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INTENSIDAD DE ILUMINACION

e Pequenos flujos de
Iluminacion los
productos de reaccion
gue se obtienen
dependen linealmente
con dicha iluminacion
(orden 1).

e Flujos intermedios
la dependencia es con

la raiz cuadrada de la
intensidad de la luz
(orden 1%).

Flujos elevados de
iluminacion, no
existe dependencia
(orden O) Intensidad de iluminacion

o
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ILUMINACION DEL REACTOR A

Existen diversas formas basicas de iluminar un reactor fotocatalitico, condicionando
cada una de ellas las posibles configuraciones que puede adoptar el reactor para la
optimizacion del mismo. En el tercer caso, por ejemplo, la forma tubular no parece
la mas adecuada
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DISPOSICION DEL CATALIZADOR

9900000

Zona iluminada del reactor al ir aumentando [TiO,]

La forma de utilizar el catalizador
puede condicionar fuertemente la
configuracion del reactor. En el caso
de usar el catalizador en suspension,
para una concentracion de 1 g/L de
TiO,, la luz solar directa penetra apenas
1 cm en el reactor; si el catalizador esta
configurado en una forma solida, el
condicionante es aun mayor
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SUPERFICIE REFLECTANTE

La plata es el mejor
elemento reflectante en
el visible (espejos
convencionales), pero
no asi en el intervalo
UV. Para aplicaciones
fotoquimicas en que los
fotones UV son
determinantes, el
aluminio es el mejor
material. Su proteccion
contra la intemperie se
puede realizar mediante
anodizado (delgada

2 2.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1. capa de oxido) o
mediante peliculas de
plastico acrilico
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REACTOR FOTOQUIMICO: MATERIALES

Entre los materiales
validos como
reactores se
encuentran los
fluoropolimeros
(quimicamente
Inertes, con buena

? transmisividad y

Quartz

Pyrex
Glass
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resistencia y buenos
difusores de luz UV),
materiales acrilicos y
Transmisividad de distintos varios tipos de

materiales potencialmente vidrio. El cuarzo es
validos como foto-reactores también un material

— excelente pero muy
310 320 330 340 350 360 370 380 390 costoso.

Wavelength (nm)

DuranwI
Glass
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REACTOR FOTOQUIMICO: VIDRIO

Entre los
diversos
materiales

Transmisividad UV de dlistintos potencial-
tipos de vidrio, en funcion de m,e_nte

su contenido en Fe validos, el
vidrio

. Oppm Fe, 91% (300-400 nm) (necesaria-

: 50ppm Fe, 88% mente con
: 100ppm Fe, 84.5% bajo

:150ppm Fe, 83.5% .
. 200ppm Fe, 81% contenido en

: 250ppm Fe, 80% hierro ya que

este absorbe

‘ ‘ ‘ ‘ UV) parece la

300 325 350 mejor opcion
Longitud de onda (nm)
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INSTALACION DE LABORATORIO s
~N\2s36)
B

Existen dos conceptos diferentes de instalaciones de laboratorio para llevar a cabo
experiencias de fotocatalisis en agua. El primer concepto son los sistema de recirculacion,
en el cual el fotorreactor es iluminado mediante una lampara (normalmente de xenon). El
segundo concepto esta basado en un reactor continuamente adgitado, iluminado también
mediante una lampara. En ambos casos se suelen disponer filtros para estudiar la influencia
de distintas longitudes de onda en el proceso.

Reactor en
recirculacion

MAGNETIC
MIXER

Esquema tipico
de sistemas

experimentales
en fase acuosa

XENON LAMP

PHOTOREACTOR |- |

NEUTRAL FILTER

COOLING
SAMPLING
VALVE
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REACTOR AGITADO

J, Reactor
GC/FID continuamente

or

GC/MS agitado

septum —> HAHH

photoreactor

pollutant

+TiO, <— magnetic

stirrer

water R R RS e L
cell —F» —
| e A e

optical
disk
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REACTORES DE BAJA CONCENTRACION

