%~ UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

AESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA
DEGRADACI ON FOTOCATALITICA DE UN FARMACO 0

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE

DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS

PRESENTA

M.C.Q. OSCAR ALVARADO ROLON

DIRIGIDO POR:

DR. ARMANDO RAMIREZ SERRANO
DRA. REYNA NATIVIDAD RANGEL
DR. JORGE JAVIER RAMIREZ GARCIA

TOLUCA, MEXICO , NOVIEMBRE 2018




Agradecimientos

A la Universidad Autébnomade Estado deMéxico por las facilidades prestadas para
continuar con mipreparacion

A la Facultad de Quimica de La Universidad Autbnoma del Estado de Méxieb,
personhacadémicoy administrativo por el apoyo y facilidades prestadas para realizar este
trabajo de investigacion.

Al Centro conjunto de Investigacionen Quimica Sustentable, CCIQS UAEM 1T UNAM,
por el apoyo brindado para realizar la parte experimental este proyecto.

A CONACYT por el apoyo financiero otorgado mediante la beca de doctgnacaliante
el proyecto CONACYT 269093

A COMECYT por el apoyo financiero mediante Beca de Tesis de Licenciatura y
Posgradmtorgada.

Al Dr Armando Ramirez Serrano por su guia, ensefianzas, consejos, direccion y sobre todo
por su amistad.

A la Dra Reyna Natividad Rangel y al Dr Jorge Javier Ramirez Garcia por su apoyo y
cooperacion incondicional que me brindarbluchas Gracias Doctores por su direccion y
por brindarme sus conocimientos.

Al Dr. Jorge Orozco por su ayuda desinteresada y apoyo invaluable para este trabajo.

Al Dr. Benito Serrano y al Dr Jaime Jiménez por brindar su valioso tiempo y
conocimientos @ra contribuir al mejoramiento de mi tesis.

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC



Al Laboratorio de Difraccion de Rayos X. Dr. Ivan Garcia Orozco. Dr. Uvaldo Hernandez
BalderasDra. Rosa Ma. Gomez Espinosa por el apoyo brindado para realizar las pruebas
de difraccion de Rayos X

Al Laboratoio de Nanotecnologia: Dra. Dora Alicia Solis Casados, Emanuel Velarde
Granados

A la Dra. Rosa Maria Gomez Espinoza y a Karen Estefania Zarate Rodriguez por su apoyo
con mediciones de Transmitancia difusa con esfera de integracion. Proyecto:-220392
CONACYT

A Dios por darme la vida y permitirme cumplir mi metas y por todo lo maravilloso que me
ha dado, empezando por mis padres.

A mis Padres Aniceto Alvarado Martinez y Maria Antonieta Rolon Roldan por su carifio y
apoyo incondicional en todo momento. Par sin ejemplo de rectitud, esfuerzo y
responsabilidad para mi. Gracias por sus consejos y regafios. Los amo.

A mis hermanos y hermanas por su amistad, apoyo y carifio y todos los momentos
compartidos.

A mi Amorcito, Lidia Maria por su carifio y por seritepiracion para salir adelante. Te
amo.

A todos mis compafieros amigos del laboratorio de Ingenieria Quimica del CCIQS y
del posgraden CienciafQuimicas por su amistad y apoyo.

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC



Nomenclatura

A Absorbancia
C Velocidad de la luz m/s
[Cat] Concentracion de catalizador gr/m®
O Energia de ancho de banda eV
oY Funcién de Kubelka Munk
Q Factor asimétrico de la funcion de fase de HG
H Altura del reactor a
h Constante de Plank Js
O Intensidad de radiaciGspectral W/m?
O Intensidad de radiacion referentepbareal de la W/m?
lampara
I calc Intensidad de radiacion calculada por método d W/m?
Montecarlo
lexp Intensicad de radiacion experimental W/m?
Kap Constante cinética aparente de pséugamer min?t
orden
o) Constante cinética aparente de pséugamer m2/(W min)
ordende fotolisis directa
o) Constante cinética aparente de pséugamer m2/(W min)

ordende fotolisis indirecta
" Q0 Q0 'Q Constantes cinéticas de semacciones

L Longitud de la lampara M
L Longitud de la celda M

Na Numero de Avogadro

Pabs Probabilidad de absorcién de la radiacion

p(W'- W) Funcion de fase
[Pam] Concentracion de paracetamol gr/m®

R Reflectancia difusa

R Radio m

i Velocidad de degradacion por fotolisis directa  gr/(min nv)
i Velocidad de degradacion por fotoligislirecta gr/(min n?)
i Velocidad de degradacion fotocatalitica gr/(min n?)
i Velocidad de degradacion global por fotélisis  gr/(min nv)

Vector de direccion de propagacion de la radiac a
Emision de la radiacion de la lampara por unide W/m

de tiempo y por unidad de longitud de la lampau
Transmitancia

Tiempo min
Potencia de la lampara W
Coordenada cartesiana a
Coordenada cartesiana a
Coordenada cartesiana a

Fo oSNl . — )
g e Zo @E

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC



Letras griegas

' AR h A Coeficientes cinéticos del modelo de degradaci
por fotolisis y fotocatalisis
i Coeficiente volumétrico de extincion
Longitud de onda
=N Coeficiente de absorcion
Coeficientevolumétrico de dispersion
-'Y Radiointerno del anulo

e Reflectividad especular direccional

” Reflectividad hemisférica

— Angulo formado por la radiacion incidente y la
radiacion dispersada

Y Angulo sélido
q Coeficiente de dispersiéon de albedo
Acréonimos
POA Procesos de oxidacion avanzada
LVREA Velocidad volumétida local de absorcidn de energia
RTE Ecuacion de transferencia de radiacion
LSSE Modelo de fuente de emision esférica lineal
MC Método de Montecarlo
LHHW Modelo cinético de tipo LangmiuiirHinselwwod y Hougen y Watson

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC



indice general

P&ina
NOMENCIATUIA. ..o e e e e e e et ee e aaaes 3
QYO TToT=Yo [=Y A=Y 2= ST 5
INICE U FIQUBS.......cvieeeeeee et eeeee ettt emne et ne s 8
INICE A TADIAS.....oe e et ettt e e et e e eaee e e e e e e 13
=TT 811 1= 1
F A 0o 1 = (o1 SRR 2
Capitulo 1. ProtoCOI0 d€ TESIS......cciiuiiiiiiee e eeeeiiee et e rmmee e 4.
1.1. INEEOTUCCION ... et reema e 4
1.2. PN g (=Y 0 (2] 01 (=3 TR 5
1.2.1. El proceso fotocatalitiCo..............uvuuuiiiiiiiiceeeeeees e 5
1.2.2. La fotocatalisis como tratamiento de aguas contaminadas................... 6.
1.2.3. Degradacion fotocatalitica de Paracetamol............cccccccoevvcceniiineeenennd
1.2.4. Factores que intervienen en la fotocatalisis...........cccoovveeiiieccinvinienneennn. 8
1.2.5. Modelado y simulacion del campo de radiacion dentro de reactores
(0] (0 Tor=1 r=1 111 o]0 - UR RO RPPRP 11
1.2.6. Modelo cinético de reaccion fotocatalitiCa.........ooeveeeeeeeeiiceeeeeieeeen, 20
1.3. Planteamiento del problema...........cccoooiiiiiiicceeiiii e 21
1.4. JUSHIICACION .. e e e e 21
1.5. [ 1T 01 (=2 USSP 22
1.6. ODJELIVO GENETAL........uiiiiiiiiiiiiii et 22
1.7. ODbjetivos €SPECITICOS. . .uuuviiiiiiiiiiiii e 22
(OF= 11 (V1[0 T2 Y/ =1 (0T (o] [ o | = THu PRSP 25

2.1. Dispositivo empleado para la degradacion fotocatalitica de paracetamal.25
2.2. Descripcién del campo de radiacion empleando el método de Montecarld26

2.3. Estimacion de propiedades OPLiCAS..........uuueiiiiiiiicceeiceee e eeeeeaas 27

231. Coeficiente de ext.i.nc.i...n..de...l.a.28 adi

2.3.2. Funcién de fase y coeficientes de absorcion y dispersion de la radiac@&n
2.3.3. Calculo de energia de Ancho de bands .E................coooviiiieeee e, 31

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC

aci



2.4. 1Y/ [oT0 (<Y [0 M O [ 1=] 1[0 WP 32

2.4.1. Modelo CINEtiCO de fOLOlISIS......uuvriiiiiiiiiiiiiiei e 32
2.4.2. Modelo cinético de FotocataliSIS.............cooviiiiiiemmne e 33
2.5. Estimacion de Parametros Cinéticos y simulacion computacianal............ 36
Capitulo 3. RESUIAUQS........ueiiiieiiiii ittt e e e 38
3.1 Modelado del campo de radiacion empleando método de Montecatrla......38
3.2. Célculo de propiedades Opticas del catalizadar...........ccceeeeevieecveeeeeeeeeenn. 39
3.2.1. Coeficiente de extincion eSPecCifiCO...........cceeviiiiiiiiieeere e 39
3.2.2. Coeficientes de absorcion, dispersion y faeimétrico de la funcién de fase
(0 LN o USRS 41
3.2.3. Calculo de energia de ancho de banda, E............ccccccvviiiiieeciiininnnnnns 43
3.3. Métodos analiticos para la determinacion de la concentracion de Paracew®nol
3.3.1. Espectrofotometria UV/IVIS........c.uueeiiiiiiiiiieeeieeee e 45
3.3.2. Cromatografia de liquidos de alta resolucion..............cccccovvieeeeeeeeeeen. 47
3.4. Degradacion fotocatalitica de paracetamol............ccooouvviieeeiiei e 48
3.4.1. Adsorcion del paracetamol sobre la superficie de catalizador............. 48
3.4.2. Efecto del agente OXidante..........coooeiiiiiiiiiiccciiee e 49
3.4.3. Ecuacion cintica para la degradacion por fotolisis..................evvvvieeee.. 50
3.4.4. Obtencion de ecuacion cinética para la degradacién fotocatalitica de
(L= Ttz (o7=] 7= 2 0 o ) SO SUU R PPPPPRPTPPS. 53
3.4.5. Validacion del modelo cinético para la fotocatalisis..................ccooeeeee. 56

3.5. Simulacion computacional de la degradacion por fotolisis y fotocatalisis de

[T Ttz (o7 =] 7= 2 0 o ) U PSPPPPRPRRRN 63

3.5.1. Estudio de los pardmetros e interacciones entre parametros que intervienen en

la degradacion por fotoliSIS.......cceiieeiiii e 64
3.5.2. Estudio de los pardmetros e interacciones entre parametros que intervienen en
la degradacion por fotocatélisis con FiIP25..........ccccciiviiiiiiiiieeeeveeeeeeeee 68
3.5.3. Analisis estadistico multifactorial de la degradacion fotocatalitica del
[OF=T = Tod =] = o 1 o ) USSP 77
Capitulo 4. Conclusiones y recomendaciQNes............ceeeeeeeieeeeiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeaeeess 82
o I o]  [ox 11153 o] [ PSSP PPPPRPR 82
4.2. Recomendaciones y trabajo fULLIFO............uiiiiiiiiiiccciice e emme e 86

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC



Referencias bibliOgrafiCas...... ... 87
ANEXO |t annn e e e e e e e eeees 91
ANEXO Ll e anene e e e e e e ee 108

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC



indice de Figuras
Figura Pagina

1. Esquema del proceso fotocatalitico sobre una particula de catalizador. [20]..6

2. Estructura del paracetamol [29].........ooooiiiiiiiiiiiea e 8
3. Estructura laminar de los compuestos tipo hidrotalcita...............ccccovvccceveennnns 9
4. Enfoque de la simulacion en la ingenieria de reactores fotocataliticos......... 13
5. Funcion de fase de HG paraC T1i(linea solida)C @ (linea cortadal;

T® (linea puNteada) [L2]......ccoeeiiiiiiiiiee e e 15
6. Geometria del reactor fotocatalitico [13].........ccoovviriiiiiiimmmne e 16

7. Representzon gréfica de las trayectorias de los eventos de dispersion y absorcion

dE 10S TOIONES [LL]. ...ttt e e e e e e e 19
8. ReaCtor fOtOCATAITTICO.. .. .uuvrrririiiiiiiiii ittt 25
9. Di agrama de Flujo par.a..el... m®.t..a.d.o...27fe Mont e

10. Diagrama de bloques para determinacion de coeficiente de extincion espe28ico

11. Dispositivo empleado para realizar mediciones radiométricas a diferentes
concentraciones de CataliZadQr.............uuvvvviiiiieeriiiiiiiiiiiieeee e 30

12. Diagrama de flujo del Modelo de Montecarlo para cuantifieas..l................... 30

13. Diagrama de bloques para la estimacién de los coeficientes de absorcion y
dispersion de la radiacion y el factor de fase de la funcién de HG............... 31

14. Diagrama de bloques para la determinacién de energia de ancho de.band&2

15. Comparacién de los datos experimentales de intensidad de radiacion emitida sobre
la superficie de la lampara contra los obtenidos por el modelo de LSSE y el método
(o L1, o (=T o= 1 o [0 USSP 38

16. Comparacion de los datos experimentales de intensidad de radiacion emitida sobre
una superficie que se encuentra separada 1 cm de la lampara contra ldg®bteni
por el modelo de LSSE y el método de MontecarlQ................ccoovieeeiiiennnnnn. 39

17. Perfiles delog(T) en funcion de la longitud de onda a diferentes coragnhes de
catalizador para los catalizadores analizados............cccoeeeeveeeeeciiiiee e, 40

18. Grafica de regresion lineal para calculo de coeficiente de extiaspgtifico de

diferentes catalizadores y del Paracetamol.................ccccceeeiiiiiiiiiieennnnnn 41



19.

20.
21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

Estimacion de los coeficientes de absorcion y dispersion parantiéere

(0= 1z 117422V (0] =PRI 43
Espectro de reflectancia difusa para el catalizador de 6xidos mixtos-de-Mig44

Grafico de Kubelkd Munk para determinar energia de ancho de banda de
catalizador de 0Xidos MIXtOS MOZNT Al ....ccooiiiiiiieeme e 44
Espectros de absorbancia para obtener curva de calibracion para espectrofotometria
UV/ViS del Paracetamal.............uuueiiiiiisieeiiiiiiie e eeees e e e 45

Curva de calibracion para determinar concentracion de Paracetamol por

espectrofotometria UV/VIS..........uuuiiiiiii e veeein e 46
Espectros de absorbancia de la degradacién de paracetamol..................... 46
Cromatograma con diferentes concentraciones de paracetamol.................47

Curva de calibracion para cromatografia de liquidos de alta resalucion...... 47
Porcentaje de adsorcion de paracetamol en diferentes catalizadores después de 30
MINUEOS. ....ce ittt s e e e e e e e e smmnssnnnsneeeeeeeeseeseessssnnnneeeeeeeeeeeeees 4O
Efecto del agente oxidante sobre la degradacién fotocatalitica de paracetaé®ol
Efecto del agentexidante sobre la degradacion fotocatalitica de paracetamb0
Prueba para una cinética de pseugoimer orden para la degradaa fotolitica

del Paracetamol..........oooo oo e 51
Comparacion de los perfiles de degradacion experimentales contra el modelo de
fotolisis a difeentes concentraciones iniciales de reactivia.................coceeuee... 52
Diagrama de paridad del datos de concentracién de paracetamol experimentales
contra datos CalCUladOS..........cooviiiiiieiiieeee e 53
Efecto de la carga de catalizador en sobre la velocidad de reaccién empleando TiO
DP25 comoO CataliZam.............cooeieiiieieeiceee e 54
Efecto de la concentracion inicial de reactivo sobre la velocidad de reaccion
empleando 100 mg/L de T¥P25 como catalizam...............ccccceeeeeeeiiieceennnnns 55
Comparacion de perfiles de degradacion experimentales contra los modelos de
fotolisis y fotocatalisis empleando Ti®P25 como catalizador, a diferentes
concentraciones iniciales de reactivo y carga de catalizador....................... 57
Diagrama de paridad de loatds experimentales de la degradacion fotocatalitica de

paracetamol empleando el catalizadoralBPP25..............ooeevvvveieeiireeeeeeeieeens 58

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC



37. Comparacion de perfilede degradacion experimentales contra los modelo de
fotolisis y fotocatalisis, empleando 6xidos mixtos-MigtAl como catalizador, a
diferentes concentraciones iniciales de reactivo y carga de catalizadatr......59

38. Comparacion de perfiles de degradacion experimentales contra los modelo de
fotolisis y fotocatalisis, empleando 6xidos mixtos&lrcomo catalizador, a
diferentes concentracios@iciales de reactivo y carga de catalizador..........! 60

39. Comparacion de perfiles de degradacion experimentales contra los modelo de
fotolisis y fotocatalisis, empleando 6xidos mixtos M como catalizador, a
diferentes concentraciones iniciales de reactivo y carga de catalizadar......61

40. Comparacion de perfiles de degradacion experimentales contra los modelo de
fotolisis y fotocatalisis, empleando 6xidos mixtos FM@o como catalizador, a
diferentes concentraciones iniciales de reactivo y carga de catalizadar.......62

41. Perfiles de porcentaje de conversion en funcion de la intensidad de radiacion
emitida, a diferentes concentraciones inicialesdetea v o . .0....=.0....645 m.

42. Superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones de la concentracion inicial
de reactivo y lantensidad de radiacién emitida durante la fotolisis............... 65

43. Perfiles del porcentaje de conversion por fotolisis en funcion delaspelsespacio
de reaccion a diferentes intensidades de radiacién emitida para dos concentraciones
iniciales de Paracetamol.............coovviiiiiiiiiiee e 66

44. Suwerficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones del espesor del espacio de
reaccion y la intensidades de radiacién emitida con dos concentraciones iniciales de
Paracetamol durante el proceso de fOtOliSIS..........uuvremiiiiiiiccceiiiirrree e 66

45. Perfiles del porcentaje de conversion por fotolisis en funcién del espesor del espacio

de reaccion, a diferentes concentraciones iniciales de paracetsmd0d W/nf.

46. Superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones entre el espesor del
espacio de reaccion y la intensidadagiacion de la lampara en el proceso de
1000 1S 1P PPPPPPRTRN 67

47. Perfiles de porcentaje de conversion en funcion de la concentraciéhdeicia

reactivo a diferentes I ntensi dade8 de r ad

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC
10



48. Perfiles de porcentaje de conversion en funcidla dietensidad de radiacion a
di ferentes concentraciones ini.cl.a69es de r
49. Superficie de respuesd® para mostrar las interacciones entre la intensidad de

radiaci-n emitida y | a concentraci-n inic

50. Perfiles del porcentaje de conversion en funcion de la concentracion inicial de
reactivo a diferentes cargas de catalizagef0O W/nf, & =...0....0..1.70m

51. Perfiles de porcentaje de conversion en funcion de la carga de catalizador a
diferentes concentraciones iniciales de reactpred0O W/nf, U =..0...011 m

52. Superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones entre la carga de
catalizador y la concentracion inicial de reactiggl0OW/nt, G = 0.a01 m par
degradacion por fOtOCAtAlISIS. ...........cceuvuriiiiiimre e 71

53. Perfiles de porcentaje de conversion en funcion del espesor del espacio de reaccion
adiferentes concentraciones iniciales de reacttzd.00 W/n?, [Cat]=100 mg/L72

54. Superficie de respuesta 3D para mostrar lasdot@nes entre la concentracion
inicial de reactivo y el espesor del espacio de reace®b00 W/nt, [Cat]=100
MNO/L e e em——— e e e e e e e e e e et nrnr e aaaaaaaaaaaeeaaes 73

55. Perfilesde porcentaje de conversion en funcion del espesor del espacio de reaccion
a diferentes Intensidades de radiacion emitida, para dos concentraciones iniciales de
Paracetamol. [Cat]=100 MQ/L..........uuuriiiiiiei e eree e 74

56. Perfiles de conversidn en funcion del radio a diferentes espesores del espacio de
reaccion para dos concentraciones iniciales de Paracetamol. [Cat]=100.mJg/A4

57. Superficies de respuesta 3D para mostrar las interacciones entre la intensidad de

radiacion emitida para dos concentraciones iniciales de reactivo. [CatjrgfflDO

58. Perfiles de porcentaje de conversion en funcién de la Intensidad de radiacion
transmitida a diferentes cargas de cadalor, para dos concentraciones iniciales de
=12 103 (Y o ST 76

59. Superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones de la entetesid
radiacion emitida y la carga de catalizador, para dos concentraciones iniciales de

reacti vo.... L= O DO N o WP 77

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC



60. Principalesefectos sobre la conversion de los parametros estudiados..........78

61. Interaccion entre parametros sobre el porcentaje de conversion.................. 79

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC
12



indice de Tablas
Tabla Pagina

. Caracteristicas del sistema de reacCiQn...............uuvuerimmmiiiiiiiiiiiieieeeeeeee e 25
. Catalizadores empleados para la degradacion fotocatalitica de paracetamol....26

. Mecanismo propuesto para la degradacion fotocatalitica de Paracetamol......... 34

1
2
3
4. Estimaci-n de coeficient egcostratalt..y42g por
5. Propiedades Opticas estimadas por ajuste de parametros para diferentes catad2adores

6. Energia de ancho de bandsa Rara distintos catalizadores...............cccccvvvimeeninnns 44

7. Estimacion de parametros para modelo de fotoliSIS...........oovviiiiiieaceeniiiiiiieeees 52

8. Coeficientes cinéticos para la degradacion fotocatalitica de paracetatifetreletes

(o= =1 [14= o (o] £ SOOI 56

9. Factores determinantes en la degradacion fotocatalitica de Paracetamol.......... 77

10. Resultados obtenidos por simulacion para el disefio de la matriz para el analisis factorial

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC
13



Resumen
La fotocatalisis esun proceso de oxidacion avanzadpie en décadas recientes ha

demostrado ser una tecnologia adecuaa@a eltratamiento de aguasjue permiten la
eliminacién de compuestos organicos toxicos-rbEistentesy conseguir su completa
mineralizacion sin embargo, simplementacion industriae ha visto obstaculizada debido

a la falta de claridad en su disefioescaladp ademas de la dificultad de estimar los
coeficientes Opticos y parametros que intervienen en el proceso de absorcion de radiacion.
Con base en lo anterioes importante desarrollar métodos de calculo y las herramientas
computacionaleparasimular el comportamiento de los reactores fotocatalititaxslitar

su estudio yseleccionar los pardmetros de operacion mas adecgadagsermitan ge el
proceso sea mas eficienten la presente investigacion, se realizd experimentalmente la
degradacion dtocatalitica de paracetamol. Se establecié el modelado matemético del
proceso para determinar la ecuacion cinética intrinseca de la degradacion fotocatalitica, la
cual toma en cuenta el efecto de la fotélisis directa e indiydetalebida a léotocatalisis.

