.1 8.86 8.04 9.3
28.6 8.68 7.74 10.8
37.2 6.96 7.01 0.7
41.5 7.43 6.69 9.9
50.8 3.22 5.71 9.4

(*) Concentracién inicial constante del actinémetro (Cex = 5 X 10”° mol/em®).

CONCLUSIONES

Se ha logrado un buen acuerdo entre los resultados experimentales y las
predicciones tedricas obtenidas con el modelo desarrollado. El error relativo entre los
valores de la velocidad de reaccién teérica y experimental alcanza un valor méximo
aproximado del once por ciento.

La velocidad de descomposicion del actindmetro quimico se incrementa a medida
que aumenta la concentracién inicial del reactivo empleado y a medida que disminuye el
dngulo cenital en similares condiciones climdticas, tanto para el reactor horizontal como
para el ubicado normal al sol.

El modelo computacional del reactor desarrollado y verificado en forma
experimental en este trabajo, resulta de utilidad para una posterior aplicacién a procesos
quimicos de interés comercial. Por ejemplo, la degradacién de contaminantes presentes en
aguas y en efluentes liquidos industriales, por fot6lisis y fotocatdlisis.

Agradecimientos: Los autores agradecen la colaboracién del CONICET (PID 0201/92) y de
la Universidad Nacional del Litoral (C.A.L+D. N° 174/33) por sus contribuciones a la
realizacion de este trabajo.

NOMENCLATURA

Cox  concentracién molar del 4cido oxalico, mol/cm®

e” velocidad volumétrica local de absorcién de energfa radiante, einstein/cm’ s
I intensidad de radiaci6n en la banda k, einstein/cm? sr s

E banda de longitudes de onda, nm

L espesor del reactor, cm

Ro  velocidad de reaccién del dcido oxélico, mol/cm’ s
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t tiempo, s

A" volumen, cm’ :

X coordenada rectangular en el reactor, cm

0 coordenada esférica, rad

0z dngulo cenital, rad

K coeficiente de absorcién de la solucién, 1/cm

1) variable definida como cos 0, adimensional

o coordenada esférica, rad

o rendimiento cudntico, mol/einstein
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