Catalizador soportado

/ Termopar (sensor)
o

J'1

Salida

i

&

\ Entrada Lampara fluorescente UV

Sistema de fotorreactor tubular con el catalizador
situado concéntricamente a la fuente de luz (lampara
UV). Los desarrollos experimentales tratan de determinar
las mejores condiciones de tratamiento: superficie de
catalizador expuesta a la radiacion, configuracion
geometrica del catalizador, tiempo de residencia,
concentraciones a tratar, etc.
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REACTORES DE ALTA CONCENTRACION

Proceso de optimizacion del reactor ﬂ
para la obtencién de los tiempo de ENEEEEN

residencia adecuados, en funcion del
contaminante a tratar

Termopares
frontales

I =Inlet
O = Outlet

Termopares
traseros

Catalizador soportado
dentro del reactor
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REACTORES COMERCIALES

Agua a Lampara
tratar s

Catalizador
soportado

Sistema comercial
para el tratamiento
fotocatalitico de
contaminantes en
agua, basado en
lamparas UV
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Desde el un punto de vista medioambiental, el principal valor anadido de los sistemas
fotocataliticos para el tratamiento de contaminantes se tiene cuando se utiliza la luz
solar como fuente primaria de energia para el proceso. Por ello, algunos desarrollos
realizados plantean la posibilidad de reactores hibridos (utilizando tanto luz solar como
lamparas eléctricas) o bien el uso alternativo de una u otra fuente de luz
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DESARROLLO TECNOLOGICO

Principales objetivos del Grupo de Quimica Solar del CIEMAT:

> Desarrollo tecnoldgico para posibilitar la transferencia efectiva de conocimientos al
sector productivo

> Desarrollo cientifico para hacer viables y factibles aplicaciones concretas del proceso
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E i Sun Path \

Parabolic mirror

The Solar Collector
) rotates along its axis
Direct Normal \ tracking the sun

Radiation

Morning Afternoon

Los primeros sistemas experimentales con tecnologia solar para
detoxificacion de agua se basaron, a finales de los afios 80, en
captadores cilindro-parabdlicos dado que era la tecnologia en
la que historicamente se ha puesto una mayor énfasis (plantas
SEGS) y podia ser facilmente modificada para procesos quimicos.
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INSTALACION DE SANDIA (USA)

Primeros pasos en el
desarrollo de la

tecnoldqico:

Sandia National Labs
(USA) desarrollé en 1989
la primera instalacion
solar para la detoxificacion

de aguas contaminadas a
nivel pre-industrial,
usando colectores PTC
con seguimiento en un
eje.

CIEMAT, en 1990, instalo
la segunda en la
Plataforma Solar de
Almeria, usando
colectores PTC con
seguimiento en dos ejes.
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INSTALACION DEL CIEMAT (PSA) A
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CAPTADOR ESTATICO. EFICIENCIA ANUAL

Yearly data and percentual value:
—m— Total 3649 kWh.m”  (100%)
37° 2556 kWh.m?  (70%)
—w—60° 2388 kWh.m?>  (65%)
—e—Hor 1986 kWh.m?  (54%)
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Plataforma Solar de Almeria
Latitude: 37,0909 North
Longitude: 2,357 West

Jan ' Feb ! wmar ! Apr | May Faun T ooul
Months
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| Aug | Sep | Oct | Nov | Dec

Eficiencia
anual de un
colector
estatico
(placa
plana) para
distintas
orientaciones.
Ubicacion
geografica:
PSA. La
maxima
eficiencia
anual se
obtiene con
una inclinacién
igual a la
latitud local
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MEDICION DE RADIACION UV

i

Sensor para medida de la radiacion solar UV global
horizontal (izda) y radiacion UV directa (dcha),
dispositivo gue requilere sistema de sequimiento solar

g
,»/O\\
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Radiacion directa:

aguella que no sufre
interaccion alguna con la
atmosfera en su
trayectoria hasta la
superficie terrestre. Dado
gue es la Unica que se
conoce su trayectoria, es
la Gnica que puede
concentrarse.

Radiacion difusa:

aguella que interacciona
con las particulas de la
atmosfera, cambiando su
trayectoria.

Radiacion global: es la

suma de la radiacion
directa mas la difusa.

EL REACTOR FOTOCATALITICO: ESTADO DEL ARTE

=8 MINSTERIO - i e Hiesiciogs
L2 Doy Clremak ns e SOLARSAFEWATER (PUERTO IGUAZU — MISIONES — ARGENTINA)
% Il.'. L i

Y CEENCIA 1

14-15 DE OCTUBRE DE 2004



RADIACION UV GLOBAL Y DIRECTA

1 16/04/1993
Radiacion UV global

Irradiancia UV (W/m?)