Y mediante simulacion computacional se analiz6 el impacto guentiéos diferentes
pardmetros sobrka conversion. Ademas, se establecid una metodologia para determinar
mediante simulacion y mediciones radiométricas experimentales losientfs Opticos y

el coeficiente de la funcién de fase HG, bajo las condiciones de trabajo del reactor
fotocatalitico empleadd.os parametros analizados en esta investigacion fueron a) Tipo de
catalizador, ya que se analizaron cinco catalizadores de#stemtQ DP25 comercial,
TiO2-Mo, TiO2-W vy catalizadores obtenidos a partir de compuestos tipo hidrotalcka Mg
Zn-Al y Zn-Al; b) concentracién inicial de reactivo; c) carga de catalizador; d) efecto del
agente oxidante; e) intensidad de radiacion emitaddglampara y f) espesor del espacio

de reaccidnAl realizar experimentalmente la degradacion de paracetamol por luz UV en
ausencia de catalizador, se comprobd que el paracetamol es susceptible de degradarse por
accion de la fotolisisPor este motivo e necesario modificar los modelos cinéticos
propuestos en la literatura para tomar en cuenta la degradacion por fatosisissultados

del modelo cinético propuesto muestran una buena concordancia con los datos
experimentales, tanto para la cinéticaddgradacion por fotolisis como por fotocatalisis
empleando el catalizador Ti@P25 ya que fue el Gnico catalizador que presento actividad

catalitica bajo las condiciones empleadas en esta investigacion.



Abstract
Photocatalysis is an advanced oxidatmwocess, which in recent decades has proven to be a

suitable technology for water treatment, which allows the elimination efesistant toxic
organic compounds and achieve their complete mineralization; however, its industrial
implementation has beemampered due to lack of clarity in its design and scaling;
addition to the difficulty of estimating the optical coefficients and parameters that intervene
in the process of radiation absorptiddased on the above, it is important to develop
calculationmethods and computational tools to simulate the behavior of photocatalytic
reactors, facilitate their study and select the most appropriate operating parameters that
allow the process to be more efficief. the present investigation, the photocatalytic
degradation of paracetamol was experimentally perforiedhematical modeling of the
process was established to determine the intrinsic kinetic equation of photocatalytic
degradation, which takes into account the effect of direct and indirect photolgsibat

due to photocatalysigind through computer simulation the impact of different parameters
on the conversion was analyzed. In addition, a methodology was established to determine
by simulation and experimental radiometric measurements optical ceeféi and the
coefficient of the phase functionedyeyi Greenstein under working conditions of the
photocatalytic reactor employed@he parameters analyzed in this investigation were: a)
Type of catalyst, since five different catalysts were analyzedinwrcial TiQ DP25,
TiO2-Mo, TiO2>-W and catalysts obtained from hydrotaldiype compounds M@n-Al and

Zn-Al; b) initial concentration of reagent; c) charge of catalyst; d) effect of the oxidizing
agent; e) intensity of radiation emitted by the lamp 8ntflickness of the reaction space.
When experimentally performing the paracetamol degradation by UV light in the absence
of a catalyst, it was found that paracetamol is susceptible to degradation by phdtolysis.
this reason it was necessary to modifg kinetic models proposed in the literature to take
into account the degradation by photolysis. The results of the proposed kinetic model show
a good concordance with the experimental data, both for the kinetics of degradation by
photolysis and by phototalysis using the Ti@ DP25 catalyst, since it was the only

catalyst that presented catalytic activity under the conditions used in this investigation.
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Capitulo 1. Protocolo de Tesis
1.1Introduccion

Los tratamientos eficientes de efluentes de agprdaminados se hatonvertido en un

tema muy importante en todo el mundo debido al crecimiento de la poblacion y a la
disminucién de la disponibilidad de dichas fuentes debida a la contaminacion producida por
diversos compuestos organicos como medicarserterbicidas, pesticidas, colorantes
entre otros[1i 6]. Muchos de estogompuestos sorontaminantegecalcitrantes yno

pueden sercompletamente eliminados por los tratamientidisicos o biol6gicos
convencionaled.os contaminantes orgadng@ersistentepuedenser eliminados por otros
métodos com@rocesos de coagulacidnfloculacién,osmosis inversaadsorcion u otros
métodos sin embargogeneralmente son caros o poco amigables con el medio ambiente
[5,7]. Por este motivo son necesarios métodos que promuevan la cmphetralizacion

de todas las especies presentes evitando la permanencia de compuestos tdxicos persistentes
[2,5]. Una alternativaque se ha estudiado en las ultimas décadas soRrtmesos de
Oxidacion AvanzadaPOA), enlos quese promueve la gen&ian de radicales hidroxilo

(OH:) los cualesson poderosos agentes oxidantes que perndegradar la materia
organica y llevarla hasta su completa mineralizadit]. Estos procesos incluyen
fotolisis UV, fotocatalisissonocatalisisprocesos Fentomzonacién entre otrog6,9,10]

La fotocatalisis es uUROA queen las Ultimas décaddm demostrado ser una tecnologia
adecuada para el tratamiento de aguas yapgumitenla eliminacién de compuestos
organicos toxicos bivesistentes hasta conseguir su completa mineraliztloh2]. Pese

a esto, simplementacién industrial de esta tecnolaggeha visto obstaculizada debido a la

falta de claridad en su disefio y escajad@p Por lo cualesimportante desarrollar modelos
matematicos/ herramientas computacionales que permitan simular el comportamiento de
los reactores fotocataliticos para seleccionar los parametros de operacion mas adecuados
que permitan que el procesea mas eficienf&3i 15].

El rendimiento un reactor depende memerosodactores comppotencia de la lampara,

tipo y cantidad de catalizador, concentracion inicialedetivo, dimensiones del reactor y
velocidad de agitacion. En la mayoria de los estudios, se analizan uno por uno el efecto de
los pardmetros de operacion sobre el rendimiento del reactor fotocatalitico y pocos se

enfocan en el estudio de las interacciogae existen entre los diversos factores. Esto
ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRARARDTOCATALITICA DE UN FARMAC
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puede llevar a una pobre interpretacion de los resultados cuando las interacciones entre los
diferentes factores estan presentB8]. Realizar un andlisis de todos los factores que
intervienen en la fotocatdlisis requiere demasiado tiempo y es coBarsosuperaeste
inconveniente es necesario emplear la simulaccamputacional del procesy
herramientas estadisticas que permitan evaluar las interacciones entre factores y seleccionar
los pardmetros mas adecuados para el prii&3@ entre los que podemos mencionar

tipo y carga de catalizador, dimensiones de reactor, concentracion inicial de reactivo, entre

otros factores

1.2.Antecedentes

1.2.1. El proceso fotocatalitico

La fotocatalisis es un proceso que se basa ahdarcion directa o indirecta de la energia
radiante visible o ultravioleta por un fotocatalizador sglidgeneralmente un
semiconductor. Cuando el fotocatalizadoiresdiado corluz que tiene unanergiamayor

a la energia del ancho de banda del fowizatdor O ), el semiconductor absorbe los
fotones, los cualegromueve electrcmesde la banda de valendigenerandduecs, Q )
hacia la banda de conduccid®, . Los paresQ /Q producenradicales hidroxilo (OH-)

los cuales son foresponsables de la oxidacidén de la materia orgfificks,18]

El mecanismo de ldotocatdlisis propuesto generalmente en la literatura implica los

siguientes pasd9,11,19}

"YQ4E QOE & QEWRO¥AA QOESE @O OB (1)
Q 06°030 O 2)
Q 000 O 3)
QN G0oQf TARQRDd I ¢ Q6 wo ¢ i (4)
Q 0oy (5)
Q"0 ° 300 (6)
¢JOG ° G 00 (7)
06 A 00 WO O (8)
400 QE TORQOME 0 OB DI1 ¢ QO wo £ i (9)
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Los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible, a la vez que el
catalizador acepta electrones de la especie oxidableoqugardn los huecos; de esta
manera el flujo neto de electrones sera nulo y el cathidizpermanecerd inalteradsl

proceso neto es la catalisis de la reaccidon entre un oxidante y un reductor, por ejeynplo O
materiaorganica en la Figura 1, se muesttm esquema del proceso fotocatalit). Por

lo tanto, para que la fotocatalisis se realice son necesarios tres componentes principales: a)
fotones emitidos con una longitud de onda apropiada, b) superficie icatalé un
semiconductor y cpgenteoxidante, que generalmenés oxigeno, aunque también se
empleaperoxido de hidrogeno, entre otrd3ara el caso de catalizadores T®. solo

pued@ ser excitads con luz deenergiamayor a los 3.2 eVes deciy se requiere de

radiacion380nmde longitud de onda o menores.

Banda de M

valencia G)
/ \
H0 OH"
R RrR*

hv
fotocatalizador ———se~ + h*

Figura 1. Esquemalel proceso fotcatalitico sobre una
particula de catalizadof20]

1.2.2. La fotocatalisiscomo tratamiento de aguas contaminadas

Los procesos fotocataliticos han sido objeto de numerosos es&udépocas recientes y se
hanempleado con diversos finggero principalmente como como tratamientos de efluentes
de agua y aire contaminadd@dgunas de las aplicaciones de la oxidadwtocataliticaen

este rubreson:
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1 Colorantes las aguas de desecho de la industria textil contienen una amplia
variedad de colorantes organictis cuales sopeligrosos debido a gaxicidad y a
su potencial carcinogénicdebido a su estructura compleja y alta estabilidad,
dichos compuestos generalmente son dificiles de remover por medios biolégicos.
En cambio la fotocatalisis ha demostrado ser una herramienta eficaz para eliminar
coloranteg4,21,22]

1 Herbicidase insecticidasla degradacién de herbicidasinsecticidasempleando
TiO2 como fotocatalizador ha sido ampliamergportada. La degradacion de este
tipo de compuestos es importante debido aosicitlad, estabilidad frente a la
descomposicion natural ya su persistencia en el medio amf2&jteAlgunos de
los herbicidas reportados sfih23i 25]. IsoproturonDiazinon,Glifosato, Riraquat,
etc.

1 Fenoles y solventes halogenadbes contaminare de compuestos fendlicos son
producidos por diversas industrias quimicas y petroquimicas. Representan un riesgo
al medio ambiente debido a sus efectos carcinogénicos y a su alta estabilidad
quimica. Diversos estudios han usado a los compuestos fenédicws molécula
modelo para el analisis deactores fotocataliticd47,26,27]

1 Productos farmacéuticos: La demanda y produccion deugiasl farmacéuticos es
cada vez mayor, motivo por el cual su incidencia en los medios acuaticos ha
aumentado considerablemente en las Ultimas décadas. La fotocatélisis se ha
empleado para degradar una amplia gama de productos farmacéuticos, que van
desde malgésicos comoparacetamol, ibuprofeno, naproxenOtros farmacos
coma carbamazepinanetronidazol, penicilina, amoxiciling hasta hormonasles
como el estradidlL,8i 10,28]

1.2.3. Degradacion fotocatalitica de Paracetamol

En este trabajo de investigacion se realizé experimentalmente la degradacién fotocatalitica
del paracetamol. El paracetam@cetaminofén)es un farmaco de libre venta que se
emplea como analgésico y antipiréti&u formula molecular eSgHoNO, y su estratura

se muestra en la Figura 2. Es el componente principal de medicamentos para dolores de

cabeza, musculares o el resfriado contElrparacetamol es etabolizado por el organismo
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(arriba del 90%)y el solamente entren 35% es excretado como el compuwestiginal.
Sin embargo, ebido a su alta demanda su presencia se ha reportado en aguas residuales
superficiales y subterraneas e incluso en agua de consumo hia@jano

HO NH

>:O
H3C

MM = 151.16 g mol "

Figura 2. Estructura del paracetam{29]

1.2.4. Factores que intervienen end fotocatélisis
1 Catalizador
Los fotocatalizadores son generalmente netés solidos semiconductores diienen la

capacidad de absorber fotor]88] y ayudana acelerar la reaccioin la fotocatélisise
emplean diferentes cateddorescoma TiO2, ZrO;, WO, Zn0O, ZnS, CdS, SnOFeOs,

Al203, entre otrog31]. El fotocatalizador mas estudiado esd@xido de titanio (TiQ), ya

que es capaz de producir paeey h* por absorcién de luz en el ultravioleta cercano, con
longitudes de onda menores de 4@. Sus principales caracteristicas stiene alta
actividad catalita, no presenta toxicida@stabilidaden soluciones acuosas, quimica y
biol6gicamentanerte, alta estabilidadérmicay su costo es relativamente b§®,32] El
catalizador puede ser empleado en suspension o soportado en las paredes del reactor.
Generalmente cuanto mayor seadega de catalizador, en principio la eficiencia obtenida

es mayor, pero esto al mismo tiempo puede provocar el efecto de turbidez, lo que dificulta
la dispersion de la luz ultravioletgenerado un efecto de apantallamienfrovocando

zonas obscuras deatdel reactardisminuyandola velocidad de reaccion

Aunque la eficacia délliO: es alta, presenta algunas desventajas, por ejemplo: su eficiencia
cuantica es relativamente baja, presenta una energia de ancho de bandazia{8.Mb

cual limita su aplicacion solamente con luz ultravioleta, lo que representa entre el 2 0 5%
en laradiacion solarPor este motivoyarios investigadores se han dado a la tarea de
mejorar la eficiencia del proceso fotocatalitico introduciendo nuevos cataézado
mejorando los existentes. Algunas alternativas exploradas para el mejoramiento de

catalzadores fotocataliticos son las siguientes:
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1 Dopado. Se ha intentado mejorar #icienciadel TiO, para que pueda ser activo
conluz visible mediante la redaion de su energia de ancho de banda por medio de
dopaje con aniones metales[33i 35]. Con el dopado se Hagrado extendela
actividad del TiQ a la region de la luz visibl@eroestos procesos a menudo sufren
de inestabilidad térmica promueven el proceso decombinaciénde los pares
electron hueco

1 Sintesis de nuevos catalizadores Recientemente,se ha buscado emplear
fotocatalizadores alternativos &lO2 sin ningun tipo de gentes de dopado. Por
ejemplose han empleadmateralestales comoInMO4 (M =V, Nb, Ta), BiVQ,
AgTa0s, AgNbGs, y AgsVOa. Otras investigaciones se han enfocado eaneple
de fotocatalizadores obtenidos de materiales lamindregjemplo de esto son los
Hidréxidos Dobles Laminares (LDH), también conocidos como compuestos tipo
Hidrotalcita. Son arcillas anionicas, cuya estructura bésica se deriva de la
sustitucion de cationes divalentes wm red de Brcita (Mg(OH)Y), por catiores
trivalentes, tal que la capa adquiere una carga positiva, la cual es compensada por la
intercalacion de aniones entre cada capa positiva. Su formula general es:

0 0 00 o + 00 donded WwE MQME MO IBL
y 0 bamMi & ROQRQMayd puede ser cualquier anién organico

o inorganicq26i 28,36] La estructura de estos compuestos se muestra en la Figura

Pt SO0 e C O i Tl S ol VS e Y it
T el T Y Wl 0 S et
i G T il O i OVl il ol

[Mg 1, AL(OH),]™
Composicién laminar

(., T i, s . 3-
R e R TS [(CO3)yp*mH, 0]
<ty ' . : : o :
: Composicion interlaminar

Figura 3. Estructura laminar de los compuestos tipo hidrotalcita
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Cuando estos compuestos son calcinados a temperaturas entre 300 y 500°C, la
estructura laminar colapsa, formandose solidos éd@os mixtos. Existen
investigaciones que aseguran que esfddos mixtos tienen propiedades
fotocataliticas yhan sido empleadoparala eliminacion de compuestos fendlicos
[26,27,36]0 productos farmacéuticos como el naproxgnia oxitetracilina[28].

Cuando los 6xidos mixtos se ponen en contacto con agua, rapidamente existe un
reacomodo de los cationes y aniones, regresando a formar la estructura laminar de la
hidrotalcita. Este fenbmeno se conoce como efewmorig26,27] Algunas de las
caracteristicas que hacen atractivas a los 0xidos nmigtas fotocadlizadores san
poseernlta area superficial, son fuente de iones'Qt+pueden retardar el proceso

de recombinacion de pares electrén ¢meco (M) [26,27] y su capacidad de

absorber ionesrganicogle la solucién debido al efecto memda].

1 Agente oxidante:
Los agentes oxidantggrmiten la captura de los huecb3)(para evitar la recombinacion.

Cuanto mas eficaz sea el agente oxidante para capturar hudggpsnéyor sera la
velocidad del procesd.os oxidantes mayormente utilizados son el oxigemerpxido de
hidrogeno(H20.) que son capacete reaccionar tanto cdri como cone, y favoreer el

procesade 6xidoreduccion30,32]

1 Longitud de onda
Para que el catalizador sea activado, es necesario que reciba radiacion de energia mayor a la

de su ancho de banda, para excitar a los electron@enyoverl® desde la banda de
valencia, BV, hacia la banda de conducciéBC [38]. Cualquier radiacion de estas
caracteristicas tendra la calad de generar pares elecirbneco. El empleo de
longitudes de onda menores minimiza la posibilidad de recombinacién de los painés

Esto quiere decir que el aprovechamiento de la energia absorbida es mayor cuanto menor es
la longitud de ondaempleada[30]. Generalmente en los modelos matematicos de
fotocatalisis se asume qlas particulas de catalizador son las Unicas que pueden absorber

la radiacién a una longitud de onda dada. Sin embargo, seethelveeh cuenta que algunas
moléculas a degradar también son capaces de absorber radiacion. El que exista absorcion de

fotonespor el catalizador y la molécula a degradar, puede direccionar la degradacion a
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reacciones de fotolisis o de fotocatalisis, lo gaereflejara en la velocidad global de
reaccion.Por lo tantg es importante tomar en cuenta este fendbmeno en los modelos

matematicos de la cinética de reaccion fotocatalitica.

9 Disefo del reactor
Los parametros de disefio juegan un papel muy importante en el rendimiento del reactor.

Entre los parametros que afectan el proceso estan: a) geometria y dimensiones del reactor;
b) tipo y concentracion de catalizador; c) caracteristicas de la fuentdatadradpotencia,

longitud de onda); dyelocidad de agitacion o velocidad de flujo; endiciones de
operacién (estado estacionario, estado transitorio, catalizador suspendido, catalizador

inmovilizadq etc) [32].

1 Temperatura ypH
La temperatura tiene un minimo impacto en el caso de reactores solares de gran tamafo

[30,32] Sin embargo, esto no se cumple eacteres a escala laboratorio donde la
transferencia de calalebida a la radiacion es grande. Ademas, es importante monitorear la
temperatura cuando la molécula a degradar es termolabil, para no enmascarar los resultados
de las reacciones fotocatalitic&$.Paracetamol es una molécula que es facilmente afectada
por la temperatura.

El pH afecta el tamafio de las particulas y la carga superficial del catalizador, por lo cual se
recomienda trabajar a un pH diferente del punto isoeléctrico, donde la supeiéitie
catalizador no esta carga®®]. En el casaspecificade la degradacion de paracetansel

ha mencionado que el pH mas adecuado de trabajo es a pH neutrarodigte acido. A

pH basicose generan repulsiones electrostaticas entre la molécula y el catalizador cuando

se emplea Ti®[39].

1.2.5. Modelado y simulaciondel campo de radiacion dentro daeactores
fotocataliticos
La fotocatdlisis es una tecnologia que ha mostrado ser efectiva en el tratamiento de

efluentes liquidos y gaseosos contaminados con compuestos organicos. Sin embargo, su
escalado e implementacion a nivel industrial se ha visto obstaculizada debidaa de fal
claridadde los modelosjue describen los procesos dentro de los reactores fotocataliticos,
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en especial, los modelosatematicosle transporte de radiacion y la cinética de reaccion
fotocatalitica[12,40]. EI modelado y simulacién computaciortd reactores heterogéneos
permiten una mayor comprension de los fendmenos que ocurren dentro de un reactor
fotocatalitico, lo cual permite analizar el efecto de difexe variables sobre el rendimiento

del reactorTambién se requiere la simulacion para determinar con exactitud los parametros
cinéticos de reactores experimentales de laborafédg El modelado de un reactor
fotocatalitico es el establecimiento de todas las expresiones matematicas, obtenidas a partir
de todas las leyes fisicas que rigen los fenbmenos que ocurren dentro del reactor. Para un
sistema especificado, permite la evaluaci@n distintas variables de operacion para
determinar el efecto sobre la eficiencia del reactor. Alternativamente, para una eficiencia
establecida, permite predecir los requerimientos del reactor para alcanzar el rendimiento
deseado.

El modelado de un reactofotocatalitico requiere la implementacion de algunas
herramientas diferentes a las empleadas en los reactores puramente térmicos. Igual que en
un reactor convencional es necesario establecer las ecuaciones de balance de materia,
balance de energia térrajdalances de cantidad de movimiento y las ecuaccnéiscas

de reaccion. Sin embargo, para que el proceso fotocatalitico se inicie, es necesario que un
fotén, con una longitud de onda adecuada, impacte a una particula de catalizador para
excitarla Pa esta razén es indispensable cuantificar la velocidad voluadtcal de
absorcion de energia (LVRE, parametro importante en el establecimiento de la expresién

de velocidad de reaccion fotocatalitifh14,24] La deteminacion de los valores de
LVREA, requiere dos tareas adicionales: a) la caracterizacién optica del espacio de
reaccion mediante el célculo de sus parametraso§picoeficientes de extincidn, absorcion

y dispersion de la radiacion, la dispersion de albedo, funcion de fase, etc. b) formulacién y
desarrollo de los balances de absorcion y dispersion de fotones a partir de la ecuacion de
transferencia de radiaci6RTE). Los valores de la LVRE son funcién de las dimensiones

y geometria del reactor, del tipo y concentracion de catalizador y de la fuente de radiacion.
Debido a la naturalezaedos fendmenos de dispersioralysorcion de fotones, la soluciéon

de la RTE e una tarea complicada que requiere la implementaciéon de diversas

herramientas computacionales.
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En la Figura 4 se muestra un esquema de las implicaciones que tiene la simulacion

computacional en la ingenieria de reactores fotocataliticos.