Radiacion UV directa

ULy

r "1 17 717 77117
16 17 18 19 20 21
Hora Local

T T T T T T T T T T T
11 12 13 14 15

Irradiancia solar UV global (negro)
y UV directa (azul) en un dia donde
confluyen una buena radiacion
(mariana sin nubes) y una mala
radiacion (tarde nublada) [PSA]
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Irradiancia Solar UV media (W/mz)

11,00 10,81

—m— Radiaciéon Solar UV Directa
—@— Radiacién Solar UV Global

I U I U I U I U I U I U I U I U I U I U I U I
Jan Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec

Meses del Afio

Irradiancia solar UV media (global y
directa) en la PSA (1991-1995). Valor
medio de la radiacion UV directa. 14,94
Wimr2. vvalor medio de la radiacion UV
global: 19,20 Wm? (28,5%6 mayor)
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REACTORES SIN CONCENTRACION SOLAR A

Un gran namero de colectores sin concentracion (CR = 1) han sido disefiados y
ensayados con objeto de obtener los reactores mas adecuados para procesos quimicos en
general y de detoxificacion solar en particular debido a sus importantes ventajas:

e Menor coste (no hay partes moviles ni sistema de seguimiento solar y sus
componentes son mucho mas simples)

e La estructura que necesitan es también mucho mas simple y facil de instalar

e Menores requerimientos de operacion y mantenimiento

' MINSTERIO EL REACTOR FOTOCATALITICO: ESTADO DEL ARTE
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Sin embargo,
el disefo de
reactores
robustos no es
sencillo debido
a los
requerimientos
de resistencia
ala
intemperie,
baja pérdida
de carga,
elevada
transmitancia
en el UV,
operacion a
elevadas
presiones, etc.
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REACTORES BASADOS EN COLECTORES CPC =S
N\NA2s¢

Foto-reactor

Superficie
reflectante / Conexiones entre tubos
} : Salida < Los Concentradores

Parabodlico-

VISTA “A”

S Compuestos (CPC)
son colectores
estaticos con una
superficie reflectante

5 gue sigue una involuta
Inclinaciéon

) GG ED alrededor de un
reactor cilindrico. Esta
configuracion posee
una de las mejores
Optica para sistemas
sin concentracion solar

YijAy:
i

e
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REACTORES CPC PARA FOTOCATALISIS "7
A\ 12sa)
| A Y Ecuacion del colector CPC (punto genérico S):
C= Sing p=t0 for |0|<6,+z/2  Parte A-B

r9+9a+7r/2—cos(6?—<9a)
1+sin(@-6,)

T 3
p= for 6, +E§“9‘37—9a Parte B-C

El factor de concentracién, C, es una
funcion del semiangulo de aceptancia, 0_:

Sig,=90 > C=1
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ILUMINACION GLOBAL EN REACTOR CPC

Distribucidon global de radiacion en reactor CPC desde
el orto hasta el ocaso (hora solar entre 06:00 y 18:00)
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COMPARATIVA DE REACTORES SOLARES <

COLECTORES CILINDRO-PARABOLICOS

VENTAJAS INCONVENIENTES

Flyjo turbulento Solo radiacion directa
No vaporizacion de compuestos Alto coste
voldtiles

Baja eficiencia dptica
Baja eficlencia cudntica
Sobrecalentamiento del agua

COLECTORES SIN CONCENTRACION

VENTAJAS INCONVENIENTES

Radiacion difusa y directa Flyjo laminar (baja transferencia de
materia)

No calentamiento Vaporizacion de productos

Bajo coste

Alta eficiencia optica y cuadntica
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COMPARACION DE EFICIENCIAS AR

~N\2s36)
El uso del Tiempo de Residencia puede llevar a conclusiones erroOneas cuando se
tienen importantes diferencias en la radiacion incidente sobre el foto-reactor (debido
a nubes o al uso de dias diferentes de experimentacion). Una forma de evitar este
problema es el uso de unarelacidon entre el tiempo de experimentacion el volumen
del reactor, la superficie captadora y la energia radiante incidente sobre dicha
superficie (UVg; = W,,/m?) de acuerdo con la siguiente expresion:

Quv, : energiatotal acumulada hasta el instante n en el foto-reactor, por unidad de
volumen, durante un experimento u operacion del mismo [kJ L-1].