Dimensionesdel reactor < Optimizar
Geometria del reactor
Tipo de catalizador

Concentracion de catalizador Predecir
Concentracion de contaminante

‘l' Rendimiento del
¢ Como impacta? reactor

I |

LVREA > (Coémo impacta? 2| Velocidad de reaccion

Figura 4. Enfoquede lasimulacionen laingenieriade reactoes fotocataliticos

1 Ecuacion de transferencia de radiacion (RTE)
Para calcular la LVRE es necesario resolver la ecuacion de la transferencia de la

radiacion, RTH41]:

a,sw _ K, (s, W) - s, (s,W) + R RPOW- W)I, (s, W')dW' (10)
ds ap

Donde, Q es laintensidad de la radiacion espectesd unpuntor cuando viaja una
distanciads en la direccion HY § n g u | ,Q_represénta daclongitud de onda, el
coeficiente volumétrico de extincibque describe la atenuacion de la intensidad de
radiacion en la direcciontHy se define como la suma debeficiente volumétricale
dispersion, , YV el coeficiente de absorcida, es decir:

b7 +os (11
Estos coeficienteson funcion de las variables de estado (tales como temperatura y
presion), de la lagitud de onda de la radiacion, del tipo de catalizador, de las propiedades
fisicas yla concentracién de catalizaddrambién es importante mencionar el coeficiente
de dispersion de albeda, ,que es la fraccion de radiacion dispersada en el medio de
reacaon, y se define comfl4]:

1 =1 (12)
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p(W'- W) esla funcion de fase con la cual se puede modelar la redistribucion de la

radiacion después del fenédmeno de disper@@1] Algunos de los modelos empleados
para la funcion de fase son loswsenteqd42]:
A) Funcion de fase isotraga. Ladispersion no depende de la direccion:
p(W'- W)=1 (13
B) Fundon de fase para paéctlas con reflexion difusd.a dispersiéres dependiente
de la direccion. Los fotones tienen mayor probabilidad de moverse hacia atras. Su
expresion déa dada por la ecuacion (1donde— es el angulo formado por la
radiacion incidente y la radiacion dispersada:
n— — @ Q& —0Oé+ (14)
C) Funcion de fase para particulas con reflexion especular: las particulas reflejan la
radiacion en forma especulgenerandaina funcion de fase altamente degiente
de la direccion (anisotpica), los btones tiene mayagprobabilidadparamoverse
hacia adelante. dfe fenOmen@sta descrito pda ecuacion (1p en la que se- es

la reflectividad especular direccional yes la reflectividad hemisférica:

n— el (15
D) Funcién de fase propuesta ptenyey y Greenstein(HG):
NnM@m — p QFTp Q ¢Qoéi — (16

Donde "Qes el factor asimétrico de la distribucién de la dispersiéria radiacion. El
parametro'Qpuede estar en uimtervalo de -1<"Q<+1 considerando de esta manera el
intervalode la dispersiébn completamte hacia atras y la dispersibompletamente hacia
adelante. Cuard" 0 se dice que es una dispersion isotropi. En la Figura 5 se
muestran las funciones de distribucion de probabilidad de dispersifumcion dengulo

de dispersibn—en coordenadas polares para difeées valores d& En esta Figura se
muestra que la funcién de fase puede modelar la dispersion completamente hacia atras,
hacia adelante y la dispersion isotropica, empleando una expresion matematica simple.
Debido a lo anterior, en esta investigac&mn decidié emplear esta funcion de fase para
modelar los fendmenos de dispersion dentro del reactor fotocataRtica. realizar la
simulacién del campo de radiacién dentro de un reactor fotocatatiéGmportante tener

una estimacion adecuada de vafdeQ
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3n/2
Figura 5. Funcionde fase de H G para™Q Tt (lineasdlida), ' Q 1@ (linea cortada)
‘Q 1™ (linea punteadal12]

1 Modelo de la emision de la radiacion
En este mdelo se considergue la emisién de fotondanto en la posicion axial y la

posicién sobre la circunferencia de la lamparpresentarde manera aleatoria. Es decir,
todos los fotones tiene la misma probabilidad deesdtidos desde cualquipunto sobe

la lampara en particulaEl nimero de fotones emitido®pla fuente de radiacion esta
relacionadacon la potencia de emisién de radiacion de la fugrde la longitud de onda

[11]. La emisién de la radiacion de la ldampara es modelada empleando el modelo de fuente
de emisién esférica linedLSSE) En este modelo l@mpara es considerada como una
fuente lineal. En cada punto de esta linea se considera @mision de la radi@n ocurre

en todas las direcciones de manera isotrOfinal caso de reactores anulares, se considera
que ro hay absorcién, dispersion o emiside la luzen el espacio entre la lampara y el
radio interno delanula En la Figura 6 se muestra una repnéseion del espacio de
reaccion en un reactor anular, junto con la nomenclatura empleada para el modelo de

emision de fotones.

De acuerdo con este modelo la intensidad de la radiacion incidente que entra en la pared

interna del &nulo del reactor puesbrescrita com@13]:

G - (17)
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De acuerdo con la Figura 6, Yepresentaadio interno del anuldi altura del reacton,
longitud de la lampara, altura adimensional, $ la emision de la radiacion de la lampara

por unidad de tiempo y por unidad de longitud de la lampara:

Yool O Q_ c¢“i

s 9

Dondew representda Potencia de la lampara en watsonstante de Plank ens)o
velocidad de la Luz en m/s,(y; nimero de AvogadrdPor lo tanto, la radiacion incidente
entrando al interior de la pared c#cula integrando la ecuacion (1 desde=0 (centro de

la lampara);hastai - "Y(pared interna del anulo), con lo que se obtiene la siguiente
expresion:

Q@ — AOAGAF— i Go-eet— (19

La ecuacion (1Ppdescribe la emision de fotones sobre la superficie de la lampara. Esta
ecuaciormuestra ge la intensidad de fotones en la pared interior del &nulo no es uniforme
a lo largo de la direccion z. La ecuati(18 considera Unicamente los fotones emitidos por

la lampara y por lo tanto no incluye la radiacion debida al efecto de dispersion gue tien

lugar dentro del espacio de reaccion.

L ! H

AT

I — JI—

-~

Figura 6. Geometria del reactor fotocataliti¢d3]

1 Modelos de absorcion y dispersion de la radiacion
La RTE es una ecuacion integdiferencialque es dificil de resolver analiticamente, lo

cual se puede lograr Unicamente bajo ciertas consideraciones y situaciones simplificadas.
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Ademas, debe considerarse gum los sistemas fotataliticos, la distribucion de la
intensidad de radiacids funcion de:

a) Tipo de lampara

b) Geometria del reactor

c) Tipo de catalizador

d) Concentracién del catalizador

e) Tamafo de particula de catalizador

f) Naturaleza de las paredes delctea (paredes con alta reflectsan, paredes con

reflectancia especular y difuggredes no reflejantes)

g) Velocidad de flujo

h) Velocidad de agitacion

i) Longitud de onda de la radiacion.
Por tal motivo, la resolucion analitica de la distribucion de la intensidad de radiacion es
muy compleja para ser obtenida analiticamente. En forma dite;nes viable emplear
mé&odos numéricos computacionales métodos analiticos altamente simplificadds.
continuacion se hace una revision de los métouas empleados para modelar el proceso

de absorcion y dispersion derladiacion.

Métodos de dos geis flujos de la radiacion Estos modelos permitemna estimaciéon
analiticade la velocidad volumétrica de absorcion de fotones en cada punto del reactor y
toma en cuenta la absorcion y la dispersion de fotones. La consideracion principal del
modelo es g@ los fotones son absorbidos o dispersados, al chocar con una particula, y la
dispersion sigue a travéke las dos direcciones radiales en el caso del Modelo de Dos
Flujos y en lasseis direcciones del eje cartesiapara el Modelo de Seis Flujos. El

desarollo, validacién y metodologia se encuentran reportados en la biblioldrfi®,24]

Método de Montecarlp Los métodos de Mdacarlo abarcan una coleccion ticnicas
estadisticas que permiten obtener soluciones de problemas mateméticos o fisicos por medio
de pruebas aleatorias repetidas. En la practica, las pruebas aleatorias se sustituyen por
resultados de ciertos célculos realizados con nunadeasorios EIl método de Montexrlo

se emplea para resolver la RTde manera indirectaEn este métodose trazan las
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trayectoriade los fotoneslesde que son emitidos por la fuente, hasta que los fotones son
absorbidos, dispersadosrgas particulas de catalizadorson dispersados fuera del medio
de reacciénPara tal efectoen primer lugaes necesario conocer las propiedadetcas

del catalizador. En segundo luga® deben establecer las camoies frontera, que
describencomo se recibe la luz procaite dedla fuente de radiaciéy como interactia la
radiacion con las paredes externas del redt®jr De acuerdo con esta metodologizs |
procesos de mision, dispersion y absorcioen cada punto del medio de reaccién son
determinados como eventos aleatorios. Las propiedades épticas del catgllastdorcion

de fase determinan la probabilidad de que ocurran dichos eventos. En alopdece
fotocatalisis se presentana cantidadmultiple de eventos de dispersion, debido a la
topografia de las particulas de catalizadorp&tametroque describe la direccidte los
eventos de dpersiores la funcion de fas@ m© m . Esteparametrada la probabilidad

de que efotonsea dispersadde una direcci-n Y hasta una di
eleccibnadecuadale la fincion de fase es yraso muy importante para realizar el método
de Montecarlo Dicha funcion debe ser lo suficientemente simple para no incrementar
demasiado el tiempo de resolucion computacional, paromismo tiempo lo
suficientemente robusta para describir de forma tedbs fendmenos de dispersion de los
fotones. Una de las funciones de fase que es empleada por varios autofes@8nale
Henyey Greenstein (HG)definida por la ecuacion (9)1,12,43] Dicha funcién esapaz

de reproducir las probabilidades de los eventos derdiépeen un amplio intervaldJna

vez que elfoton es emitido desde la fuente, este puede ser absorbido partieuladel
semiconductor (evento questddeterminado por unumeroaleatorioy por el coeficiente

de absorcién)Si el foton esabsorbido, se debe considesarnuevdotdn, emitido con una
nuevadirecciénaleatoria Por otro lado, si €iotén no es absorbp, es dispersado y puede
alcanzar las paredes del reactor. Una vez quet@h alcanza este punto, el siguiente
evento estara determinado por tasacteristicasle la @red del reactor ya sean paredes
reflejantes o paredes absorbenksla Figura 7 se muestra una representacion de diversos

eventos de dispersion o absorcion de fotones.
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Pared del reactor

N tZ

Figura 7. Representacion grafica de las trayectoriadakeeventos de dispersion y

absorcion de los fotong$1]

El método de Montecarlo puede ser empleado con diferentes geonuetrissactor
fotocatalitico Tiene el inconveniente de requeuina cantidad suficientemente grande
fotonesa fin de obtener resultados adecuados. Idealmemnménetrode fotons empleados

debe de ser elumerototal de fotones quson emitidos desde la fuenté& embargoesto
demanda un gran esfuerzo computacional, por lo que se emplea una cantidad mucho menor
de fotones para realizar el modelado.

En diferentes investigacios§l2,43], se ha empleado el método de Montecarlo y técnicas
de optimizacién de funciones para evaluar de manera computacional los coeficientes de
absorcion y dispersion de la radiacion. La idea general consiste en tener un valor
experimental de alguna variablgy la cual es la intensidad de radiacion que detecta el
sensor después de que la radiacién atravesé una solucion de catalizador centenaa
celda de cuarzo de 1 cmroponer valores de los coeficientes a determinar y emplear el
método de Montecarlo para obtener untensidad de radiaciéttac con esos valores.
Mediante las técnicas de optimizacion se ajustan los valores propuekiesdeficientes

hasta que los valores deac € lexp cOncuerden adecuadamente. En este trabajo de
investigacion se enkgd el método de Nelder Mead para optimizacion de funciones
acoplado al método de Montecarlo para la estimacion de los coeficiptites & el factor
asimétrico de la funcion de fas de HG
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Algoritmo simplex de Neldei Mead Es un método de optimizacién de funciang8e
emple6 en este trabajo, acoplado con el método de Montecarlo para estimacion de
parametros O6pticosEs un método deblsqueda directa para lminimizacion sin
restricciones de funciones multidimensionaleste algoritmo se ha convertido en uno de
los métodos mapopularegpara la optimizacion no lineal sin restricciones, especialmente
en el campo de la quimica, ingem#éequimica y la medicin&l método NeldeMead trata

de minimizar una funcién escalar no lineal deariables usando solo valores de la funcion,
sin obtener ninguna informacion dedarivada (ni implicita ni explicitamentefn este
caso, se trabajé en wspaciobidimensional, y dados tres postcualesquiera, simplex
estaformado porun triAngulo devértices dichos puntoLada iteracion de este método
comienza con umsimplex especificado por sus+1 vértices y los valas de la funcion
asociados. Tras calcular uno o mas puntgsrdeba y evaluar la funcién en dichos puntos,
la iteracion dard como resultado nnevo simplex, de tal manera que los valores de la
funcion en los vértices satisfagda alguna forma una conda de descenso con respecto
al simplex anteriorEste algoritmo tienda ventaja deexperimenta grandes mejoras
durante las primeras iteraciones, lo que lo hraag Gtil para procesos donde se pretende
encontrar valores de parametragegmejoren el rendiiento de un procesddemas, k
método Neldeii Mead requieremenos evaluacionege la funcion que otras alternativas
(métodos de optimizacion basados en derivadas o pendjdraegndolo un método ideal
en aquellasaplicaciones donde la evakion de & funcion sea dificib consuma mucho

tiempq tal como es el caso de evaluar el valor de la funcion por el método de Montecarlo

1.2.6. Modelo cinético de reaccion fotocatalitica
La velocidad de degradacién fotocatalitica de compuestos organicos es fundebn de
concentracion inicial de reactivo, de la carga de catalizador y del campo de radiacion. Esto
se puede expresar como:

i Q6 Q0 w'YOO (20)
Donde i es la velocidad de degradacion fotocataliticad es funcién de la
concentradn inicial de reactivo Q0 @'Y Ogs la funcién que describe la dependencia de
la velocidad de degradacion fotocatalitica comdbpcidad volumétda local de absorcion

de energiala cual a su vez es funcién de la carga de catalizador. Para dégx¥ibir es
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posible emplear un modelo de potencia, el cual es aceptado cuando la absorcién del
reactivo sobre la superficie de catalizador es despreciable. Cuando esta absorcidon no es
despreciable se pueden emplear modelos del tipo Langntdinselwwod yHougen y
Watson. Para describir la funci@0 w 'Y Ods necesario describir el campo de radiacién

por alguno de los modelos de absorcion y dispersion de la radiaciéeste trabajo se

modeld el campo de radiacion con el método de Montecarlo

1.3.Planteamiento del problema

Para mejorar el proceso fotocatalitico se puede emplear la simulacibn computacional
combinada con el disefio de experimentos, buscando que el proceso solo esté limitado por
su cinética inherente y no por los efectos de la transferafecianasa,calor o su
hidrodinamica Es importante lograr qua manipular variables como la concentracion de
catalizador, dimensiones o concentracion inicial de reactivo, se puedan evitar zonas donde
la irradiacion no sea efectivRn este trabajo davestigacion se busca encontrar mediante
simulacion y técnicas estadisticas las condiciones mas adecuadas de proceso que
potencialicen el rendimiento del reactor y promover los efectos sinérgicos de dichas

condiciones.

1.4. Justificacion

La Ingenieria Qimica busca el mejor aprovechamiento de las materias primas y la energia,
generar procesos seguros y amigables con el ambiente. Una de las preocupaciones mas
importantes en materia del medio ambiente es emplear procesos que sean capaces de
eliminar compuestosoxicos persistentes en los efluentes de aguas contaminadas y los
procesos fotocataliticos son una tecnologia eficiente para este propésito. Sin geibargo
disefio y escalado de los reactores fotocataliticos ain no es del todd&klabgetivo de

este poyecto consiste en emplear las herramientas computacionales y el disefio de
experimentos para establecer las condiciones que potencialicen el proceso fotocatalitico,
buscando maximizar los procesos sinérgicos de diversos parametros como la velocidad de
agitacion, la potencia de la lampara, las caracteristicas del catalizador sobre la conversion
en reacciones fotocataliticas. Al realizar el modelado y simulacitatifitarael estudio de

reactores fotocataliticos, determinando los valores mas adecuadadaleparametro
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estudiado que en su conjunto generan las condiciones en las cuales el rendimiento del
reactor es el 6ptimo, lo cual contribuird a comprender mejor los factores de escalamiento

para este tipo de reactores.

1.5.Hipotesis

La simulacion computacional de un reactor fotocatalitico, empleando un modelo
matematico donde estén acoplados los balances de materia, el campo de radiacion, la
cinética @ reaccion y la hidrodinamica, permiteacontrar las condiciones para potenciar

el proceso fotoatalitico y minimizarlas resistencias provocadas gos procesos de

transferencia de radiacién o masa

1.6 Objetivo General
Realizar la degradacion fotocatalitica de un Farmaco para obtener el modelado y

simulacion del reactor fotocatalitico y hacer un analisis multifactorial del proceso.

1.7.0bjetivos especificos

1. Caracterizar Optica gstructuralmente un catalizador de oxiddistos de Magnesio,
Zinc y Aluminio obtenido por calcinacion de compuesto tipo Hidrotalcita.

2. Determinar experimentalmente los coeficientes de extincion, absorcién y dispersion de
la radiacion @l catalizador de 6xidos mixtos.

3. Disefiar y Construir un retor fotocatalitico cilindrico a escala de laboratorio cuyas
caracteristicas son: agitacion mecanica, con la ldmpara UV montada en el eje axial del
reactor, operacion en riégen transitorio

4. Realizar el estudio experimental de la velocidad de reaccidratalitica de la
degradacion del farmaco, para determinar qué impacto tiene sobre la conversion el tipo
de catalizador (Ti@ Hidrotalcita sin calcinar, 6xidos mixtos), la concentracion de
catalizador, concentracion inicial de reactivo, potencia de ladémpla velocidad de
agitacion

5. Determinar la cinética de degradacion fotolitica del farmaco de estudio

Determinar la cinética dgegradacion fotocatalitica
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7. Realizar la evaluacion computacional del campo de radiacion asumiendo que existe una
competen@ de absorcion de fotones engélecatalizador y lamolécula del farmaco
estudiado.

8. Generar la simulacion en Comsol Multiphysics® y programacion en Matlab vy
comprobar el modelo mateméatico con base en los datos experimentales obtenidos
previamate.

9. Encontra los valores 6ptimos de cada parametro que potencialicen el proceso

. ]
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Capitulo 2. Metodologia

2.1.Dispositivo empleadgara la degradacion fotocatalitica de paracetamol

La degradacion fotocatalitica del Paracetamol se realizd experimentalmenteeacton

de vidrio, cilindrico, con un volumen de reaccién dem®Q con agitacibn mecanica de 300

rom. Se empled una lampara que emite radiacion con una longitud de onda ra,254
colocada en el eje axial del reactor, en contacto con la solucion reatei&mala Tabla 1

se muestran las caracteristicas del sistema de reaccion y en Figura 8 se muestra un esquema
del reactor empleado.

Tablal. Caracteristicas del sistema de reaccion
Caracteristicas de la Lampara

Potencia 8W
Intensidad de radiacion emitida promedio 166 W/nt
Longitud 023 m
Diametro 0.01m
Caracteristicas del Reactor

Longitud 011m

Diametro &terno 0.03m
Lampara UV

Termometro

Baiio Reactor

/\f’ &R | magnético

Plancha de calentamiento

Figura 8. Reactor fotocatalitico

La temperatura se mantuvo constang)eC. La solucion de Paracetamol (SigAldrich)
fueron preparadas empleando agua desionizada en concentraciones de 10, 20, 50 y 100
mg/L. Como catalizador se empléeldO2> DP25 comercial asi como otros catalizadores

sintetizados en otras investigaciones$ giepo de trabajo de Ingenieria dedtores del
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Centro Conjunto Investigacion en Quimica Sustentable CCIQS UAEMIAM. En la
Tabla2 se muestran los catalizadores empleados en esta investigacion.

Tabla2. Catalizadores empleados paradagradaciorfotocatalitica de paracetamol

Catalizador Composicion

TiO2 Comercial TiO2 DP25 comercial
Oxidos mixtos Mg Zni Al 5% (peso) de Zn
Oxidos mixtos Zri Al 5% (peso) de Zn
TiO2T W 3% (peso) de W
TiO21 Mo 3% (peso) de Mo

Los 6xidos mixtos Mg-Zn-Al y Zn-Al se obtuvieron calcinandoompuests tipo
hidrotalcitaa temperaturas de 500°C por 6 ba concentracion de catalizador empleada

fue en un intervalo de 0 a 46fy/L. A diferentes intervalos de tigpo se tomaron alicuotas

de 500puL, las cuales fueron centrifugadas por 20 min a una velocidad de 10000 rpm, para
remover el catalizador previo a su analisis. Las muestras, posteriormente fueron filtradas
empleando filtros de jeringa con un tamafo de pler®.45um. El volumen total de las
muestras retiradas fue menor al 10% del volumen total de reaccion. La concentracion de
Paracetamol con respecto al tiempo fue analizada por mediciones de absorbancia
empleando un espectrofotometro Perkimer modelo Larnda 25 UV/vis y mediante un
cromatografo de liquidos de alta resolucién Shimadzu, equipado con una columna C18, la
fase movil fue una solucién metanagua en una relacién 30:70 (v/v) con un flujo de fase

movil de 1 ml/min y las muéss se analizaron p@0d min.

2.2Descripcion del campo de radiacion empleando el método de Montecarlo

Para este método, el espacio de reaccion debe de ser dividido en pequefias aceldas
elementos diferencialey se calcula el nimero de eventos dsoation que ocurren en
cadaelemento de volumerLos pasos a seguir son detallados por Mordiial2] En la

Figura 9 se muestra un diagrama de bloques general de la metodologia seguida con el
modelo de absorcion de la radiacion mediante el método de Montecarlo.
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2.3Estimacion de propiedades oOpticas

Para det¢rminar el campo de radiacion dentro de un reactor fotocatalitico es necesario
contar con una estimacion de las propiedades Opticas de los catalizadores empleados y de la
molécula a degradar. Las propiedades épticas necesarias son: coeficiente volulaétrico
absorcion de la radiaciol; coeficiente volumétrico de dispersion de la radicacidrel
coeficiente de extincidén de la radiacidm,el cual se define comio , II; y la funcion

de fasen ng® m.

El coeficiente de extincion se puede determinamdeera experimental. Sin embargo no
exige una metodologia experimentple permita la determinacion de los coeficientes de
absorcion, dispersion ge la funcion de fase. Por tal motivo, se empled el Método de
Nelder Mead para optimizacion de parametrasediciones radiométricaexperimentales

para determinar estos coeficientes. El campo de radiacién se model6 con la funcion de fase
de HG (ecuacion 9), con la cual se obtuvo una estimacién del coeficiente asif@gaico

cual nos indica si la distribuaidde la radiacion es isotrépic®( ), tiende ser hacia atras

("Q  p) otiende ser hacia adelant@ ( p).

LVRPA=Fotones
absorbidos/Volumen

iFoton=No, de
fotones emitido?

Calcular

probabilidades de Establecer punto de emisidn,
vuelo en cada direccién de emision y distancia de Fotan=foton +1
direccidn vuelo iniciales

Establecer direccion

iFoton dentro del
espacic de
FEICCIon?

de vuelo NO

Almacenar No,
Eventos en cada

direccion

. Fotan absorbido =

Establecer distancia \Fotén absorbido? Fotén absorbido +1
devuelo

Almacenar
coordenadas de
punto de absorcidn
Figura9.Di agrama de Fluj o para el m®t odo
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231.Coeficiente de extinci-n de | a radiaci
Para determinar el coeficiente de extincion de la radiacion se realizaron mediciones de
espectrofotometria UWis, empleandoun espectrofotometroPerkiri ElImer modelo
Lambda 25 UV/visacoplado con esfera de integracion. Se obtuvieron los espectros de
transnitancia difusa en la region del UV para distintas soluciones de catalizador. La
concentracion de catalizador se analindua intervalo de @ 1000 mg/L, con un intervalo
de longitudes de onda de 200 a 400 nm. Las soluciones preparadas con la concentracion
deseada se mantuvieron bajo agitactbnstantey posteriormente se sometieron a
agitacion por ultrasonidgara asegurar la completa dispersion de particulas de
catalizador en la muestros valores de transmitancia difusa obtenidos se transformaron a
absorbancia mediante la siguiente exprepi8i

O Tarea 11'g (21)
DondeT es la transmitancia difusa/ gs la longitud de la celda (0.681). El coeficiente de
extincion especifico (por unidad de concentracioncdtlizador)b*, se obtuvo por
regresion lineal estandar la gréafica dd log(T)/l contra la concentracion de catalizador,
Ccat La pendiente de la recta obtenida representa el coeficiente de extincion esgegifico.

la Figura 9 se muestra un diagrama de bloques para el calculo del coeficiente de extincion

especifico.
4 N N\
Obtencién de
Preparacion de Asegurar la Tespeci_ros..d_e Graf
muestras con dispersion de las ransmitancia ‘oraticar
diferentes soluciones (200 a'400m) LS -
concentraciones mediante -agitacion Espectrofotémetro s "
de catalizador por ultrasonido Uy-vis con esferaide
integracion
\ y \ 4 G 4 \ y

Figura 10. Diagrama de bloques para determinacién abeficiente de extincion esgam

2.3.2. Funcion de fase y coeficientede absorcion y dispersion de la radiacion

Para obtener los coeficientes de absorcion y dispersion de la radiacion asi como la funcion
de fase que describe las direcciones deedésfin de la radiacion se emplearon mediciones
radiométricas experimentaleg el método de Montecarlo acoplado a el método de

optimizacion de funciones de NeldérMead. Los valores dee}y, Se obtuvieron con
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mediciones radiométrs mediante umadiometro UVxequipado con un sensor calibrado a

250 nmpara estimar la intensidad dadiacion que se puede trasmitir a través de una
solucion de catalizador de concentracion conocldes soluciones de catalizador de
diferentes concentraciones fueron colocadas en uda de cuarzo, la cual se instadtre

la lampara y el sensor del r@dhetro talcomo se muestra en la Figura 11

La idea general consiste en tener un valor experimental de alguna vasigalpeoponer
valores de los coeficientes a determinar y emplear el método de Montecarlo para obtener
unalcac con esos valore&€l método de Montecarlo ssnpledpara cuantificar los eventos

de absorcion y dispersion de los fotortEmntro del espacio de reacciontgmbién el
namero de fotones que son capaces de impactar etidresansormostrada en la Figura

11. En la HRgura 12 se muestra un diagrama de bloques del modelo de Montecarlo
modificado para cuantificar laxp.

Para cada concentracion de catalizador se tiene una lectura experimehigl E&os
valores son alimentados a un programa que puede acoplar los métodos de Nelder Mead y el
de Montecarlo.El proceso inicia proponiendo tres estimaciones de la probabilidad de

absorciorde la radiacionla cual se define como:

~

o - (22)

Los valores se eligen arbitrariamente sabiendo que esta probabilidad de almoEde&n
tomar valores entre Y 1. También se proponen de manera arbitraria tres valores del factor
asimétrico de la funcion de HG, los cuales deben estar comprendidod gntreevitando
usar los valores extremos. Posteriormente, con estos tres pares de valores se emplea el
métod de Montecarlo para obtener tres valores de la intensidad de radiacion que impacta
el area del sensor del radidémetira,.. Después, ediante las técnicas de optimizacibel
método de Nelder Meadg ajustan losalores propuestos de los coeficientesthaue los
valores ddcaic € lexpcOncuerden adecuadamengsidecir, el cuadrado de la diferencia del
valor experimental y el calculado no debe exceder una tolerancia, la cual en este trabajo se
establecié con un valor de 1x10Una vez que se cumplesta condicion, los valores
obtenidos de la probabilidad de absorcion y del factor asimétrico de la funcion de fase de
HG son los valores buscados. Las propiedades Opticas, se calculan como:

I 10 (23)

. 1 (24)
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En la Figura 13 se muea un diagrama de bloques que describe la metodologia seguida
para obtener el valor de los coeficientes de absorcion y dispersion de la radiacion y una
estimacion del factor asimétrico de la funcion de fase de HG.

Lampara

Lampara

Sensor
Sensor
Celda
- Lampara
Vista superior
Vista
lateral

Figura 11. Dispositivo empleado para realizar mediciones radiométricas a diferentes
concentraciones de catalizador
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Si

¢ Fotén
impacta

Si Sensor
Fot, = Fot, +1
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en >
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Figura 12 Diagrama de flujo del Modelo de Montecarlo para cuantificag |

Se absorbio
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P

Parimetros experimentales:
B: coeficiente extincién

: Intensidad luminosa
transmitida

)

Proponer valores de
Paps == probabilidad de
abs = P Método de Nelder-

” le—]
absorcién Mead
g=factor asimétrico de
funcion de fase HG

v

Optimizados: g, x
o=pf—-kK

Ly

Método de Montecarlo

Figura 13. Diagrama de bloques para kstimaciérde los coeficientes daosorciony
dispersiénde laradiaciony el factor de fase de fancionde HG

2.3.3. Calculo de energia de Ancho de banda,se

Para obtener la energia de ancho de banda) @ realizarommediciones de reflectancia
difusa UV/vis de polvasempleando un espectrofotomeRerkiri EImer modelo Lambda
25 UV/visacoplado con esfera de integraci&hintervalo de longitudes de ondaalizado
fuede 200 a 400m. La energia de ancho de banda derd@an6 empleado la ecuaciéon de

Kubelka Munk, la cual se encuentra dada por la siguiente ecuacion:

oY — (25
DondeR representa la reflectancia difusa. Una vez calculados los valoFR)ylese debe
calcular la energiasaciada a cada loiigd de onda, mediante la siguiente ecuacion:

O — (26)
Donde h y ¢ son la constante de Planck y la velocidad de la luz, respectivamente.

Posteriormente se realiza una grafica @Y O contraO , en la cual la interseccion

de la zona de mayor pendiente con el eje x representa la energia de ancho de banda.
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4 D 4 N
. Funcién deKubelka Munk para la
Se obtienen los espectros-de absorcién
Reflectanciadifusa (- W)*
(espectrofotémetroUv_vis equipado ay) = p—:
con esfera de integracion) B ¢RY
\ J \ J
4 N 4 N
Energia asociada a cada longitud de
Graficar onda 0c
(aV ) vs O Oy = —
\ J \ S
' D q
Enla graficta, se s;ekla_cciolndlla zona Interseccion con-el eje x represent;
con comportamiento lineal de:mayor 7 e
pendiente la energia de-ancho de band®
\ y \

Figura 14. Diagrama de bloques para la determinacion de energia de ancho de banda

2.4Modelo Cinético

La velocidad de degradacion fotocatalitica de moléculas organicas es funcion de la
concentracion inicial de reactivo y de la radiacion absorbida. La velocidad global de
degradacion fotocataliticee debe a la degradacién debida a la fotolisis y la folsista

En la literatura, diversos estudios sobre la degradacién fotocatalitica de parhtetamo
demostrado que la velocidad de degradacion se ajusta a una cinética dei pseonso

orden de acuerdo con la siguiente ecuacion:

—— T 0@ (27)
Sin embargo, este tipo de ecuaciones no permiten estudiar el efecto que tienen parametros
como las dimensiones del reagtooncentracién de catalizador y de reactivia potencia

de la lampara sobre la conversidtor este motivo selanteé unmodelo que permita

dilucidar la contribucion de cada uno de los factores analizados, sobre la conversion.

2.4.1. Modelo cinéticode fotolisis
La fotolisis incluye dos fenbmenos principales que son:
1. Degradacién por fotolisis directa: se produce por el rompimida enlaces en la

molécula debido a la absorcion de fotones por parte de la misma. Esta velocidad es
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directamente proporcional a la capacidad de la molécula para absorber fotones, la
cual estd dada por la ley de LambeBeer.
i —— N OB £ DBBHOQ Op pm 0 @a
(28)

2. Degradaciémor fotolisis indirecta: se produce por la formacion de especies oxidantes
cuando especieyomoforas dierentes a la molécula o a las particulas de catalizador,
absorben radiacion. Estas espscincluyen al oxigeno disuelto o carbonatos. La
velocidad de degradacion por fotolisis indirecta se debe a la radiacidon no absorbida por
la moléculaes decir, a la radiacion transmitida. Aplicando la ley de LanibBeterse
obtiene:

i —— N1 OQEMIWE i @ BIAQY Opm 0 A
(29)
Por lo tanto, la velocidad global debida a la fotolisis se puede expresar como:

N N

i I I
—— 0 0p pm 0Ma Q Opmn 0 W& (30)

Reordenando se obtiene:

~ ~ ~

i — 07 Q Q pm VYo (31)

i —— O] | pm 0mMa Q 0 ®a (32)
Donde

| Q Yl N (33)

Para establecer este modelo, se hizo la suposicion que la concentracion de paracetamol es
homogénea en todo el espacio de reaccion y que ademas, el reactor cuenta con un mezclado

perfecto.

2.4.2. Modelo cinético de Fotocatalisis
Para establecer el modelo cinético que describe la degradacion por fotocatélisis se
consideran lasemii reaccioneslel mecanismo de reaccion mostratola Tabla 3En este

modelo cinético se hicieron laguientes suposiciones:
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9 La velocidad de producam de pareQ "Q es proporcional a la velocidad
volumétrica de absoion de energia del catalizador.
La concentracion de agua y de oxigeiguelto se mantiene constantes.
La molécula de Paracetamol es también directamente degradada deliatélisia
y su expresion estéada por el modelo de fotdlisis.

1 La concentracion de paracetagale catalizadoes homogénea en todo el espacio
dereaccion

1 El reactor cuenta con un mezclado perfecto.

Tabla3. Mecanismo propuesfmara la degradacion fotocatalitica de Paracetamol

Reaccién Expresion cinética
YQaQOE & QEDO £ i ) i 0D ®YOo
O "YQ& Qweé ¢ WO wRE |
Q " o#AlIITO QT Q Q
Q 00020 O T 00 Q v Q
Q 0 0 T Q 0 0 Q
0D 01 € QO DO £ i Q 200 ha
00a MO O1 € Q0 MO £ i N 0ha

Se realizaron los balances dada especie para obtener la expresion que describe la
velocidad de degradacién de Paracetamol.

i Balance de ElectroneQ

— bOYOd Q0 0 Q0 = (34)
Q @ — (39
{1 Balance de HuecosQ
— OJeoYOb ©Q Q0 QM m (36)
O J (37
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1 Balance deadicales Hidroxilo,) 'O

° . 00 Q HOLHE T (39)

20

(39
1 Balance de ParacetamdPdni

—— Q 00 ®a Q 0Dwa MO QO 0ha (40)

Después de realizar los balances se llega a la siguiente expresion:

~ ~

— Q 0 &G 41

Reacomodando la ecuacién anterior se llega a

~ ~

— (0 0 &G (42

Esta ecuacion se puede expresar como

~

- Q 0AI (43)

Donde

—VY| — (44)

Por lo tanto, la ecuacion que describe la velocidad global de degradacion fotocatalitica de

paracetamol estd dada por:

—_ O] | pT 0AI (45)

Como se puede observar, esta expresion toma en cuenta el efecto de diversos parametros
sobre la velocidad de reaccidtl.efecto que tienealpotencia de la ldAmpara es dieguente

descrito pofQ, el efecto de las dimensiones del reaetodescrito poaty por los valores de

0 w'Y'OQ el efecto dda concentracion de catalizadee ve reflejado en los valores de

0 W'Y OO0y el efecto de las propiedades Opticas de la moléalggmadar esta dado gor
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2.5Estimacion de Parametros Cinéticos y simulacion computacional

La estimacion de los parametros cinéticos que intervienen en las ecuaciones (45) y (32) se
realiz6 medianteegresion no lineal déos datos experimentales al modelo propuesto,
empleando el software computacion®#/olfram Mathematica 8.0. La simulacion
computacional skevo a cabanedianteprogramaslaboradognlenguaje Fortran donde se
acoplé el modelo de Montecarlo para descrikir campo de radiaciéoon el modelo

cinético descrito por la ecuaci¢4b).
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Capitulo 3. Resultados

3.1Modelado del campo de radiacion empleando método de Montecarlo

Parte importante del modelado y simulacion de reactores fotocataliticos es la descripcion
del campo de radiacion dentro del reactor, el cual incluye los fenébmenos de emisién de
fotones por parte de l&mpara la dispersion y absorcion de la radiacidabda a las
particulas de catalizador, Igs interacciones entre la radiacion y la molécula a degradar.
Para asegurar la validez del modelo de radiacion, se compararon los resultados del modelo
contra datos dmediciones radiométricas experimentalbtenidasnediante un radiometro

UVx equipa@d con un sensor calibrado a 2%@n. En la Figura 15 se muestra una
comparacion de la intensidad de radiaciéon emitida sobre la superficie de la |aempara
diferentes posiciones z sobre la longitud de la lampepatra los datos calculados
empleando el modelo de LSSE y el método de Montecarlo. Se observa que el método de
Montecarlo describe adecuadamente la intensidad de radiacion emitida.

¢ lexp
—LSSE

200 - - -MCe

180 *
160 4 - ¢ -Te--=
140 ¢
120
100
80
60 &
40
20

lo [W/m?]

0 0.1 0.2 0.3
z [m]

Figura 15. Comparacion de los datexperimentales de intensidad de radiacenitida
sobre la superficie de la ldampara contra los obtenidos por el modelo de LSSE y el método
de Montecarlo

Ademas, se midid la intensidad de radiacion proveniente de la lampara que alcanza una
superficie coloada a 1 cm de la superficie de la lampara. Para esto se empleo el dispositivo
mostrado en la Figura 11 del capitulo anterior.la Figura 16 se muestra la comparacion

de los resultados experimentales contra los obtenidos experimentalmente contra los

calcdados por el modelo de la LSSE y el método de Montecarlo cuando hay una
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separacioh  p A [ entre la superficie de la lampara y la superficie irradiada, a diferentes
alturas, z, sobre la longitud de la lampara. Se observa que bajo estas circunigtancias
datos obtenidos con el método de Montecarlo son congsiecbn los datos
experimentalespor lo cual se considera que el método de Montecarlo establecido es
adecuado para simular el campo de radiacion dentro del reactor fotocatalitico.

¢ lexp

——LSSE
-—--MC

z[m]

Figura 16. Comparacion de los datos experimentales de intensidad de rademidida
sdore unasuperficieque se encuentra separada 1 denla lampara contra los obtenidos
por el modelo de LSSE y el método de Montecarlo

3.2Calculo de propedades Opticas del catalizador
Para realizar e@nodeladoy simulacidonde reactores fotocataliticos iesportantetener una

estimacion adecuada de los pardmetros épticos del catalizdéda molécula a degradar
Las propiedades Opticas analizadas dp estudio fueron los coeficientes de extincién,

absorcion, dispersion y de albedo; asi como la energia de ancho dedlaratalizadar

3.2.1. Coeficiente de extincidén especifico
El coeficiente de extincidaspecificase obtuvanediante medionesespectrofotométricas

de ransmitancia difusa, taomo se explica en la seccion 2.F&h la kgural7 se muestran
los pefiles del logaritmo negativo da transmitancia a diferentes longitudes de onda para

los catalizadores analizados etedsabajoy de la molécula de paracetamol
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Figura 17. Perfiles de-log(T)en funcion de la longitud de ondalderentes
concentraciones de catalizador para los catalizadores analizados

Con los perfiles d la Figura 15e obtienen valorédog(T) a 254 nm, que es la longitud de
onda de trabajo de la lampara empleada en esta investigasto6s. valores se relacionan
con el coeficiente de extinci@specificanediante la siguiente expresion:

11T 17°6a (46)
El coeficiente de extincion especifico se obtuvo graficando klT "€ T& contra la
concentracion de catalizador, @mo se muestra en la Figura. B esta gréafica,al
pendiente de cada recta representa el coeficiente de extincion especifico de cada
catdizador.
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Figura 18. Grafica de regresion lineal para célculo de coeficiente de extincion especifico
de diferentes catalizadores y del Paracetamol

En la Figura 18 se observa quel TiO> - DP25 es ekatalizadorque presenta el mayor
coeficiente de extincidon especificBe observa también que el paracetamol tiene un alto
coeficiente de extinciémor lo cual su capacidad de absorber fotones es alta, lo que implica
gue sea susceptible de degradacion por fotojisie modificar el campo deadiacion
dentro del reactor fotocatalitic®or lo tanto este fenomeno se debe incluir en el modelo

cinético.

3.2.2. Coeficientes deabsorcidn, dispersion y factorasimétrico de la funcién de fase

de HG
Para determinarmk coeficients especificos de absorcién y dispersion de la radiaasd
como el factor asimétrico de la funcion de fase de HG, se emplearon mediciones
radiométricas experimentales para obtener datos de intensidad de radiacion transmitida
mediante un radibmetro UVx eigado con un sensor calibrado a 250 nm. Los coeficientes
opticos fueronobtenidos por comparacion de los datos de las mediciones experimentales
contra datos calculados por el método de Montecaripleando el método de Nelder
Mead para optimizacion dearametrosEn la Tabla 4se muestran la comparacion de los
datos de Intensidad de radiacién experimental contra los calculados, asi como los valores de

los coeficientes de absorcion, dispersion y el faasonétrico de la funcion de fase
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Tabla4. Estimaciondec o e f i ¢ i egpdr eompamGiondé daps déexp contra kaic

Catalizador b [Cat] lexp leacc By (MY G (mY G % error
(m?g)  (g/m®  (W/m? (W/m? ok

TiO>-DP25  0.6236 100.00 4.50 445 034 2100 4136 0.01 111
300.00 0.70 069 0.25 46.00 141.08 0.01 0.86

700.00 0.07 0.07 0.15 66.11 37041 0.03 1.43

1100.00 0.02 0.02 0.13 90.00 59596 0.01 12.50

Mg -ZniAl 0.0568 240.00 11.00 10.89 0.38 5.13 8.50 0.06 1.05
440.00 8.50 8.43 0.38 949 1550 0.01 0.82

680.00 7.90 776 026 10.17 28.45 0.03 1.77

1040.00 6.50 6.32 0.19 11.00 48.07 0.01 2.77

Zni Al 0.0986 390.00 6.10 6.02 039 1500 2345 0.01 131
660.00 3.50 348 044 28.47 36.61 -0.02 0.57

940.00 1.80 177 052 48.17 4451 0.03 1.67

1560.00 0.70 068 051 78.00 75.82 -0.05 2.43

TiO21 Mo 0.0101 200.00 0.55 0.54 0.98 1.97 0.05 0.09 1.53
490.00 0.13 0.13 0.99 491 0.04 -0.02 1.54

800.00 0.08 0.08 1.00 8.05 0.04 0.03 10.67

1400.00 0.06 0.06 092 13.00 1.14 -0.05 10.91

TiO- W 0.056 460.00 0.23 0.26 094 4350 273 -0.10 -13.04
700.00 0.25 024 091 63.72 6.60 -0.11 3.04

1030.00 0.05 0.05 0.96 99.47 4.04 -0.10 5.00

1440.00 0.06 0.06 093 13440 10.30 0.00 -1.67

** Representa el error deALc con respecto al valor dexb

En la Figura 19 se muestra la gréfica Ide coeficientesde absorcion y dispersion
obtenidos en la Tabla 4 contra la concentracion de catalizador. La pendiente de la recta
obtenida representa el coeficiente especifico peaddiente de la carga de catalizador la

Tabla 5 se muestra un resumen de las propiedades Opticas estimadas para cada catalizador.

Tabla5. Propiedades Opticas estimadas por ajuste de paramegiaos difeentes
catalizadores

b(m’g) a(m¥g) & fgn g
TiO,DP25  0.6236 0.0895 0.5341 0.856479 0.01
Mg-Zn-Al 0.0568 0.0132 0.0436 0.767606 0.02
Zn-Al 0.0986 0.0491 0.0495 0.502028 -0.02
TiO>W 0.1005 0.094 0.0065 0.064677 -0.10
TiO>-Mo 0.0101 0.0095 0.0006 0.059406 -0.01
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Figura 19. Estimacion de los coeficientes de absorcién y dispersion para diferentes
catalizadores

3.2.3. Célculo de energia de ancho de bandagE.

En este trabajo solo se determind & Hel catalizador de 6xidos mixtos Min-Al, ya que

este dato ya se encuentra reportado en la literatura para todos los demas catalizadores
trabajados en este estudi®ara obtener la energia de ancho de banda se emplearon
mediciones de reflectancia difusée polvos, mediante un espectrofotometro UV/vis
equipado con esfera de integracion.l&rfrigura20 se muestra el espectde reflectancia
difusapara el catalizador de oxidosxtos de MgZn-Al.

ESTUDIO MULTIFACTORIAL Y SIMULACION DE LA DEGRADATTOCATALITICA DE UN FARMAC
43



%Reflectancia
~
o

200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectro de reflecteia difusa para el catalizador de 6xidos mixtos deZiieAl

La energia de ancho de banda se determindé empleando lanfdadibelkd Munk, F(R)

(Ec. B). Una vez calculados los valores BE), se debe calcular la energia asociada a
cada longitud de ondd® (Ec. &). En la grafica de &2 O contra O , la
interseccion de la zona de mayor pendiente con el eje x representa la energia de ancho de
banda del catalizadornHa Figura 2lsemuestra egraficodel método de Kubelka Munk

para el catalizador de 6xidos mixtos #Mg-Al. Obteniendda interseccion de la recta con

el eje x se determina un valor decEle 5.1 eV En la Tabla 6 se muestran las energias de

ancho de banda para lostalizadores empleados.
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Figura 21. Gréfico de Kubelk&a Munk para determinar energia de ancho de banda de
catalizador de 6xidos mixtos MgZni Al

Tabla6. Energia de ancho de bandadpara distintos catalizadores
Catalizador Egc(eV) Composicion Referencia

Mgt Zni Al 51 5% Zn **
Zni Al 3.8 5% Zn **
TiO21 Mo 2.9 3% Mo [44]
TiO21T W 3.1 3% W [44]
TiO>, DP25 3.2 [44]

** Determinadoexperimentalmente en este estudio
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3.3Métodos analiticos para la determinacion de la concentracién de Paracetamol
La concentracién de paracetamol fue determinada mediante espectrofotometria UV/vis y
mediante cromatografia de liquidos de alta resolucion.