U—\/G,n: radiacion solar media incidente sobre la superficie captadora del reactor
desde el tiempo t, , hasta el tiempo t, [kW m-?]

t, : tiempo experimental transcurrido desde la muestra n-1 hasta la muestra n (s)

Acpc : areatotal captadora (de reactores tipo CPC) [m?]

Vo7 : total plant volume (L)

EL REACTOR FOTOCATALITICO: ESTADO DEL ARTE
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PLANTA DE FOTOCATALISIS SOLAR
~

Chemical

Catalyst _
oxidant

Diseno conceptual
de una planta de
Detoxificacion Solar E

(Air)
Mixer

Tank
Pre-treatment

Contaminated (pH

Pump

Oxygen

Sun j
7

Solar UV

m

adjustment,
filtering, etc)

water

B

> O

light
_¢

] Filter
Contaminated

water

Chemical reactor

v

Treated
water

Post-treatment
(catalyst
recovering, pH
adjustment, etc.)

Batch process

(Solar Collector
Field)
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PROYECTO SOLARDETOX A

Planta disenada y construida en las instala-
ciones de la empresa HIDROCEN S.L.
(Arganda del Rey, Madrid, Espafna), 2000.

e 100 n¥ of campo de captadores CPC
e Volumen total de tratamiento. 800 L
e Operacion en proceso por lotes

e Operacion automatica

e Aplicacion: oxidacion de CN- a OCN

s B . EL REACTOR FOTOCATALITICO: ESTADO DEL ARTE
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FABRICACION DEL COLECTOR CPC
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EMBALAJE Y TRANSPORTE DE CPCs

EL REACTOR FOTOCATALITICO: ESTADO DEL ARTE
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MONTAJE DE COLECTORES CPC
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SISTEMA DE CONTROL =<
AN\ 256}

El sistema de control implementado permite unos
minimos requerimientos de operacion. Un automata
programable (PLC) recibe y almacena los siguientes
parametros, en funcion de los cuales controla y opera
el sistema:

* Radiacion solar UV-A

e Caudal de agua

* Temperatura del agua

* Temperatura KEYBOAR
ambiente SCR"TEEN

* Nivel del deposito de PRINTER

. e ALARMS

recirculacion

* Nivel del depdsito de
almacenamiento

* Nivel del depdsito de

sedimentacion

INFUTS
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AGRICULTURA INTENSIVA BAJO PLASTICO

s La agricultura intensiva bajo plastico requiere
Depositos de un uso de plaguicidas y pesticidas unas 200
distribucion veces mayor que la agricultura convencional

P, . e EL REACTOR FOTOCATALITICO: ESTADO DEL ARTE
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RECICLADO DE ENVASES DE PESTICIDAS

= Recogida selectiva de g
residuos plasticos de la Sin
agricultura intensiva bajo
plastico para su reciclado

= Aplicacion de la
fotocatalisis solar para el
tratamiento del agua
residual procedente del
reciclado de envases de
pesticidas y otras sustancias

= El proceso de Foto-Fenton
fue finalmente seleccionado,
después de un estudio de
viabilidad, para tratar
anualmente 1,875 m?2 de
agua con 100 mg L1 de
TOC (sobre 200 mg L-1 de
pesticidas)

5 PTG EL REACTOR FOTOCATALITICO: ESTADO DEL ARTE
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DISENO CONCEPTUAL

Conceptual design of the Ee2+ XMHydrogen
proposed treatment system @

peroxide

Pretreatments i I
p (filtration, pH J
ump

adjustment, etc)

TOC > . UV light
100 ppm oo P
o ‘}W

. Filter
Industrial Contaminated
bottles water
washing

process Chemical reactor
(solar collectors field)
TOC<
<.l:I 10 ppm <::|

Catalyst separation | Recirculation

< <
WASHING CYCLE SOLAR DETOXIFICATION CYCLE
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DISENO Y DIMENSIONADO DE PLANTA <
AN\ 256}