3.3.1. Espectrofotometria UV/vis

Para determinar la concentracion mediante espectrofotometria,enggded un
espectrofotometro Perkiilmer modelo Lambda 25 UV/viPara obtener la curva de
calibracion se obtuvieron los espectros de absorbancia a diferentes cmoees de

Paracetamol, los cuales se muestran en la F&fura

1

0.9

0s8

—1.0 mg/L
—1.5 mg/L

2.0 mg/L
—3.0 mg/L
—4.0 mg/L

Absorbancia (U.A.)

5.0 mg/L
7.0 mg/L
9.0 mg/L
10.0 mg/L
15.0 mg/L

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Longitud de onda (nm)

Figura 22. Espectros de absorbancia pashatener curva de calibracion para
espectrofotometria UV/vis del Paracetamol

El espectro de absorbancia del paracetamol presenta udepaissorbancia maxima a los
243nm. Paraobtener la curva de calibracidén se grafon los datos de Absorbanciantra
concentracion de paracetam@ligura 23) Aplicandola ley deLamberti Beer

6 - & 0wa (47)
La pendiente de la recta representa el valor del coeficiente de absortividad molar

multiplicado por el espesor de la celfl® acuerdo con la Figura23 & 181U .

Ya que el espesor de la celda empleada es de-l cmiBt U p—.
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Figura 23. Curva de calibracion pardeterminarconcentracion de Paracetamol por
espectrofotometriblV/vis

Sin embargo, la espectrofotometria UV/visrasultéseruna buena técnica analitica para el
seguimiento de la reaccion de degradaciérparacetampbdebido a que conforme avanza
la reaccion los espectros de UV/vis tienden a deformarse con el tiempeptad se
muestra en la Figura 2&sto se debe a que aigps de los productos de degradacion del
paracetamol absorben radiaciéia misma longitud de ond&n la Rgura 24se observa
que a partir de los 10 mitos la concentracion de paracetamol no puede ya ser
determinada por UV/vis. Por este motivo, estniga solo se emple6 para determinar

concentraciones iniciales y el efecto de la adsorcion.

1.2 H

1
< 08 .
= t=0
@
206 [% === t=5
o
5 — — —t=10
2
£ 04 — - - t=20
— —t=30
0.2
0
200 250 300 350 400

Longitud de Onda (nm)

Figura 24. Espectros de absorbancia de la degradacion de paracetamol
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3.3.2. Cromatografia de liquidos de alta resolucion

La concentraciomle paracetamaliurante la reaccion quimica se determind mediante
cromatografo de liquidos de alta resolucién Shimadzu, equipado con una columna C18, la
fase movil fue una solucion metanagua en una relacion 30:70 (v/v) con un flujo aksef

movil de 1ml/min. Bajo estas condiciones se obtiene el pico de garaoken un tiempo

de retencion de aproximadamet@ min, tal como se naestra en el cromatograma de la

Figura 23.

1 - Paracetamol - 3215 \ 7 :

[ ma

T =T T = T T = T =3
280 300 320 4 380 380 400 420 44 480 480 500

Figura 25. Cromatograma con diferentesncentraciones de paracetamol

La concentracion de paracetamol es directamente proporcional al area bajo la curva del
pico de paracetamol que se obtiene enahatograma. Para determinarddacionentre el
area y la concentracion de paracetas®lefizdé una curva de calibracion, graficando el

area obtenida a diferentesncentraciones de paracetantég(ra 24.
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Figura 26. Curva de calibracion para cromatografia de liquidos de alta resolucion
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3.4Degradacion fotocataliticade paracetamol
La degradacion fotocatalitica de paracetamol se analizd bajo diferentes condiciones. Las
variables analizadas de manera experimental fueron:

{1 Concentracion inicial de reactivo

1 Tipo de catalizador

1 Concentracion de catalizador

)l

Presencia dexigeno como agente oxidante

3.4.1. Adsorciondel paracetamolsobre la superficie de catalizador

Para analizala capacidad de los catalizadores para adsorber a la molécula de paracetamol
se preparé una solucién de paracetamol con una concentremided de 20 mg/L. Por
separado,se afiadio cada uno de los catalizadores empleados hasta obtener una
concentracién de 200 mgfle catalizador_a solucién de paracetamol con el catalizador s
mantuvo en oscuridad bajo agitacion continudurante 30 min. Por medio de
espectrofotometria UV/vis se determiné la concentracion de la solucion sin afadir
catalizadoy [Pan]o y la concentracion de la solucid@espués de mantenerla en contacto

con el catalizadofPanirin. El porcentaje de absorcién se determiné como:

Pd Qi ¢t 0@ pTT (48)

La Figura 26muestra el porcentaje de adsorcion de Paracetamol en los catalizadores
empleados después de 30 min de adotaDe acuerdo con la Figura,23d porcentaje de
adsorcion es siempre menalr 5% para todos los catalizadores, incluso para los 6xidos
mixtos que son los que presentan mayor adsorcién. Debido a la baja adsorcion del
paracetamol en la superficie de los catalizadores, el cambio en la concentracion de
paracetamol por adsorcién sensider6é despreciable en el modelo propupata describir

la cinética de la degradacién fotocatalitica del paracetdasoimportante resaltar que el
hecho de que no exista adsorcion demalécula a degradar sobre la superficie de
catalizador en oscurdl, no indica que tampoco exista dicha adsorcion cuando la lampara
se encuentra encendida. Por este motivo si es factible emplear una ecuacion de tipo LHHW
ya que es probable que la superficie del catalizador se modifique cuando interacciona con la

radiacdn.
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Figura 27. Porcentaje de adsorcion de paracetamol en diferentes catalizadores después de
30 minutos

3.4.2. Efecto del agente oxidante
Para determinar la contribucion del agente oxidante sobre la velocidad de degradacién

fotolitica del paracetamol se emplearomatroflujos de oxigend0, 20, 60 y 120 mL/min)
La concentracién inicial de Paracetamol empleada en estas pruebBarfus20 mg/L.

Los resultados se muestran effrigura B, donde se observa quiflejo de oxigeno con el
cual se obtuvo una njog degradacion es de 60 ml/misin embargo la contribucion del

flujo oxidante no es superior aben relacion cota fotolisis(UV).

20mL/min 60 mL/min 120 mL/min
Oxidante/UV Oxidante/UV Oxidante/UV

30

NN
o o,

% Degradacién
I Y
o [¥,]

wu

o

Figura 28. Efecto del agente oxidante sobre la degradacion fotocatalitica de paracetamol

También se realiz6 la degradacién fotocatalitica de paracetamol con los catalizadgres TiO
DP25 y los oxidos mixtos M@n-Al para ver el efecto de la adicion de oxigeBo. la
Figura 29se muestra la comparacion de los resultados de la degradacion de una solucion de

Paracetamol ([Parsd20 mg/L) con un flujo de oxigeno de 60 mL/minen ausenciae
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oxigenopara ambos catalizadoreSe observa que el catalizador que presenta la mayor
degradacion es el TODP25; sin embargo, la adicibn de oxigeno no incrementa
significativamente la degradacion de paracetamol. Por este motivo, se decidié continuar
con el estudio de la degradacion fotocatalitica de paracetamol sin adicionar el flujo de

oxigeno.
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Figura 29. Efecto del agente oxidante sobre la degradatitocatalitica de paracetamol

3.4.3. Ecuacion cinética para la degradacion por fotolisis

Al realizar la degradacion de paracetamol por UV en ausencia de catalizadog s
comprobéque elparacetamol es susceptible de degradarse por accion de la fotolisis. Al
aplicar el método integral de analisis se observa que la velocidad de degradacion por
fotolisis del paracetamol se ajusta a una cinélieaseudeprimer ordental como se
muestra end Figura 30Para cada concentracion se obtiene una linea recta que pasa por el
origen, aya pendiente representa la constaparentede primer orderde reaccion, .
Ademas,se observa que la pendiente cambia con la concentracién inicial de relaativo.
disminucion de velocidad de reaccidon con la concentracion inicial de reactivo ha sido
ampliamente documenta@n la literatura de reacciones fotocataliticas, pero generalmente
se atribuye a que el niumero de sitios activos de la superficie es fijo ymaintar la
concentracién de reactivo se genera una competencia por la absorcion en los sitios activos,
lo cual genera la disminucion de la velocidad de reafsi®30,45] Sin embargo, en el

caso de las pruebas de fotolisis no se emplea catalizador por lo cual ésta suposicion debe

ser desechada.
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Figura 30. Prueba para una cinética de pseudprimer orden para la degradacion
fotolitica del Paracetamol.

En este caso, el cambio en la velocidad de reaccion observado al aumentar la concentracion
de reactivo seuede atribuira los siguientes fenomenos) El espesor Optico aparente
aumenta con la concentracion inicial de reactdisminuyendo el area irradiada efectiva
reduciendo la velocidad de reaccion; yabfotdlisis indirecta ocurre cuanda radiacion es
absorbida por otras especies del medio de reaccion, tales como oxigeno disuelto y
carbonatos; por lo tanto, el aumento de la concentracion inicial de reactivo promueve la
competencia para la absorcion de radiacion entre estas especéesmglécula de
paracetamol, disminuyendo la velocidad de reacé&bmodelo desarrollado se explieh

la seccion 2.4.1 gsta formado por la ecuacion (32)
i —— Ol | pm DA Q 0®ha (32)

De la ecuacion anterior se observa que
O] | pm Q (49)
Las condiciones empleadas para la degradacion de paracetamol por-fetolisis
7 Intensidad deadiaciénemitida por la lampard® p ¢ @ fa

1 Espesor del anulo de la zot@ reacciong 18t g
1 El coeficiente de extincion del paracetamdl es v8t ¢ c—(Figura 18)

Por lo tanto, la expresion que relaciona la constante aparente de pseudo primer orden con la
concentracion inicial de reactivo es:
peo| | pm? & Q (50)
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Tomando en cuenta cada valor de [Radg la Figura 30y su correspondientkro: se
obtuvieron los coeficientes de la ecuacién (50), realizando un ajuste no lineal, empleando el

software Wolfram mathematica®. Los resultados se enlistan en laTabla

Tabla7. Estimacion de parametros para modelo de fotolisis
Parametro Estimacion Intervalos de confianza
| 4.898%10%°  +3.836(x10°°
| 1417%10%  +0.2072x.0°3
R? 0.9981

La Figura 31 muestra la comparacion de los datos experimentales de la degradacion por
fotolisis del paracetamol contra lossultados del modelo propuesto. Se observa que en

todos los casos el coeficiente de correlacion es alto, lo cual indica que existe una buena

congruencia entre los datos
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Figura 31. Comparacion déos perfiles de degradacion experimentales comirenodelo
defotolisisa diferentes corentracionesniciales de reactivo
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En la Figura32 se muestra el diagrama de paridad de los datos experimetdalas
degradacion de paracetamol por fotolisisntra los datos calculed conel modelo
propuestode fotolisis (Ecuacion 32) Los puntos se ajten adecuadamente a la recta
[Pam]cac=[Pam]exp, l0 cual indica que los datos calculados muestran una buena

concordancia con los datos experimentales

100
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4 70
)
E 60 *
£ 50 A
T 40
£ 30 )2 R? =0.9948
20
10
0
0 20 40 60 80 100

[Pam] ¢, (mg/L)
Figura 32 Diagrama de paridadel datos de concentracién de paracetamol
experimentales contra datos calculados

3.4.4. Obtencibn de euacion cinética para la degradacion fotocataliticade
paracetamol
En la Figura 3%e muestra la prueba del método integral de analisis pdegtadacion
fotocatalitica de paracetamol empleando BiCDP25 como catalizador con una
concentracion inicial de reactiviPamo = 20 mg/L. ® observa que la velocidad de
degradacion por fotolisidel paracetamol se ajusta a una cinética de pg®irder orden
También se observa que al incrementar la concentracion de catalizador aumenta la
velocidad de reaccién; sin embargo, a concentraciones altas de catalizador la pendiente
tiende a mantenerseonstante, lo que indica que después de cierta concentracion de
catalizador un incremento en la carga de catalizador ya no contribuye significativamente a

aunentar la velocidad de reaccion.
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Figura 33. Efecto de la carga deatalizador en sobre la velocidad de reaccion empleando

TiO2, DP25 como catalizador
En la RFgura 34 se observa el efecto de la concentracion inicial de reactivo sobre la
velocidad de degradacion fotocataliti&®e observa que el incremento en la conceidmac
inicial de reactivo disminuye la velocidad de reaccion. Como ya se menciono
anteriormente, en la literatura esto se atribuye que la cantidad de sitios activos en la
superficie de catalizador a una carga de catalizador dada es constante y al aumentar la
concentracién de reactivo aumenta la competencia por la absorcién en los sitios activos,
provocando velocidades menores de reaccion. Otra posible hipo6tesis es que debido a que el
paracetamol absorbe radiacion también, un incremento en la concentradgiéactileo
disminuye el espesor éptico aparente, lo cual disminuye la cantidad de catalizador irradiado

efectivamente.
El modelo cinético desarrollado en la seccidn 2.4.2 esta dado por la ecuacion 45:

— O] | pT 0AI (45)

Dénde:

O] | pT Q (51)
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Figura 34. Efecto de la concentracion inicial de reactivo sobre la velocidad de reaccién
empleando 100 mg/L deO, DP25 como catalizador

Con las consideracionégla seccion 3.4.3 se obtiene el siguiente modelo:

pee| | pm?® 8 Q (52)

Tomando en cuenta cada valor feamo y [Caff de lss Figuras 30, 33 y 34y su
correspondientekap se obtuvieron los coeficientes de la ecuack), (realizando un ajuste

no lineal, empleando el software Wolfram dthematica®.Para obtener los valores de

0 w'YOO0se empleé el método de Montecarlo para cada concentracién de catalizador
empleando los coeficientes épticos calculados en la seccién 3.2.2. Un procedimiento
similar se realiz6 para obtener los coeficientes del modelo cinético del resto de los
catalizadors empleados en este trabajo de investigacion

Los parametros obtenidos del modelo cinético de degradacion fotocatalitica de paracetamol
se enlistan en la TabB& Se observaueel catalizador de Ti©ODP25 es el que mejor se
ajusta al modelo propuesto, yae presenta el valor de Rmas alto, y los intervalos de
confianza son razonablemente pequeAdemasse observa que tanto los catalizadores de
compuestos tipo Hidrotalcita s de TiQ dopados, no se ajustan adecuadamente al
modelo de fotocatalisisrppuesto, ya que presentan valores ba@s? con valores de
intervalos de confianza grandes. Esto se debe a que bajo las condiciones emplestéas en
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estudio, esos catalizadores no presentan ningun efecto fotocatalitico sobre la degradacion
del paracetamolEsto se observan las Figuras7, 38, 39 y 40que corresponden a los
datos de degradacién de paracetamol empleando los catalizadoreszteAMgZn-Al,

TiO2-W y TiO2-Mo, respectivamente.

Tabla 8. Coeficientes cinétdos para la degradacion fotocatalitica de paracetarde
diferentes catalizadores

Valor Intervalos de

Catalizador R? Parametro o
Calculado confianze

| 124922  +1.00x10"°
| 1.0980%10%  +1.01x10%
| 12.7396  +1.00x10%°
| 4.8827%10°  +4.38x1CP
| 1.79374  +1.00x10'°
| 6.2213x10F  +8.638x1C°
| 0.856633 7.7694x1(!
| 3.4879%10° +9.715x1C°
| 0.679263  +1.00x10%°
| 2.2558x10  +2.430x1C°

TiO2 DP25 0.9303

Mg-Zn-Al 0.7007

Zn-Al 0.8303

TiO2-W 0.6679

TiO2-Mo 0.5334

3.4.5. Validacién del modelo cinético para la fotocatalisis

1 Catalizador TiO2DP 25
En la Figura 35%e muestra la comparacién de los datos experimentales de la degradacion
de paracetamol empleando Bi@P25 como catalizador, contra los resultados de los
modelos cinéticos de fotolisis y de fotocatalisis para diferentes concentraciones iniciales de
reactivo y cargas de catalizador. Se observa que los datos experimentales de la
concentracion de paracetamoiuestran una buena concordancia con los obtenidos por el
modelo de fotocatalisisEn todos los casp el perfil de la concentracion debida a la
degradacion fotocataliticde paracetamdlEcuacion 4% aparece por debajo del perfil de
concentraciones debido a la fotoligiscuacion 32 Esto indica que el catalizador de 7iO
DP25 siempre presenta una contribucion adicional a la fotolisis en la degradacion de

paracetamglen especial a concentraciondasde reactivo
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Figura 35. Comparacion de perfiles de degradacion experimentales ctm#raodels de
fotolisis y fotocatalisiempleando TiQDP25 como catalizador, diferentes
concentraciones iniciales de reactivo y carga de catalizador

En la Figura 36 se muestra un diagrama de paridad de los datos experimentales de la
degradacion fotocatalitica de paracetamol empleando el catalizadoDPES, contra los

datos obtenidos por el modelo propuesto (EcuacionSébpbserva que los datos se ajustan
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correctamente a la recfRam]cac=[Pam]exp, 10 cual indica que el modelo propuesto es
adecuado para estimar la concentracion de paracetamol dagradacion fotocatalitica

empleando el catalizador Ti®P25.
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Figura 36. Diagrama de paridad de los datos experimentales de la degradacion
fotocatalitica de paracetamol empleando el catalizador,Ti®25

71 Catalizadores dedxidos mixtos Mg-Zn-Al y Zn-Al
En la Figura 37se observa que el catalizador de éxidos mixtosZki@\l, proporciona
perfiles de concentracion por arriba de los esperados por fotolisis. Es decir, no muestra un
aporte a la degradacion de paracetamol, e iaclumovoca una disminucion en la
degradacion por fotolisis.
En la Figura 3&e nuestran los resultados paehcatalizador de 6xidos mixtos Zl. Se
observa que este catalizador tampoco presenta ninguna contribucion a la degradacién de
paracetamol. Sin embargo, no provoca una disminuciardegradacion por fotolistdmo

el catalizador de Mgn-Al.

. ]
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Figura 37. Comparacion de perfiles de degradacion experimentales ctwgmamodelo de
fotolisis y fotocatalisis empleando 6xidos mixtos Map-Al como catalizador, a diferentes
concentracionesiciales de reactivo y carga datalizador

La falta de actividad fotocatalitica de los catalizadore&xitos mixtos MgZn-Al y Zn-Al

podria deberse a dos posibles razones:

a. Las particulas de catalizador hacen mas turbio el medio de reaccion, disminuyendo

la radiacion transmitida y a seez, disminuyendo la degradacion por fotolisis

indirecta.
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b. Se ha reportado que la degradacion de paraceesfaVorecida bajo condiciones
acidas[45,46] Y los catalizadores de 6Oxidos mixtos provocan un pH basico
cercano a9

c. La molécula de paracetamol es relativamente gradondeyal podria provocar un
impedimento estérico para que la molécula de paracetamol se pueda adsorber en la

superficiede este tipo de catalizadonreseaccionar.
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d. Figura 38 Comparacion de perfiles de degradacion experimentales ctogra
modelo ddotolisis y fotocatalisis empleando 6xidos mixtos &4 como
catalizador, a diferentes concentracioneiiales de reactivo y carga de

catalizador
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Es importante resaltar que loatalizadores de 6xidos mixtos obtenidos por la calcinacion

de compuestos tipo hidrotalcita han sido empleados con éxito en la degradacion

fotocatalitica de moléculas con geometrias méas simples que la del paracetamol, tales como
el 4-clorafenol y el fenol[26,27,36]

1 Catalizadores de TiQ Dopados

En las Figuras 39 y 40esmuestra la comparacion de los resultados de degradacién

fotocatalitica de paracetamol empleando los catalizadores TV y TiO. i Mo,

respectivamente.
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Figura 39. Comparacién de perfiles de degradacion experimentales ctognamodelo de
fotolisis y fotocatalisis empleando 6xidos mixtd@sO.-W como catalizador, a diferentes
concentracionegiciales de reactivo y carga de catalizador
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El catalizador de Ti@i W (Figura 39) no muestra ninguna interaccion con la radiacion,
por lo cual no modifica ladegradacion de paracetamol por fotolisis. En cuanto al
catalizador TiQ1 Mo, (Figura 40) se observa que concentraciones bajas de reactivo (10
mg/L), tiende aetardar el procesde degradacion de paracetan@loncentracionesltas

de paracetamol no interviene en el proceso de degradacion.
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Figura 40. Comparacion de perfiles de degradacion experimentales ctwgnamodelo de
fotolisis y fotocatélisis empleando 6xidos mixtdsO.-Mo como catalizador, a diferentes
concentracionesiciales de reactivo y carga de catalizador
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La falta de actividad fotocatalitica de los catalizadate TiQ dopados se puede atribair
las siguientes razones:

a. El catalizador TiGf W presenta un tamafio de poro de dmg, el cual es menor al
tamafio de poro del T®ODP25 (6.1 nm)Jo que podriaprovocar un impedimento
estérico para que la molécula de paracetamol se pueda adsorber en la superficie y
reaccionar.

b. Los catalizadores dopados presentan mayor densidad quex@H25, por lo cual
es mas dificil mantener la concentracion del catalizadmogénea en el volumen
de reaccion Una posible opcion para mejorar la actividad catalitica de los
catalizadores dopados es emplearlos de manera soportada sobre las paredes del

reactor

3.5.Simulacion computacional de la degradacionpor fotolisis y fotocaalisis de
paracetamol
Debido a que solamente el catalizador JB»25 presento actividad fotocatalitica, bajo las
condiciones empleadada simulacion computacional del proceso de degradacion
fotocatalitica de paracetamol se baso especificamente ernalsadar.
Los modelos de fotolisis (Ecuacion (32)) y de fotocatalisis (Ecuacion (45)), se resolvieron
mediante subrutinas en lenguaje Fortran, donde se acoplé el método de Montecarlo para
describir el campo de radiaci y obtener los valores de LVRE
Las variables que se estudiaron mediante simulacion computacional fueron las siguientes:
1 Concentracion inicial de paracetani&tam
1 Concentracion de catalizadpCatf]
1 Espesor del medio de reaccidin,
1 Intensidad luminosa de la lampal@a,
La variable de respuesta analizada fue el porcentaje de conversién alcanzado después de 90

minutos de reaccion.
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3.5.1. Estudio de los parametrose interacciones entre parametrogue intervienen en

la degradacion por fotolisis

1 Efecto de la interaccion de la ©ncentracion inidal de reactivo y la Intensidad
de radiacion emitida

La Figura 41muestra los perfiles de porcentaje de Conversion en funcion de la
intensidad de radiacion emitida, a diferentes concentraciones iniciales de reactivo, el
reactor tiene ue s p e s o 10.05dne El porcentaje de conversion disminuye cuando
se aumenta la concentracion inicial de reactivo. Por ejemplo, Pando[= 10 mg/L,
una lampara con una intensidad de radiacidn, 100 W/n%, produce una degradacion
superior al 90%Sin embargo, si la concentracion se aumentaaro = 100 mg/L, la
misma lampara, solo logra una degradacion inferior al #%a Figura 4Xepresenta
la superficie de respuesgae muestréas interacciones entre la concentracion inicial de
reactivo y & intensidad de radiacion emitida. Se puede observar que el porcentaje de
conversion disminuye con la concentracion inicial, tal comeefiejanlos resultados
experimentales,presentadosen las secciones anteriores. De igual maneta,
incrementar la intensidad de radiacion transmitida, aumenta el porcentaje de
conversién, sin embargo, para una concentracion de paracetamol relativamente baja, es
posible encontrar una intensidad de radiacién 6ptima.

120

100

80

10 mg/L
60

% Conversion
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Figura 41 Perfiles de porcentaje de conversion en funcion de la intensidad de radiacion
emitida, a diferentes concentraciones iniciales de readfiv®.05m.
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Figura 42. Superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones amleentracion
inicial de reactivo y la intensidad de radiacion emitdizrante la fotolisis

1 Efecto de lainteraccion deintensidad de radiacién emitida y del espesor del
espacio de reacdn

Enla Figura 43se analizatos resultados del modelo é#olisis. Se puedebservar el

efecto de la Intensidad de radiacion emitida de la lampaen funcion del espesor del

espacio de reaccipn con dosconcentraciones iniciales de ParacetarDa.acuerdo

con los resultados del modelog sobserva que awentar lo, manteniendo la

concentraciénnicial de Paracetamdija, provoca mayores porcentajes de conversion.

Se apreciague se obtienen porcentajes de conversion mas altos conforme el espesor

Optico es menor, especialmente a concentraciones de paralcbtjas.Ademas,se

observa que a concentiages altaspara undo dada, aumentar el espesitico por

arriba del 0.01mno tiene efecto aparente sobre la conversidranterior se observa en

la FHgura 44, donde se muestra la superficie de respuBd3taara visualizar la

interacciondel espesor del espacio de reaccion y la intensidad de radiacion emitida

durante el proceso de fotolisi<C@f] = 0 mg/L), con dos concentraciones iniciales de

paracetamola) [Pamo = 10 mg/L y b) Panjo = 100 mg/L
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10 [Pam], = 10 mg/L 120 [Pam], = 100 mg/L
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Figura 43. Perfiles del porcentajde conversiompor fotolisisen funcion deespesodel
espacio de reaccida diferentesntensida@sde radiacionemitidapara dos
concentraciones iniciales de Paracetamol

a) [Pamp= 10 mg/L b) [Pamp = 100 mg/L
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Figura 44. Superficie de respuesta 3Dpara mostrar las interaccidaesspesor del
espacio de reaccion y latensida@sde radiaciébnemitidacon dos concentraciones
iniciales de Paracetamalurante elproceso de fotolisis.

1 Efecto de lainteraccion de laconcentracion inicial de Paracetamoy el espesor
del espacio de reacciésobre la fotolisis
La Figura & muestrael porcentaje de conversidmor fotolisisen funcién del espesor del
espacio de reaccipna diferentes concentraciones iniciales de paracetamol, con una
intensidad de radiacion &jde 100 W/nf. Se observaque la conversién disminuye al
aumentar la concentracidmicial de reactivp lo cual concuerda con los datos

experimentales y lo reportacen la bibliografia. También se observa q@uaumentar el
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espesor del espacio de reaccién, disminuye la conversion. Esto sealebéas moléculas

cercanas a la fuente de radiacién absorben la misma, impidiendo que todo el volumen sea
irradiado, generando un efecto pantalla, lo cual disminuye la conversion.
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Figura 45. Perfiles del pecentaje deconversiorpor fotolisisen funcion del espesor del
espacio de reaccion, a diferentes concatibnes iniciales de paracetamad.4 100 W/m.
La Figura 46 muestra la superficies de respuestd8D donde se obseradas nteracciones
entre la Intensidad deadiacion y el espesor del diametn la degradaciofotolitica de
Paracetamol con gPan]o =10 mg/Ly b) [Pamo = 100 mg/L. Se apreciaque a altas

concentraciones de paracetamol, espesores del espacio de reaccion mayores no0.01
promueven un beneficio mayor a la degradacion.

a) [Pan]o=10 mg/L

b) [Pamo =100 mg/L
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% cOnversi(Jr\
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Figura 46. Superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones entre el espesor del
espacio de reaccion y la intensidadrddiacion de la lampar&n el proceso de fotolisis.
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3.5.2. Estudio de los parametrose interacciones entre parametrogue intervienen en

la degradacionpor fotocatalisis con TiO2 DP25

1 Efecto de lainteraccién de la concentracion inicial de reactivo y lantensidad
de radiacion

En la Figura 4%e muestra el efecto sobre la conversion daténsidad de radiaamen
funcion de la concentracidn inicial de reacti$e. observa que el aumentar la intensidad de
radiacion provoca porcentajes de conversion aitds y que kaumentar la concentracion
inicial de reactivo tiende a disminuir ebngentaje de conversioRor otro ladopara una
Intensidad de radiacion fija, a concentraciones iniciales de reactivo altas, la concentracion
no tiene un efecto significativsobre la conversion.
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Figura 47. Perfiles de porcentaje dmnversion en funcion de la concentracion inicial de
reactivoa diferentedntensida@sde radiacion [ Cat ] =50 mg/ L, u0u=0.

En la Figura 48e muestra el efecto sobre la conversién deotaentracion inicial de
reactivoen funcion de lantensidad de radiacidéi$e observa que el aumentar la intensidad
deradiacibnaumenta la conversion; pepara una concentracion inicial de reactivo fi&,
alcanza un punto en el cual el incrementdaeintensidad de radiacién ya no aporta un
beneficio significativo a la conversionPor lo tanto, para una concentracion inicial de
reactivo, es posible encontrar una intensidad de radiaciéon Oplmia lampea. Por
ejemplo en la Figura 4&l analizar la curva dfPan]o=10 mg/L, una lampara que emita
una intensidad de radiacion de 100 W/ms suficientey proporciona una conversion

cercana al 98%. Empleana lampara de mayor potencjgor ejemplo de 200 W/nno
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representaina ventajaya que la conversion alcanzada es del 9386lo representaria un
gasto adicional
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Figura 48. Perfiles de porcentaje dmnversioren funcion de la Intensidad de radiacian
diferentes concentracion@scialesde reactivof Cat ] =50 mg/ L, 04=0.01
En la Figura 4%e presentda superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones
entre la intensidad de radiacion emitida y la concentracion inicial de reactivo. Deoacuerd
con esta figura se concluye que a concentraciones bajas de reactivo se alcanzan el mayor

porcentaje de conversidn; sin embargo, las concentraciones altas de reactivo no tienen un
impacto significativo sobre la conversion.
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Figura 49. Superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones entre la intensidad
deradiacionemitiday la concentracién ni ci al de reactive. [ Cat ]
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1 Efecto de lainteraccion de la concentracion inicial dereactivo y la carga de
catalizador

La Figura 50nuestra el efecto sobre la conversion de la carga de catalizador en funcion de

la concentracién inial de reactivo. En la figurda linea continua representa el porcentaje

de conversiompor fotolisis alcanado después de 90 minutos de reaccién, en funcion de la

concentracién inicial de reactivo. Se observa que el aumentar la concentracion inicial de

reactivo, disminuye la conversion alcanzaBa.se aumenta la carga dmtalizador se

obtienen curvas por arbia de la curva de fotolisis, lo cual indica que aumentar la

concentracion de catalizador aumenta el porcentaje de conveR&bo, para una

concentracion inicial de paracetamol fija, se alcanza una concentracién Optima de

catalizador.
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Figura 50. Perfiles del porcentaje dsonversion en funcion de la concentracion inicial de
reactivo a diferentesargas de catalizadorlo=100W/n{, G = 0. 01 m

En la Figura 51 se graficaron los perfiles de porcentaje de conversion en fim&ocarga

de catalizador a diferentes concentraciones iniciales de reactivo. Se apsepara una
concentracion inicial de reactivo hay una concentracion optima deadtal Por ejemplo,

en la curva deRamo = 50 mg/L, la concentracion Optima de catalizador se alcanza cerca
de los 150 mg/L, ya que una concentracion de catalizador por arriba de este valor ya no

incrementa el porcentaje de conversion alcanzado.
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Figura 51 Perfiles de porcentaje de conversion en funcion de la carga de catalizador a
diferentes concentraciones iniciales de reactigvol0OW/nf, & = 0. 01

m

En laFigura 2 se graficda superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones de la
concentraciéon inicial de reactivo y la carga de catalizador sobre la conv@ion
fotocatdlisis Se observa que el porcentaje de conversién disminuye al aumentar la

concentracion de re@eo pero aumenta con la concentracion de catalizador.
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Figura 52. Superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones enteeda de
catalizador yla concentracion inicial de reactivé,=100 W/, U

0 =pdaldd1 m
degradacion por fotocatdlisis.
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71 Efecto de la interaccién de la concentracion inicial de reactivo y ebpesor del
espacio de reacciomsobre la conversion por fotocatalisis

En la Figura B se muestréos perfiles del porcentaje de conversion en funcion del espesor
del espacio de reaccion a diferentes concentraciones iniciales de reawiveniendo
constante ldo y [Caf]. Se observa que para alcanzar porcenthjes conver si -n alto
ser peqefio.Por ejemplo, en la Figura 5% muestrgue a una concentracion iniciale
paracetamolde 10 mg/L, el espesor del espacio de reaccidon que proporciona mejores
resultados es de aproximadamente 0.008uandolo=100 W/m? y [Caf]=100 mg/L Se
observa tamBn queal aumentar la concentracion inicial de reactbeproduce& menores
porcentajes de conversion. A concentraciones altas de reaetivdecaimiento en el
porcentaje de conversion es magaando se aumenta el espesor del volumen de reaccion.
Es importante mencionar que el modelo cinético propuesto no considera la hidrodinamica
del sistema y asume que la concentracion de reactivo y de catalizador es homogénea en
todo el espacio de reaccignque el reactor es de mezclado perfecto. Sin embargo, el

disminuir el espesor del espacio de reaccion, genera problemas de mezclado.
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Figura 53. Perfiles de porcentaje de conversién en funcion del espesor del espacio de
reacdon a diferentes concentraciones iniciales de reactiswl 00 W/nd, [Cat]=100 mg/L
En la Figura 53se presentda superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones
entre la concentracion inicial de reactivo y la carga de catalizRegoacuerdo con esta
figura, se puede concluir que si se desea degradar soluciones con concentraciones altas, se

debe mantener el espesor del espacio de reaccion lo mas estrecho posible.
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Figura 54. Superficie de respuesta 3ara mostrar las interacciones entre la
concentracion inicial de reactivo y el espesor del espacio de reacexia Wi/nf,
[Cat]=100 mg/L

i Efecto de la interaccion de la Intensidad de radiacion emitida y el espesor del
espacio de reaccion

La Figura 55contiene bs perfiles del porcentaje de conversion en funcion del espesor del
espacio de reaccion, a diferentes intensidades de radiacién emitideoncentraciones

iniciales de paracetamdlPamo = 10y 100 mg/Ly la carga de catalizaddiCaf] = 100

mg/L. Cuando[Pamo = 10 mg/L, se observa que se pueden alcanzar porcentajes de
conversion mayores al 80%, incluso con lamparas de una intensidad de 50 Whni ud es
menora 0.01 m. El incrementda concentracion inicial de paracetamol dismingye
porcentaje de comvsion. Por ejemplo, cuand®anio = 100 mg/L, los porcentajes de

conversidon son mucho menosse mantiene la intensidad de radiacién emitida fija

En la Figura 56 se observan los perfiles de conversion en funcién de la intensidad de
radiacion emitida a diferentes espesores del espacio de reaccidacdn = 10 y 100
mg/L y [Cafl = 100 mg/L. En esta figura se observa que cudkadmio = 10 mg/L, el
espesor del espacio de reaccion con el que se alcanza la mayor conversion es el
correspondiente a los 0.005 m, ya que se obtiene una conversion cercana al 100% con una

intensidad déo = 50 W/n¥, sin necesidad de una lampara de mayor potencia. Para el caso
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de [Pan]o = 100 mg/L, se observa que la conversion aumenta conforme se disminuye el

espesor del espacio de reaccidn y se aumenta la Intensidad de radiacion emitida.

[Pam],=10 mg/L
[Cat]=100 mg/L

[Pam],=100 mg/L
[Cat]=100 mg/L

100 — o m —m m 100
. ’ R T
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Q ""'---.,,“_" E N e e e oL
2 M., 640 m--
G 40 v .
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®
20 /\ 20 ¥
0
0
0.000 0.010 0.020 0.030 0.040
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 §(m)
8 (m)
——10W/m2 oo 50 W/m2 - - = 100 W/m2 — — 200 W/m2

Figura 55. Perfiles de porcentaje de conversion en funcion dekespkel espacio de
reaccion a diferentes tansidades de radiacion emitida, para dos concentraciones iniciales
de Paracetamol. [Cat]=100 mg/L
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Figura 56. Perfiles de conversién en funcion del radio a diferentes espesorespaeio
de reacciorpara dos concentraciones iniciales de Paracetamol. [Cat]=100 mg/L
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Las superficies de respuestia de la Figura 57, corresponda lasinteracciones entre la
intensidad de radiacion emitidael espesor del anulo del espacio de reacci@ndo se
mantiene fija la concentracion de catalizador. se analizan dos concentraciones iniciales de
paracetamola) [Pamo=10 mg/L y b)[Panjo=100 mg/L, con una carga de catalizador
[Cafl = 100 mg/L.En ambas querficies se observa que con cuandedacentracion inicial

de paracetamol es baja, Intensidad de radiaciéemitida tiene mayor impacto sobre la
conversionque el espesor del anulo del espacio de reacéion.otro lado, cuando la

concentracion inicial de paracetamol es alta, los mayoreqajes de conversion se

obtienen con valores de U pequefos.

[Pam]o= 10 mg/L b) [Pam]o= 100 mg/L

10.00

=
Q
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©
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3250

o
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o Conversion

37.50

% Conversion

IS
S

55.00

50.00
66.25

N
S

62.50

Figura 57. Superficies de respues}® para mostrar las interacciones entreitfdensidad
de radiacion emitidgara dos concentraciones iniciales de react[@at] =100 mg/L.

1 Efecto de la Interaccion entre la Intensidad de radiacién emitida y al carga de
catalizador.

Los perfiles dé porcentaje de conversion en funcion de la Intensidad de radiacion
transmitida a idlerentes cargas de catalizadiar la Figura 58 se obtuvieron a dos diferentes
concentraciones iniciales de paracetamdl[Pamjo = 10 mg/L y b) Panjo =100 mg/L.

Con una cocentracion baja deapacetamol la carga de catalizador no tiene mayor impacto

sobre la degradaciorEsto se deduce debido a que las curvas de diferentes cargas de
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catalizador aparecen juntas, ya que producen porcentajes de conversion similares. Sin
embar@, el efecto de catalizador es alto cuando la concentracion de paracetamol es alta.
Por ejemplo, en la Figu@8, cuanddPanjo = 100 mg/L ylo = 100 W/n%, se observaue

la degradacion sin catalizad@otolisis) produce un porcentaje de conversion mealor

40%; pero, al incrementar la carga de catalizador a 50 mg/L se logra un porcentaje de
conversion mayoal 60%.Si se continia aumentando la concentracion de paracetamol, se

obtienen porcentajes de degradacion mas altos.

[Pam], =10 mg/L [Pam], = 100 mg/L
120
100 P —

A 100 = e e
= 80 ‘: ~ ; - ': .................
Q 2 80 P
S o 60 e
§ 4 ¥ I
g g I
0 9 A

20 2 ﬁ-‘,"'
0 0

0 100 200 300 400 0 100 200 300 200
2
ICI (W/m ) lﬂ [W/mZ)
——0mg/L e 50 mg/L - --100 mg/L — —200 mg/L

Figura 58. Perfiles de porcentaje de conversion en funcion de la Intensidad de radiacion
transmitida a diferentes cargas de catalizador, para dos concentraciones iniciales de
reactivo.

En la Figura 59, se muestra la supeefide respuesta 3D para analitzar interacciones de

la intensidad de radiacion transitid y la carga de catalizadauando se mantiene fijo el

espesor del 8nul o del e sEp astaifigura deeanalizaranalasi - n

concentraciones iciales de paracetamal) [Panjo = 10 mg/L y b) Panio =100 mg/L. De
acuerdo con estiglira, se puede concluir que para cada Intensidad de radiacion emitida, se

puede alcanzama carga Optima de catalizador.
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a) [Pam]o=10 mg/L b) [Pam]o=100 mg/L

33.13

96 Conversion

o/ Conversion

[eay (mgy, ) 160

0
180 200

Figura 59. Superficie de respuesta 3D para mostrar las interacciones de la intensidad de
radiacibnemitiday la carga de catalizador, para dos concentraciones iniciales de reactivo
d4=0.01 m

3.5.3. Andlisisestadistico multifactorial de la degradacion fotocatalitica del

paracetamol

Los datos del porcentaje de degradacion fotocatalitica de paracetamol, obtenidos por
modelado y simulacion computacional, se emplearon para realizar un analisis estadistico y
deerminar cuales parametros que tienen impacto significativo sobre la conveérsita.

Tabla 9 se enlistanlos cuatro factoresque se consideraroeomo los parametros
determinantes del proceso de fotocatalis dos niveles por cada factor:

Tabla9. Factores determinantes en la degradacion fotocatalitica de Paracetamol

Factor Nivel bajo Nivel alto
[Cat] (mg/L) 0 100
[Pamp (mg/L) 10 100
lo (W/m?) 50 200
d(m) 0.005 0.02

La variable de respuesta es el porcentaje de conveisioma tabla 10 se muestra los

resultados obtenidos por simulacidon del porcentaje de conversion en el reactor

software estadistico comedlMITAB ®, se

determinaronlos efectos de cada factor sobre el porcentaje de conversion en el reactor
fotocatalitico.

fotocatalitico. Con la ayuda del
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Tabla10. Resultados obtenidos por simulacion para el disefio de la matriz para el analisis

factorial
Corrida  [Cat] (mg/L) [Pam}(mg/L) lo(W/m?) UG(m) %Conversion

1 0 10 50 0.005  77.13456
2 0 10 50 0.020  40.74979
3 0 10 200 0.005  99.65595
4 0 10 200 0.020 87.98534
5 0 100 50 0.005 16.25182
6 0 100 50 0.020  18.98189
7 0 100 200 0.005  50.76046
8 0 100 200 0.020 56.91734
9 100 10 50 0.005  87.38343
10 100 10 50 0.020 64.47324
11 100 10 200 0.005 99.9796

12 100 10 200 0.020  98.35394
13 100 100 50 0.005  21.09138
14 100 100 50 0.020  22.91929
15 100 100 200 0.005 61.32351
16 100 100 200 0.020 64.6949

Principales efectos sobre la Conversidn
Medias

[Cat] [Pam] Intensidad Espesor

80

0
o / \
50

0 100 10 100 50 200

Conversion media

40

0.005 0.020

Figura 60. Principales efectos sobre la conversion de los parametros estudiados

En la Figura 60 se presentan los efectos que tiene cada parametro sobre la media de la
conversion. Se observa que la carga de eatddr y la Intensidade radiaciéon emitida

tienen efectos positivos sobre la conversiés;decir, se recomienda trabajar en niveles
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altos de estos parametros. Por el contrario, la concentracion inicial de reactivo y el espesor
del espacio de reaccién tienen impactos negatwvosl| porcentaje de conversion, por lo

cual lo recomendable es trabajar en niveles bajos de estos factores. Se observa también que
la concentracion inicial de paracetamol y la intensidad de radiacion emitida son los
parametros que provocan los mayorestetesobre la conversion. Esto confirma que la
cinética de degradaciofotocataliticade paracetamol debe contemplar la absorcion de
fotones por parte de la molécula a degradar y no es adecuado considerarla como
transparente a la radiaciéBn la Figura 61se presenta el andlisis d#eraccionentre
parametrosEn este grafico, las lineas que conectan la respuesta para cada nivel de factor A
en nivel alto del factor de B sera aproximadamente paralela a una linea que [onecta
respuesta para cada nivel @@ttor A en el nivel bajo del factor B. Cuando las lineas no

son paralelas sugiere la presencia de interaccion entre parametros. De acuerdo con este

analisis, las mayores interacciones se dan entreRaa] {/ [Caf]; b) [Caff y loy; Uc)

Interacciones entre parametros Conversion
0 0o 50 5
N A

"y ~ — m

[Cat] \. / !—\.
B [Pam]
.\. . 0

Pam) ~ ¢
— — &
= — a

50 Intensidad

— 50

Intensidad i 200

Espesor

Figura 61. Interaccidnentreparametrosobre el porcentaje d®nversion
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Capitulo 4. Conclusionesy recomendaciones

4.1.Conclusiones
En la presente investigacion, se reakxfperimentalment&a degradacion fotocatalitiake

paracetamol. Se establecél modeladomatematicodel procesopara determinar la
ecuacion cinética intrinseca de la degradacion fotocatalitica, la cual toma en cuenta el
efecto de la fotdlisis directa edinectay la debida a la fotocatalisis.@diantela simulacion
computacionase analizél impacto que tienen los diferentes parametros en la conversion.
Ademas, se estableci6é umeetodologia para determinarediante simulacion y mediciones
radiométricasexperimentaletos coeficientes épticos y el coeficiente de la funciéon de fase
HG, bajo lascondiciones de trabajo del reactor fotocatalitico empleado.

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion se pueden
establecer las sigentes conclusiones:

1. Al realizar experimentalmentea Idegradacion de paracetamol por luz UV en
ausencia de catalizador, se comprobdé que el paracetamol es susceptible de
degradarse por accion de la fotolisis.

2. La metodologia propuesta en esta investigagiama la evaluacion de las
propiedades 6pticas del catalizador y la molécula de paracetamol permitié estimar
los coeficientes de extincion, absorcidn, dispersion, de albedo y el coeficiente
asimétrico de la funcién de fase de & un grado de error menalr5%.