Parametros de diseno:

a) Volumen total de agua
a tratar anualmente
(1): 1,875 m3

b) Horas anuales de
operacion del campo
solar (7,): 3000 h

c) Valor medio anual de la
radiacion solar UV
global (UV,), salida a
puesta de sol: 18.6
Wy m-2

VL — |=112m’
T, UV, 3000x3600x18.6 | sW m

d) Energia solar media
necesaria para degradar
Tamano final seleccionado de la planta solar los contaminantes

(area de captadores solares): 150 m? (Oy): 12 kJ,, L1

EL REACTOR FOTOCATALITICO: ESTADO DEL ARTE
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DISENO Y OPERACION DE LA PLANTA

Step 1

S

Operacion de planta:

H,S0,

2 Step 3 .
N oc- W Toc-: W L — a) Un triple proceso de

T [ V=x & | V=x

lavado es aplicado al
WASHING CYCLE plastico triturado (el

Filter

— L

S|udge Water

Fe 2*—»|

V =5x

25<pH<4
Fe =10 mg/L
H,0,=1¢g/L

MINISTERIO

e
”’%“‘ Y CIENCA

agua es usada hasta

oo b) El agua es filtrada

25<pH<4 TOC N 100 mg L)
U TOC <10 para eliminacion de
lodos y transferida a
Treated Ao un tanque de 3000 L
N NS previo al tratamiento

fotocatalitico

c) Alli el pH es ajustado
y se anade Hierro
para preparar el agua
para el proceso de
Foto-Fenton
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DISENO Y OPERACION DE LA PLANTA

Operacion de planta:

CPC solar d) El sistema es operado
collectors
en proceso por lotes
usando un tanque de
recirculacion de
2000 L

e) Las 4 filas de CPCs

. > _£ O estan conectadas en
e = A x paralelo y los 14
v < modulos de cada
from ‘ fila, en serie

lastic | )
gottles Sampling

washing Después del

plant tratamiento, el agua
es retornada al

Tvrvgatxgerd Y Frljse/ggggdeg sistema de lavado y

injection el tanque es llenado
con un nuevo lote
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DATOS FINALES DE LA PLANTA

Datos del campo solar:

a) Modulos individuales CPC
compuestos por 20 tubos
paralelos: 2.7 m2/médulo de
superficie

b) 4 filas paralelas con 14
maodulos cada una sobre una
plataforma inclinada 37°
(latitud local)

c) Superficie total de captadores:
150 m?

d) Volumen total de
fotorreactores: 1,061 L

e) Volumen total por lote de
tratamiento: 1,500 a 2,000 L

", . SR EL REACTOR FOTOCATALITICO: ESTADO DEL ARTE
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INDICE DE LA PRESENTACION

. Reactores fotocataliticos. Materiales y
factores condicionantes de diseno

. Reactores basados en lamparas

. Reactores basados en captadores
solares

. Desarrollo y diseno de planta de
tratamiento

. Reflexion final

R R EL REACTOR FOTOCATALITICO: ESTADO DEL ARTE
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PLATAFORMA SOLAR DE ALMERIA /
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PROGRAMA DE INVESTIGACION

APLICACIONES
MEDIOAMBIENTALES
DE LA ENERGIA SOLAR

T
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POTENCIAL DE LA ENERGIA SOLAR

) 5 - T
anual de energia v e '*J/

(2003): 12 TW
(105 E+6 GWHh)

e Radiacion media > A O (S
anual de 2200 94 e S s T
kWh/m?

e Eficiencia total de
captacion: 35%s

e Consumo total L No& . i
L,

El 70% de la poblacion del
L planeta vive dentro dea
ﬁ%} 3 denominada “ Franjaisléola /

e Eficiencia ciclo
combinado: 4526

> 35S
e | : g 0y :

Area de Captaf:',on A - Distribuciéon mundial de la

que Se requeriria. Irradiacion Solar, kWh m2 afio!

8 Cuadl’adOS de _.Average.annual solar radiation il

195 km de lado [)so0-800 ([ Jsoo-1100 (7] 11001400 (] 1400-1700 f1700-1900 (19002200 () More than 2200

kWh per square metre per year

(0 500 de 25 km) brerer — — —
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Muchas
gracias
por
su
atencion