3. Se determind que los mayores valores del coeficiente de extincion especifico
evaluados corresponden al cataliza@li®, - DP25 y lamolécula de paracetamol.

Por lo que la capacidad de absorber fotones es alta, implicando que la molécula es
susceptible a la degradacion por fotolisis y de modificar el campo de radiacion
dentro del reactor fotocatalitico.

4. La determinacion de los coeficientes de absorcion, digpeydactor asimétrico de
la funcion de fase de HG calculados fueron comparados por el método de
Montecarlo, empleando el método de NelderMead para optimizacién de
parametros, encontrando que se ajustan adecuadamente con los modelos

matematicos propuess.
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5. La cinética de degradacion por fotolisis y por fotocatalisis corresponden a una
cinética de pseudprimer orden.

6. Ademas, se observéque la constante aparentkso, cambia respecto a la
concentracion inicial de reactivo. Esta aseveracion coincide l&oliteratura
especializada en reaones fotocataliticaglonde este fendmeno seilatye a que el
namero de sitios activos de la superfidie catalizadoes fijo y al aumentar la
concentracidon de reactivo se genera una competencia por la absoradnsiios
activos, lo cual genera la disminucion de la velocidad de reaccion. Sin embargo, las
pruebas de fotolisikambién muestran este cambio en la velocidad de Gegdoi
cual se puede atribuir a los siguientes fendbmeap<£l espesor Optico aparent
aumenta con la concentracion inicial de reactdieminuyendo el area irradiada
efectiva reduciendo la velocidad de reaccién; y la)fotdlisis indirecta ocurre
cuando la radiacion es absorbida por otras especies del medio de reaccion, tales
como oxigeao disuelto y carbonatos; por lo tanto, el aumento de la concentracién
inicial de reactivo promueve la competencia para la absorcién de radiacion entre
estas especies y la molécula de paracetamol, disminuyendo la velocidad de
reaccion.

7. La degradacién fotatalitica de paracetamol se realizZxperimentalmete
empleando cinco catalizadores diferentes:x®25 comercial, TI@W, TiO>-Mo,
oxidos mixtos MgZn-Al y Zn-Al. El catalizador TiQ DP25 presenta mayor
degradacion que el resto de los catalizadores empleados en esta investigacion
cual se puede atribuir a su alto coeficiente de extin€érdemostré que los 6xidos
mixtos MgZn-Al y Zn-Al y los catalizadores Ti@W y TiO.-Mo no presentaron
actividad catalitica bajo las condiciones empleadas.

8. La falta de actividad fotocatalitica de los catalizadores de 6xidos mixte&nMyg
y Zn-Al puede debersa lo siguiente: a)as particulas de catalizador hacen mas
turbio el medio de reacciomisminuyendo la radiacion transmitida y a su vez,
disminuyendo la degradacion por fotdlisis indirettplos catalizadores promueven
un pH béasico no favorecéa degradacion de paracetama); La molécula de
paracetamol es mivamente grande, lo cual pdéal provocar un impedimento

estérico para que se pueda adsorber en la superficie y reaccionar. Los catalizadores
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de oOxidos mixtos o tipo hidrotalcita no son efectivos para este caso sino para
moléculas con geometrias méas simples comeckrdfenol y el €nol.

9. La falta de actividad fotocatalitica de los catalizadores de d@pados se puede
atribuir a las siguientes razones: a) el catalizadoriMOpresenta un tamafo de
poro de 4.6 nm, el cual es menor al tamafio de poro delDRQ5 (6.1 nm), lo que
podia provocar un impedimento estérico para que la molécula de paracetamol se
pueda adsorber en la superficie y reaccionalpdratalizadores dopados presentan
mayor densidad que el TiODP25, por lo cual es mas dificl mantener la
concentracion del catahdor homogénea en el volumen de reaccion.

10.Se denostré que la adicion de oxigeno no incrementa significativamente la
degradacion de paracetanpalr fotolisis o fotocatalisisAdemas, se determiné que
la adsorcion del paracetamol sobre la superficie ddizador se puede considerar
despreciable.

11.Para la simulacién y modelado del reactor fotocatalitico se tom6 en cuenta: a) los
fendmenos de emision de fotones por parte de la lampara; c) los eventos de
dispersién y absorcion de la radiacién debida péaticulas de catalizador; d) las
interacciones entre la radiacidon y la molécula a degradar.

12.El modelo cinético obtenido permite evaluar el efecto sobre la conversi@) de
carga de catalizadoh) concentracion inicial de reactive) la intensidad de la
radiacion emitida yl) grosor del anillo del espacio de reaccion.

13.Los resultados de la simulacién por computadora concuerdan bien con los datos
experimentales, tanto para la degradacion fotolitica como para la fotocatalitica
utilizando el catalizador deiO2 DP25.

De acuerdo con los resultados computacionales obtenidos, se obtuvieron las siguientes
conclusiones:
14.El catalizador de Ti® DP25 siempre aporta una degradacion de paracetamol
adicional a la contribucién de latblisis, especialmente @ncentacionesaltas de
paracetamol.
15.La velocidad de reaccion aumenta con la carga de catalizador; sin embargo, después

de una cierta concentracion de catalizador, en condiciones operativas especificas,
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aumentar la carga de catalizador no contribuye signifexante a aumentar la
velocidad de reaccion. Por lo tanto, para cada combinacion de condiciones de
reaccion, hay una carga de catalizador éptima.

16.El aumento de la concentracion inicial de reactivo generalmente disminuye la
velocidad de reaccion, que puediibaiirse a las siguientes situaciones: a) El
espesor Optico aparente aumenta con la concentracion inicial de reactivo, por lo que
el &rea irradiada efectiva disminuye, reduciendo la velocidad de reaccion; y b)
fotdlisis indirecta que ocurre cuando la eddn es absorbida por otras especies del
medio de reaccion, tales como oxigeno disuelto y carbonatos; por lo tanto, el
aumento de la concentracion inicial de reactivo promueve la competencia para la
absorcion de radiacion entre estas especies y la malébel paracetamol,
disminuyendo la velocidad de reaccion.

17.Disminuir el grosor del espacio de reaccién contribuye a aumentar la velocidad de
degradacion fotocatalitica; sin embargo, también se generan problemas de mezcla,
que disminuyen la velocidad deaccion.

18.Se observa que la carga de catador y la Intensidad de radiacién emitida tienen
efectos positivos sobre la conversi@s, decir, se recomienda trabajar en niveles
altos de estos parametros. Por el contrario, la concentracion inicial deaeaetiv
espesor del espacio de reaccion tienen impactos negativos en el porcentaje de
conversién, por lo cual lo recomendable es trabajar en niveles bajos de estos
factores.

19.La concentracion inicial de paracetamol y la intensidad de radiacion emitidzsson |
parametros que provocan los mayores efectos sobre la conversion. Esto confirma
qgue la cinética de degradacién fotocatalitica de paracetamol debe contemplar la
absorcion de fotones por parte de la molécula a degradar y no es adecuado
considerarla comodnsparente a la radiacion.

20.Las mayores interaccionestre parametros se presentan eajrfan] y [Catf]; b)
[Caf y ldy; Uc)

En sintesis, los aportes de esta Tesis fueron los siguientes:
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1 Se establecié una metodologia adecuada para la estin@igputacional de los
coeficientes opticos de absorcion y dispersion de la radiacion; asi como el factor
asimeétrico de la funcion de fase de HG

1 Se estableci6 y valido un modelo cinético para la degradacion fotolitica y
fotocatalitica de paracetamol, el tuw considera a la molécula de paracetamol
como transparente a la radiacion.

1 Se estudiaron mediante simulacion el impacto que tiene sobre la conversion los
siguientes factores: a) Dimensiones del reactor, b) Intensidad de radiacién emitida
por la lamparac) concentracion inicial de paracetamol y d) concentracion de

catalizador.

4.2. Recomendaciones y trabajo futuro
El modelo cinético obtenido es una herramienta importante para el analisis de los reactores

fotocataliticos de geometria cilindrica; sin engioe este modelo puede ser perfeccionado y
por este motivo se establecen las siguientes recomendaciones:

° Obtener datos experimentales de velocidad de reaccién fotocatalitica a diferentes
velocidades de agitaciondimensiones del reactor. Esto con el fexabtener una
expresion cinética mas robustgue permitacomprender mejor la relacion con la
transferencia de masa y la velocidad global de la reaccion para proponer mejoras en
el disefio de los reactores fotocataliticos.

° Analizar los productos de degraitan obtenidos en la reaccién fotocatalitica bajo
diferentes condiciones de operacion.

° Estudiar experimentalmente el efecto de los diferentes parametros estudiados sobre

la toxicidad del agua a tratar.
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This work focuses on modeling and simulating the absorption and scattering of radiation in a photocatalytic annular reactor. To
achieve so, a model based on four fluxes (FEM) of radiation in cylindrical coordinates to describe the radiant field is assessed.
This model allows calculating the local volumetric rate energy absorption (LVREA) profiles when the reaction space of the
reactors is not a thin film. The obtained results were compared to radiation experimental data from other authors and with the
results obtained by discrete ordinate method (DOM) carried out with the Heat Transfer Module of Comsol Multiphysics® 4.4.
The FFM showed a good agreement with the results of Monte Carlo method (MC) and the six-flux model (SFM). Through this
model, the LVREA is obtained, which is an important parameter to establish the reaction rate equation. In this study, the
photocatalytic oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde was carried out, and the kinetic equation for this process was

obtained. To perform the simulation, the commerdal software COMSOL Multiphysics v. 4.4 was employed.

1. Introduction

In the last decades, photocatalytic processes have been the
subject of different studies such as wastewater treatment
[1-6], air purification in polluted environments with volatile
organic compounds [7-9], and synthesis of fine organic
compounds such as benzaldehyde [10, 11]. According to lit-
erature [1, 3-6, 11-16], the following different variables are
crucial in a photocatalytical process efficiency: (a) catalyst
type and concentration, (b) reagent type and concentration,
(c) geometry and type of reactor, and (d) characteristics of
the radiation inside the photoreactor. Because of the number
of variables and the interaction among them, the modeling of
this type of processes is expected to be rather useful not only
for reactor design but also to achieve a better insight and
understanding of the process.

The mathematical modeling and simulation of a photo-
catalytic reactor imply a great challenge due to the numerous

involved variables; however, the computational analysis of
these variables aids to accomplish such a task. Furthermore,
the computational analysis allows evaluating hydrodynamic
effects and kinetics without employing physical prototypes.
The full modeling of photocatalytic reactors requires to
include several submodels to simulate the physical phenom-
ena occurring inside the reactor. Some of these necessary
submodels are (a) radiation emission and incidence, (b)
radiation absorption and scattering, (c) photoconversion
kinetics, and (d) hydrodynamics [5, 13-15, 17, 18]. These
are the result of mass, energy, and momentum balances, as
well as radiation distribution and optical characterization of
reaction space [6, 16, 19, 20]. These submodels are strongly
interlinked. For example, the kinetics is a function of
radiation absorption, which is in turn a function of catalyst
characteristics and hydrodynamics. The conversion and per-
formance of a photocatalytic reaction are a function of the
local volumetric rate energy absorption (LVREA), which is
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defined as the energy due to photons absorbed per time
and volume inside the photoreactor [21]. To evaluate the
LVREA is necessary to solve the radiation transfer equa-
tion (RTE) [22-25].

dr, (x, (1) a :
A_dx L=—f I (x, )+ ?*LI;(LQ)P(Q—*Q )ﬂ'ﬂ’

(1)

where I; (x, (1) is the spectral radiation intensity, A represents
the wavelength, £, is the extinction coefficient, which is the
sum of the absorption coefficient, x;, and &, is the scattering
coefticient. The ratio w =, /3, is the scattering albedo coef-
ficient which is inherent to each photocatalyst since it repre-
sents its photon absorption capacity. (1is the solid angle, and
p(©2 — Q) is the phase function representing the redistribu-
tion of radiation after the scattering event. According to
the first term in the right side of (1), the intensity is
diminished by the effect of mainly two phenomena, scat-
tering and absorption. This decrease is characterized by
the extinction coefficient. There is also an increase in the
intensity due to the scattering from other directions, and
it is represented by the second term in the right-hand side
of (1) [24, 26, 27].

The analytical solution of the RTE is a rather complex
task, unless it is limited to simple reactor geometries with
specific assumptions. Even when using specialized software,
the radiation field simulation is a task that requires a high
computational effort. Comsol Multiphysics v. 4.4 contains
the physics of radiation in participating media (rpm), in the
Heat Transfer Module, which is designed to solve 3D radia-
tion transfer problems, taking into account the phenomena
of emission, dispersion, and absorption of radiation. The
Comsol Multiphysics v. 4.4 Heat Transfer Module employs
the discrete ordinate method (DOM). This method consists
the transformation of the integral-differential RTE into a sys-
tem of algebraic equations to describe the transport of pho-
tons in such way that can be solved following the direction
of propagation, starting from the values provided by the
boundary conditions. However, RTE is solved by discretizing
the solid angle at every discrete position in the 3D domain,
which is computationally very demanding and may result
in unrealistic results when the discretization of the solid angle
is not refined enough.

A viable alternative is to employ numerical computa-
tional methods as the statistical method Monte Carlo (MC),
which is known as highly accurate but requires a great com-
putational effort [21, 28, 29]. Also, it is possible to employ
analytical simplified methods like the two-flux model
(TFM) and the six-flux model (SFM). These models consist
of several algebraic equations developed for flat slab geome-
tries [15-17, 30], which were obtained by solving a system
of differential equations with specific boundary conditions,
for example, the outer wall of the reactor is opaque. SFM is
very accurate for cylindrical geometries [14] in which the
space where the reaction occurs, §, is much smaller than
the radius of the reactor, R,

International Journal of Photoenergy

§ = Ry,
Re @)
Ry +86

However, in this investigation, a reactor in which the
lamp is immersed in the reaction medium was used, so (2)
is not satisfied. The geometry used in this work is shown in
Figure 1. This paper aims to evaluate the effectiveness of a
modified model based on four flux of radiation (FFM), whose
equations are based on a cylindrical geometry, to mathemat-
ically represent the radiation field in a stirred annular photo-
reactor. This model is coupled to a reaction rate model
representing the benzyl alcohol oxidation. The FFM evalu-
ates the incident radiation in each point of the reaction space.
This model considers that the incident radiation is the sum of
radiation fluxes traveling from the light source towards this
point and the fluxes due from both axial and radial scattering.
As this model is developed from cylindrical geometries, its
solution is expected to better represent the radiant field inside
an annular photocatalytic reactor than the models developed
from slab plane geometries where the reaction space is only a
thin film.

The main objective of this work was to validate the pro-
posed four-flux model, which is specifically designed for
annular photocatalytic reactors with a relationship, that is,
the reactor is not thin-walled. FFM is tested against the
results with experimental data of the photocatalytic and
selective oxidation of benzyl alcohol towards benzaldehyde.
Moreover, the radiation profiles were compared to those cal-
culated by MC, DOM, and SFM. The FFM and DOM were
carried out with commercial software Comsol Multiphysics
4.4, which is a powerful differential equation solver.

2. Methodology

The main objective of this work was to test a proposed FFM
to efficiently represent the radiant field inside an annular
reactor when the reaction space is not a thin film. In order
to validate the proposed model, the profiles obtained with
FFM were compared to those previously reported in the liter-
ature. Also, the FFM was applied to describe the radiant field
in a batch annular photoreactor employed to experimentally
obtain benzyl alcohol oxidation data. Then, the kinetics of
this reaction was established as function of LVREA.

2.1. Source Data

2.1.1. System 1. The profiles obtained in a thin-film slurry
reactor of inner wall (TFSIW) reported by Li Puma et al.
[5, 14, 17] and obtained by the six flow model were repli-
cated for comparison purposes. In this case, the relation
Ry/(Ry +8)=0.76. The characteristics of the system are
summarized in Table 1.

2.1.2. System 2. This photoreactor was previously reported
[28, 29] and was named Photo-CREC Water II and
employs TiO, (anatase) as a catalyst In such a reaction
system, the lamp is annulus centered. The relationship
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Figure 1: Schematic representation of the geometry of the assessed annular photocatalytic reactor.

TasLe 1: Characteristics of systems.

Catalyst Lamp characteristics Reactor characteristics
. - Power: 4 W Length: 0.225 m
System 1 ?;"1 D_Plz{;? C.., (1/m) Wavelength: 300 nm Ext. radius: 0.019m
Li Puma [14] % 01:0-3;8 ’(“.“ lll;ﬂ Radius: 0.00775 m Int. radius: 0.013 m
(ii) iy = 0. et (1/m) Length: 0.213 m Ryl(Ry +8)=0.76
5O s Power: 8W Length: 0.445m
System 2 Iy anatase Wavelength: 250 nm Ext. radius: 0.0444 m

Moreira et al. [28, 29]

(i) oy = 3.1149 C_,, (1/m)
(i) iy = 0.3957 C_, (1/m)

Radius: 0.0133m
Length: 0.413 m

Int. radius: 0.01755m
Ryl (Ry +8)=0.62315

System 3

LiVMoO,
(i) o, = 0.24128 C_, (1/m)
{ii) 1, = 0.03092 C_, (1/m)

Power: 8 W
Wavelength: 254 nm
Radius: 0.005 m
Length: 0.23 m

Length: 0.25m
Ext. radius: 0.025m
Int. radius: none
Ry/(Ry +8) =0.5555

Ry/(Ry +6)=0.62315. The characteristics of the system
are also summarized in Table 1.

2.1.3. System 3. Once the radiation model was validated with
data reported in systems 1 and 2, this model was applied to
simulate the radiation field in system 3 during benzyl alcohal
selective oxidation towards benzaldehyde. Experimental data
of benzyl alcohol oxidation were obtained in an annular
cylindrical photocatalytic reactor. It is worth pointing out
that in this reaction system, the lamp was placed at the
center of the reactor without any additional physical pro-
tection (e.g., quartz sleeve). For this reason, the relation-
ship Ry/(Ry +8) =0.5555.

The employed catalyst was LiVMoO;, and a detailed
characterization has been previously reported [31]. The
characteristics of the system are shown in Table 1. The
FFM was used to describe the radiant field in this reactor
and to obtain the kinetics of benzyl alcohol oxidation as a
function of LVREA.

2.2, Mathematical Modeling of Radiation Emission. The
emission of radiation from the cylindrical lamp is modeled
using the linear source spherical emission (LSSE). This model
considers that the lamp is a linear source, and each point on
the line emits radiation isotropically and in every direction. It
is assumed that the radiation emitted by each point of the
lamp is constant along the axial length of the lamp [5].
According to the literature, the intensity of the incident
radiation entering the inner wall of the annulus can be
calculated as

5 2z =Ly + L 2z—Ly-L
Iy = L |atan ZETORT Moy —a tan ZT T ey »
=T dmRiy 2Ry 2Ry
(3)
where
Sl = 2]'T‘Rhml:ljw' (4]
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The experimental emitted radiation was measured by a
UVX radiometer equipped with a sensor of 254 nm placed
at the lamp wall and 0.01 m from the lamp.

2.3. Mathematical Modeling of Absorption and Scattering
Radiation. To establish the mathematical FFM, the following
assumptions were made: (a) reactor with slurry catalyst, (b)
heterogeneous model, (c) isothermal process, (d) perfect
mixing and therefore the catalyst concentration is homoge-
neous at all reaction space, (e) photons are absorbed only
by catalyst particles, (f) the flux of photons occurs only in
four directions, two radial, and two axial directions, (g) the
emission of photons by the lamp is isocratic, (h) oxygen bub-
bles do not affect the radiation fluxes, and (i) the scattering of
photons by the catalyst is isotropic.

FFM was employed to evaluate the incident radiation on
a given point inside the reaction space. In this model, the
total radiation flux is taken as the sum of the flux of photons
traveling from the light source towards that point and flux of
photons from scattering in both two axial directions and two
both radial directions. In concordance, a photon balance was
performed in a differential volume element shell shaped in
cylindrical coordinates (Figure 2).

The flux of incident radiation (g;), the flux entering the
differential element due to backscattering { g, ), and the tluxes
entering from bottom and upper walls (g, and g_) are the
four fluxes that this model accounts for. The parameters p;,
P P and p represent the probabilities of occurring back-
scattering in the corresponding directions. These parameters
were calculated by MC method employing an isotropic
phase function, and their values are p; =0.405,p, =0.303,
p,=0.146, and p_=0.146 for LiVMoO, and p, =0.357,p,
=0.35Lp,=0.146, and p, =0.146 for TiO,. The number
and external area of the catalytic particles are n, and a,,
respectively, so in order to establish that the FFM is necessary
to perform a balance of incident radiation (g;), in the four
considered directions. For example, the following radiation
balance in the radial direction can be written as

{Input photons} — {output photons} = {absorbed photons}.
(5)
So the balance is
g¢(2nrAz)| = g¢(2mrAz)| ,, + gyw(2nrArAz)(nya,py)
+ g,w(2nrArAz) (nyayp,) + g.w(2nrArdz)

- (mpappc) - g (mpap(wp, + wp, + wp,))
- (Zﬂra‘_‘.r&z)

=g¢(l=-w) (npap) (2mrArAz).

(6)
By reordering and applying lim,,_,
dir r
% = (.BT) (@(gyPy + 9uPy + 9P:) ~ 3¢ (1~ py)),
~cat
(7)
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Figure 2: Directions of the fluxes of photons in the four-fhx model.

where

wpy, +wp, +wp, +wpp+ (1 -w) =1, (8)

()~ (=) o

The term (1/{1/nya,)) is the extinction characteristic
length. It has been suggested [5] that the extinction charac-
teristic length can be replaced by the inverse of the extinction
volumetric coefficient (1/8C_,). Physically, this represents
the mean free path of the photons in the slurry. Doing a
similar balance in the backscattering directions, the following
equations are obtained:

o
% = (ﬁ) (@(gPy + 9P = 9:P.) ~ Gy (L~ @py)):
(10)

d(rg,)

dz =(ﬁ( )(wgfpc‘{"gbpa'*gcpb\l ga{l wpf))’

(11)
d(rg.) _ r
dz ~\B-C,,

Equations (7), (10}, (11), and (12) are simultaneously
solved by applying the following boundary conditions.
(1) BC 1: at wall lamp or inner walk:

){wfgfpa + G0+ w0 — g (1-@py)).

(12)

9¢ (r Rhmp] =1 zA-JarnPPF
1= Rinp ) = (g5 + 9, + 9P,
gb( ] p) f } (13&)
9, (i‘ Rlamp) ( + 9y + gc)Pa
g {i‘ Rlarnp) (gf +ag,+ gb}Pc‘

(2) BC 2: at external reactor wall (opaque wall):
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g¢(r=Ry) = (I..p)exp(=f5)
gylr=Rg)=0

(13b)
Falr="Rg)=(g¢ + gy + 9P,
g (I’ :Rlamp) = (gf +g,+ gb)Pc'
(3) BC 3: at upper and bottom wall:
ga{z:LR]:gc{zzﬂ):O' [ISC)

These boundary conditions are shown in Figure 3.
Furthermore, considering an infinitely long reactor, the
following condition can be established, along the axial axis:

dg, _ dg,
A= =L= 14
dz dz (14)

The LVREA using the four-flux model can be calculated

by the following expression:
LVREA = M(R‘Lfa) (15)
Vv 4r*

2.4. Simulation of Radiant Field The software COMSOL
Multiphysics version 4.4 and subroutines performed in
Matlab® were employed to solve the FFM and kinetic models,
respectively. To carry out the simulation, the geometric
domain of both, reaction space and lamp, was established.
The model is two-dimensional and symmetric with respect to
the axial axis. A nonuniform mesh was used, with a size of ele-
ment calibrated to plasma, giving major emphasis on the inner
wall of the annulus, using a fine mesh at this boundary and
coarser in the outer wall of the reactor to accurately assess each
border (Figure 4(a)). As a result, color maps are obtained,
which represent the distribution of LVREA within the photo-
catalytic reactor. The red zone represents the highest values,
and the colors are decreasing towards blue which represents
low values of LVREA. The modeling instructions for FFM
can be found in the complementary content (Appendix A).

The results obtained by FFM were compared with
the following.

(A) Discrete ordinate method (DOM) carried out with
the physics of radiation in participating media of
the Heat Transfer Module of Comsol Multiphysics
4.4.Todo so, the geometric domain of reaction space
was established as 3D model. Several preliminary
simulations were run using this method. In these tri-
als, the mesh in all domains was refined incremen-
tally until the physical ram limit of the workstation
(8 Gb) was reached. Geometry and mesh employed
are shown in Figure 4(b). The modeling instructions
for DOM can be found in the complementary con-
tent (Appendix B).

(B

Six-flux model (SFM) was implemented in program-
ming language Matlab according to the methodology
reported by Li Puma [14, 17].

(C) Monte Carlo Method (MC) was also implemented in
programming language Matlab based on Moreira

et al. [28, 29]. In this case, the number of used pho-
tons was 1% 107, In addition, subroutines were pro-
grammed to generate random numbers.

The codes to solve the applied models, SFM and MC, are
rather lengthy. However, they can be provided upon request.

2.5, Kinetic Model. To determine the radiation effect on
reaction rate, a kinetic expression as function of LVREA
can be obtained.

—— =k f(Cas)g(LVREA), (16)

where f(C, ) is a function of reagent concentration (benzyl
alcohol) and the dependence of reaction rate with LVREA
is given by g(LVREA). To describe f(C,y) is possible to
employ a power law model. This is accepted when the reagent
absorption on the catalytic surface is negligible and therefore
the LHHW model becomes a pseudo first-order equation.
Although this kind of equation does not include the effect
of reactive intermediaries, it still provides reasonable results
[6, 11]. Several authors have studied the kinetics of photocat-
alytic oxidation of aromatic alcohols to corresponding alde-
hydes, and they claim a first-order kinetics regarding
alcohol concentration [10, 11].
dC

_d—:B:Kr\pcr\B’ (17)

where K, is the apparentkinetic coefficient that includes the

effect of catalyst concentration, temperature, oxidant concen-
tration, and so forth. Furthermore, since there is reaction due
to photolysis only (without catalyst), this can be considered
within the reaction rate expression.

(—a‘(?m) _(—d(?m) +(-ch3)
dt ) roum At wihou catalyst At /i caalyst

(18)

=dC
(TAB) =k Cap + kaCup = (kyy + k)Cop = Ko Cas
Tota

(19)

where k,, is the intrinsic constant of reaction rate without
catalyst and k;, is the reaction rate constant with catalyst,
which is a function of LVREA. Therefore, KAP can be

expressed as
Kap =y + kip = ks (LVREA)™, (20)

by linear regression, both the order of LVREA and k., were
calculated. Employing the FFM method, the values of aver-
aged LVREA corresponding to each catalyst concentration
were calculated. The contribution due to photolysis is negli-
gible; for this reason, the LVREA due to the reactive species
was not added in the photolysis term. It is worth noticing that
in other cases, when the reactant molecule has a strong
absorption of photons, this contribution must also be taken
into account. This also applies for intermediaries. In the pres-
ent case, however, the reaction kinetics was established with
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gylr=Rp) =0
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e (r=Ryamp) = (gr+ 92+ av) pc
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Figure 3: Boundary conditions used in the four-flux model.

very low conversion data and therefore the presence of
intermediaries was considered rather low as to contribute
to LVREA.

3. Results

3.1. Emission Model Figure 5 shows the emitted radiation
profiles calculated by both, MC and LSSE methods. In addi-
tion, the radiation values experimentally measured by a
UVx radiometer equipped with a detector 254 nm were plot-
ted. Figure 5(a) shows the values of the emitted radiation,
I,z on the wall of the lamp, and Figure 5(b) shows the

values of Ig, o g1mz) at 0.01m from the wall of the lamp.

It can be seen that both methods are in good agreement with
experimentally obtained data, which justifies the use of both
Monte Carlo method and LSSE model in this research.

3.2, Absorption of Radiation Model. The results of the pro-
posed model ((7), (8), (9), (10), (11), (12), (13a), (13b),
(13c), (14), and (15)) were compared with those obtained
by MC, SFM, and DOM. It was assumed that MC is the
method that best represents the radiant field in the photocat-
alytic reactor. Even though the DOM is robust, it requires a
very refined mesh to give congruent results.

3.21. System I. TFSIW. The first analyzed photocatalytic
reactor was a TFSIW reported by Li Puma et al. [5, 14, 17].
This reactor has a radius ratio Ry/(Ry + &) =0.76. Figure 6
shows the radial profiles of LVREA at z = Ly /2 for this sys-
tem, calculated by the four methods and parity diagram. It
can be seen that SFM and DOM represent LVREA profiles
better than the FFM with regard MC, especially when the cat-
alyst concentration is low. However, FFM results can be con-
sidered to be adequate also if a rapid estimation of LVREA is
required. Both the FFM and the SFM have small deviations in
the inner wall when the catalyst loading is large. With the
mesh used for the DOM, the computing time was approx-
imately 40 minutes. Using a finer mesh could increase the
computing time by several hours. The solving time for

FFM was about 2 minutes regardless the elements number
in the mesh.

3.2.2. System 2 (Photo-CREC II). The results obtained by FFM
method are in agreement with the data previously reported
by Moreira et al., which were obtained from MC for Photo-
CREC water II [28, 29]. Figure 7 shows the radial profiles
for the LVREA at different photocatalyst concentrations for
TiO, anatase and parity diagram obtained by 5FM, DOM,
and FFM wersus MC. In this case, it is observed that the
results obtained by FFM and DOM are quite congruent
although they tend to deviate slightly from those obtained
by MC. This reactor has a ratio of radius Ry/(Ry +d)=
0.6231. The mesh used in DOM for this relationship can be
considered as semicoarse and give good results in about 1
hour of computing time.

3.2.3. Systern 3. This system was theoretically and experimen-
tally studied. Figure 8 shows the comparison of the LVREA
profiles obtained from the three methods for the catalyst
LiVMoOy. It is worth noticing that the catalyst with the high-
est extinction coefficient values (f=c+x) (TiO, DP 25)
produces higher values of LVREA at the same catalyst
concentration. The values of LVREA obtained by LiV-
MoO, catalyst are smaller than the values obtained by
TiO, catalyst; however, the special interest on LiVMoO,
catalyst resides on that it presents catalytic activity even
in the visible spectrum [31].

In Figure 8, it can be observed that near the lamp wall
(dimensionless radius =0.4), LVREA is maximum and rap-
idly decreases as dimensionless radius increases. This effect
is considered by both, MC and FFM; however, the SFM does
not account for it. This can be attributed to SFM being explic-
itly developed for thin-walled annular reactors and presents
significant deviations when Ry/(Ry +8) <« 1. Also, DOM
presents a great deviation with respect to MC. This is because
the meshing is not fine enough. However, using a more
refined mesh causes the available RAM to be exceeded.

Table 2 shows acomparison of correlation coefficients for
SFM, FFM, and DOM considering that MC is the most
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Figure 4: Graphical representation of photocatalytic reactor and geometry employed to solve (a) four-flux model and (b) discrete ordinate

method, in COMSOL Multiphysics.
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Figure 5: Emission model results. Calculated and experimental incident radiation profiles.

accurate one. The percentage of the area under the curve of
the radiation profiles obtained by the different methods in
relation to the area under the Monte Carlo method curve is
also shown. It can be seen that the FFM better predicts the
profiles of LVREA when Ry/(Ry +48) <1 and the catalyst
loading is relatively low, for example in system 3.

Through Figures 6, 7, and 8, it can be seen that near the
inner wall of the reaction space, LVREA is maximum and
rapidly decreases as dimensionless radius increases. This
can be ascribed to an obstruction effect produced by catalyst
particles. One can also notice that in cases where the photo-
catalyst concentration is relatively high, the particles closer
to the inner radius absorb most of the radiation entering
the reactor. According to the results, it may be seen that
low values of LVREA are obtained at low catalyst concentra-
tions; however, the effectively irradiated zone is greater. At
high catalyst concentrations, high values of LVREA are

achieved near the wall of the lamp; however, the effectively
irradiated zone is drastically diminished in the radial direc-
tion. It is important to note this effect since it is desirable to
obtain high values of LVREA, but at the same time maximize
the irradiated zone. In dark zones, absorption of photons
does not occur, which provokes the effective volume of the
reaction being smaller, that is, the reactor volume is being
subutilized. This effect is shown in Figure 9. A sufficiently
high photocatalyst concentration produces zones with dark
areas towards the external radius. Therefore, there is an opti-
mal catalyst concentration that provides an optimal irradi-
ated reactor space. Photocatalyst concentrations above this
maximum show an essentially negligible effect on LVREA.
This optimal concentration can be seen in Figure 10, and it
is in agreement with those reported [28,29] for TiO, catalyst
(system 1 and system 2). For system 3, the optimal concen-
tration is achieved at 1kg/m’.
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Figure 6: Radial profiles of local volumetric rate energy absorption (LVREA) obtained with four-flux model at different concentrations of
catalyst for system 1 and its comparison with the other models.

3.3. Kinetic Model. To obtain a kinetic expression for photo-  for different models, including the LHHW model, and it
catalytic oxidation of benzyl alcohol, the integral method  was found that the better adjustment is at pseudo first
was employed. An adjust by least squares was performed  order in respect of concentration of benzyl alcohol This
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Figure 7: Radial profiles of local volumetric rate energy absorption (LVREA) obtained with four-flux model at different catalyst

concentration for system 2 and its comparison with the other models.

result is in agreement with the results reported by [10, 11],
albeit with other catalysts. Figure 11 shows the comparison
of the results for the adjustment by least squares according
to experimental data of benzyl alcohol oxidation, at

different catalyst loading, employing a pseudo first-order
power model.

Taking into account the data of concentration—time
obtained at each catalyst loading, an adjustment by least
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Figure 8: Radial profiles of local volumetric rate energy absorption (LVREA) obtained by four-flux model at different concentration of
catalyst (LiVMoOj) for system 2 and its comparison with the other models.

squares was performed to obtain the dependence of rate
constants with the LVREA (Table 3).

Figure 12 shows the plot of In(K,, — k,, ) as a function of
In(LVREA). The slope of the line represents the order of the
reaction with respect tothe LVREA, and the intercept provides

theln(k,,). Hence k,, =0.0101 h™", intrinsic reaction constant
without catalyst; k, =0.01887h™" (W/m?) *"**; and m=
0.1467 is the power of LVREA. This fractional exponent of
LVREA was expected. It has even been reported that theexpo-
nent is equal to 0.5 in the presence of TiO, for system 1 [18]. It
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TasLe 2: Comparison of correlation coefficients of different radiation absorption models for studied systems.
3 DOM SFM FFM
System Catalyst Cear (mg/L) 2 %Ay R %Aye R %Aye
i 0.20 0.9530 101.69 0.9611 103.21 0.9458 80.78
Ru/(Rq +8)=0.76 TiO, 0.40 0.9602 120.54 0.9583 110.80 09167 84.22
0.60 0.9595 14391 0.9242 116.33 0.8906 94.20
By 0.04 0.9943 91.83 0.9945 80.09 0.9868 114.16
Re/(Ry +8) =0.62315 TiO, anatase 0.09 0.9833 88.33 0.9744 73.70 0.9642 110.29
0.14 0.9629 87.47 0.9421 73.52 0.9285 113.02
3 0.20 0.8089 237.11 0.8468 81.79 0.9605 100.88
Ry/(Ry +8) =0.5555 LiVMoO, 0.40 0.8004 257.06 0.8518 76.16 0.9553 95.18
0.60 0.7984 258.14 0.8571 70.79 0.9564 95.73
’ “
Sa—— 0
02kg/m®  04kgm’  08kgm?  1okg/m® W-3.2917x10-15
Ficure 9: Effect of catalyst concentration on the reactor radial section where photon absorption occurs (LVREA map) in system 3.
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should be noted thatthe value of m is relatively independent on
the type of substrate. Instead, it should be dependent on the
radiation intensity level over the catalyst. A fractional order

Figure 10: Simulated results of incident radiation as function catalyst loading.

dependence of photocatalytic reaction rate from the LVRPA
is obtained when the rate of electron-hole recombination in
the catalyst particles becomes predominant [18].
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Figure 11: Test for a pseudo first-order kinetics as a function of concentration.

Tasre 3 First-order kinetic constants and values of LVREA at -3.17
different catalyst loadings. 0] "

Cont (kg/e) K., b7 LVREA (W /m’)  20] \

0.00 00101 0.00 < ] | R2-0.9992

0.01 0.0587 630.00 <, ;] \ ¥=0.1456x - 6961
0.10 0.0750 5300.00 5 \

0.40 0.0856 13600.00 —267 3

0.70 00882 16700.00 —251

1.00 0.0900 18000.00 -24

Therefore, the kinetic equation that describes the photo-
catalytic oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde is

0 ; é é 1‘2 1‘5
In (LVREA)

Ficunre 12: Adjustment for dependence of K, | with the LVREA.

dCap o L fwyTes 1464 reported [10, 11]. On the other hand, the conversion
T | 00101hT +001887h T = (LVREA) Cas increases with the catalyst loading up to a point where a

(21)

Equation (20) shows that the reaction rate depends on
the LVREA values and the amount of irradiated catalyst.
Figure 13 shows the concordance of the proposed mathemat-
ical model with experimental data of benzyl alcohol oxida-
tion at different catalyst loadings.

In Figure 13, a linear decrease of benzyl alcohol concen-
tration is observed. This is in agreement with that previously

further increase on catalyst loading does not produce a signif-
icant improvement on conversion, due to LVREA reaches a
maximum at this point, establishing that the optimal catalyst
loading is 1.0kg/m® for LiVMoO,.

4, Conclusions

The proposed mathematical model (FFM) describes the
radiant field in a photocatalytic annular reactor. Its
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Figure 13 Comparison of experimental concentration profiles (dots) with those obtained by the proposed model.

numerical solution corresponds appropriately with experi-
mental and numerical data, and it requires a minor computa-
tional effort than the other models, such as DOM, which is
very robust and accurate but requires a high RAM capacity.
The FFM was specifically designed for cylindrical geometries
with the lamp located at the axial axis of the reactor sub-
merged in reaction medium. The FFM predicts the LVREA
profiles better than the other models when Ry/(Ry +8) = 1,
and the catalyst loading is low.

The obtained kinetic equation describes the reaction rate
in the photocatalytic reactor for selective oxidation of benzyl
alcohol as function of the LVREA. The FFM allows the eval-
uation of LVREA at different catalyst loadings, power lamp,
or reactor dimensions. Therefore, it allows the calculation
of reaction rates at different experimental setups.

‘Within the range of studied variables, the reaction rate of
the selective oxidation of benzyl alcohol adequately fits a
first-order kinetics, where the kinetic coefficient is a function
of LVREA, and this depends on catalyst loading, power lamp,
and annulus width.

Appendix

A. Simulation of Radiant Field
Employing the Four-Flux Model (FFM) in
Comsol Multiphysics v. 4.4

(1) Model 2D: from the File menu, choose New. In the
New window, click Model Wizard and select a 2D
axisymmetric model.

(2) Interface for ordinary differential equations, ODE: in
the Select Physics tree, select Mathematics > ODEs

(3

—

(4

o)

(6)

(@)

Interface > ODEs in general form (g). Click Add.
The Study is Stationary.

Parameters: go to Global definitions section and
insert Parameters. In the Settings window for
Parameters, locate the Parameters section and
add the necessary parameters, such as reactor
dimensions (reactor length, internal radius, and
external radius), dispersion probabilities (p. p.
P and p), characteristics of the lamp (power,
dimensions, and wavelength), catalyst charge,
and optical properties of catalyst (absorption,
kappa_s; dispersion, sigma_s; and extinction coef-
ficients, beta_s), from Table 1.

Global variable: go to Global definitions section and
insert Variables. In the Settings windows for Vari-
able, write the expression for radiation intensity
(Irz), according to (3) and (4).

Geometry: set reactor geometry as rectangular
section that represents the 2D axial section of the
reactor. It can be drawn as a simple rectangle.

Model definitions: in model definitions, insert
section for variables. In the Settings windows for
Variable, insert the LVREA expression. It can be
introduced with (15).

Set of differential equations: in the ODE inter-
faces, select all domains. Go to the ODE general
form window settings and introduce the differen-
tial equations system defined for (7), (10), (11),
and (12).
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(8) Incident intensity boundary: in ODE interfaces,

(9

(10

(11

)

—

)

insert a Dirichlet boundary condition. In this setting
section, select the internal boundary (inner radius of
reaction section). Locate boundary condition field
and introduce (13a).

External wall boundary condition: in ODE inter-
faces, insert a Dirichlet boundary condition. In this
setting section, select the external boundary (exter-
nal radius of reaction section). Locate boundary
condition field and introduce (13b).

Upper and bottom wall boundary condition: in
ODE interfaces, insert a Dirichlet boundary condi-
tion. In this setting section, select the upper and
bottom boundary. Locate boundary condition field
and introduce (13c).

Weak form of ODE: in ODE interfaces, insert a
Weak Form for ODE condition. In this setting sec-
tion, select all domains. In Weak expression field,
introduce the following expressions:

WEAK =0; 0; —test(gaz) "gaz + test(ga); —test(gcz) gez +

test(gc)

(12) Mesh: in the mesh section, introduce a mesh using

the option of free quadratic mesh. You can try dif-
ferent mesh sizes. In free quadratic mesh, add
distribution, select inner wall and locate the input
section, and introduce 500 in number of elements.

(13) Go to the study section and Run model.

B. Simulation of Radiant Field Employing the
Discrete Ordinate Method (DOM) in Comsol
Multiphysics v. 4.4

(1) Model 3D from the File menu, choose New. In the

(3

(4

—

)

—

New window, dick Model Wizard and select a 3D
model.

Radiation in participating media: in the Select Phys-
ics tree, select Heat Transfer > Radiation > Radiation
in Participating Media (rpm). Click Add. The Study
is Stationary.

Parameters: go to Global definitions section and
insert Parameters. In the Settings window for
Parameters, locate the Parameters section and add
the necessary parameters, such as reactor dimen-
sions (reactor length, internal radius, and external
radius), characteristics of the lamp (power, dimen-
sions, and wavelength), catalyst charge, and optical
properties of catalyst (absorption, kappa_s; disper-
sion, sigma_s; and extinction coefficients, beta_s)

Global variable: go to Global definitions section and
insert variables. In the Settings windows for Vari-
able, write the expression for radiation intensity
(Irz), according to (3) and (4).

(3)

(6)
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Geometry: set reactor geometry as annular section.
It can be drawn as a Boolean difference from two
cylinders.

Model definitions: in model definitions, insert
section for variables. In the Setting windows for
Variable, insert the LVREA expression. It can be
introduced as LVREA = rpm.G"kappa.

(7) Radiation in participating media (rpm): in the phys-
ics for radiation in participating media go to Radia-
tion with participating media window settings and
introduce dispersion and absorption coefficients in
the model input sections.

(8) In radiation in participating media, insert Incident
intensity section. In this setting section, select the
internal boundaries. Locate the incident intensity
field and introduce Irz variable.

(9) Opaque surface: in radiation in participating media,
insert opaque surface. In the setting section, select
external boundaries of contours of the domain. In
wall adjust, select Black Wall.

(10) Mesh: in the mesh section, introduce a mesh using
the option of free tetrahedral mesh. You can try
different mesh sizes. A too fine mesh can cause the
available RAM to be exceeded.

(11) Go to the study section and Run model.

Nomendature

By mp* Area of lamp (m’)

a Catalytic particle area ( m)

Cypt Benzylic acid concentration (mol-dm ™)

C.yt Catalyst concentration (kg-m ™)

g Flux incident radiation (Watts-m™2)

4. Upwards flux scattering radiation (Watts-m ™)

gy Flux backscattering radiation (Watts-m ™)

g Downwards flux scattering radiation
(Watts-m ™)

I;: Spectral radiation intensity (Watts-m sr™")

Kyp Apparent reaction constant (s

k. Intrinsic reaction constant without catalyst (s~

k., Reaction constant with catalyst (s')

ks Intrinsic reaction constant with catalyst
mratts(—m]_m[Sm])

L: Length (m)

Ly Length of lamp (m)

Lpeac Length of the reactor (m)

LVREA:  Local volumetric rate of absorption of energy
(Watts-m ™)

m: Reaction order with respect to LVREA

n Number of catalyst particles (m™)

P Probabilities of scattering toward up

Pyt Probabilities of backscattering

P Probabilities of forward scattering

pla— 1): Phase function
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r Radial coordinate (m)

Rin: Inner radius of the annulus (m)
Jamp Radius of lamp (m)

Ry: Radius of reactor (m)

t: Time (h)

Ve Volume (m”)

X: Conversion

= Coordinate axial (m).

Greek Letters

B,: Extinction coefficient (m™)
A:  Thickness of the annulus (m)
#,: Absorption coefficient ( m )
A: Wavelength

o, Scattering coefficient (m™)
w: Albedo coefficient

(X Solid angle (sr).

Acronyms

DOM: Discrete ordinate method

FFM:  Four-flux model

LVREA: Local volumetric rate of energy absorption

LHHW: Langmuir-Hinselwwod-Hougen-Watson kinetic
model

MC: Monte Carlo model

RTE:  Radiation transfer equation

SFM:  Six-flux model

TFM:  Two-flux model

TFSIW: Thin-film slurry reactor of inner wall.
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