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RESUMEN

1. RESUMEN

El proyecto de tesis que se presenta se ha dividido en dos partes diferenciadas con un

punto en comun que son los procesos de fotocatalisis.

En la primera parte se ha desarrollado un programa de simulacién del reactor fotocatalitico
en lenguaje FORTRAN. La ecuacion de transferencia de radiacion se ha resuelto mediante
un algoritmo estocastico basado en Monte Carlo. Este algoritmo ha considerado el efecto
de la concentraciéon de catalizador, factor de anisotropia en el scattering de fotones,
disposiciéon geométrica del conjunto experimental, potencia emitida y espectro de emision

de las lamparas de luz negra utilizadas.

Los valores tedricos de absorcion de fotones por parte del fotocatalizador han sido
comparados con los experimentales ajustando los parametros caracteristicos del proceso
fotocatalitico. En cada simulacién se han generado 10° fotones a los que se les ha seguido la
trayectoria de forma individual hasta su desapariciéon del sistema. Con cada condicion
experimental se han realizado cinco simulaciones. Una vez optimizados los parametros de

. . . 7
ajuste, se han llevado a cabo nuevas simulaciones con 10" fotones.

Una vez obtenido el modelo de radiacion, los resultados han sido comparados con los
obtenidos en la fotocatalisis de un compuesto modelo como es el acido dicloroacético. La
combinacién del modelo de transferencia de radiacién junto al mecanismo cinético
propuesto simula de forma adecuada la oxidaciéon de este compuesto bajo diferentes
condiciones de operacién que incluyen diferente concentracion inicial del acido y dosis de

catalizador utilizada.

En la segunda parte de este proyecto de tesis se han aplicado diferentes sistemas en la
eliminaciéon de hidrocarburos aromaticos polinucleares (PAHs) disueltos en agua. En una
primera instancia se estudié la fotolisis directa en presencia de radiacién a 365 nm
intentando mejorar el proceso mediante la adicién de catalizadores de tipo comercial como
el dioxido de titanio comercial P-25 o sintetizados en laboratorio como los basados en el
oxiyoduro de bismuto. En ningun caso se consiguié un sistema oxidante con garantias
suficientes para el tratamiento simultaneo de los cuatro PAHs modelo utilizados
(acenafteno, fenantreno, fluoranteno y antraceno). Debido a ello, en la dltima parte se
afladi6 un promotor de radicales al proceso fotocatalitico. Dicho promotor fue el
monopersulfato potasico en su formulacion comercial OXONE®. En experimentos

previos se investigd el comportamiento del OXONE® bajo la influencia de radiacion negra
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y en presencia de un fotocatalizador como el diéxido de titanio. Finalmente se aplicé el
sistema completo TiO,/OXONE®/UVA en la eliminacién de PAHs disueltos en agua,

consiguiéndose la eliminacién de estos compuestos en tan solo unas decenas de minutos.
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SUMMARY

The present PhD Project is divided into two different parts sharing one common root, i.e.

the photocatalytic processes.

A simulation program developed under FORTRAN language has been developed to model
the photocatalytic experimental setup. The radiative transfer equation has been solved by
means of a stochastic algorithm based on Monte Carlo premises. The algorithm has
accounted for the effect of the catalyst concentration, anisotropic factor in photon
scattering, geometry of the photoreactor and lamps, emitted power and radiation spectrum

of the used black lamps.

Theoretical photon absorption by the photocatalyst has been compared to experimental
values by optimization of characteristic system parameters. 10° photons have randomly
been generated and their trajectories monitored until disappearance from the system. Five
simulations have been carried out under each experimental conditions tested. Once the

fitting parameters were optimized, 10" photons were used to simulate the process.

After having polished the RTE model, results were compared to those obtained in the
photocatalysis of a model compound such as dichloroacetic acid (DCA). The integration of
the RTE model and the proposed kinetic mechanism acceptably simulated the oxidation of

DCA under different conditions of initial DCA concentration and catalyst dosage.

Different oxidation systems focused on the elimination of some polynuclear aromatic
hydrocarbons (PAHs) dissolved in water have been tested in the second part of this study.
Firstly, the direct photolysis was investigated by using UVA light at 365 nm. Thereafter, an
attempt to improve the oxidation system was carried out by adding a photocatalyst such as
the commercial Degussa P-25 or a labmade solid based on BiOI. In no case the treatment
of the four model PAHs used (acenaphthene, phenanthrene, fluoranthene and anthracene)
was efficiently achieved. As a consequence, a free radical promoter was incorporated to the
system in the last part of this investigation. The chosen promoter was monopersulfate,
commercially available as OXONE®. Some preliminary studies were conducted to assess
the behavior of OXONE® under UVA light and a photocatalyst (titanium dioxide).
Finally, the complete system TiO,/OXONE®/UVA was applied to the elimination of the
dissolved PAHs. This system was capable of eliminating these contaminants in a few

minutes.
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2. INTRODUCCION.

INTRODUCCCION

2.1. Hidrocarburos aromaticos policiclicos.

2.1.1. Definicién, estructura y propiedades.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs),

constituyen una familia de compuestos ampliamente
distribuida en el medio ambiente, que se caracteriza por
contener dos o mas anillos aromaticos unidos entre si.
Debido a su estructura singular, origen y
comportamiento  ambiental  caracteristico, suelen
estudiarse de forma diferenciada del conjunto de

hidrocarburos.

La mayorfa de los PAHs contienen solamente carbono
e hidrégeno, y son siempre estructuras polinucleares de

tipo aromatico. Generalmente estan formados por

anillos bencénicos fusionados, pero también existen PAHs que contienen anillos de cinco

eslabones en su estructura, como el acenafteno y fluoranteno. Otros PAHs derivados

contienen en sus estructuras grupos alquil sustituyentes u otros grupos funcionales (nitro,

halo, carboxil, etc.). El naftaleno se considera el compuesto mas sencillo y el coroneno, el

de mayor numero de anillos condensados, dentro de los PAHs de importancia

medioambiental. El grafito, constituido por capas paralelas de anillos bencénicos

fusionados, se considera el PAH de mayor peso

moleculat.

La estabilidad de los PAHs varfa en funcién de la
disposiciéon de los anillos. En la serie de los PAHs
enlazados linealmente, la estabilidad disminuye a
medida que se incrementa el numero de anillos, ya que
cada miembro de la serie se convierte en mas

olefinico, y con menor caracter aromatico que su

predecesor. El heptaceno es el miembro mas largo de

esta serie, pero su gran reactividad ha impedido la obtencién del compuesto puro. En la

serie de los PAHs fusionados angularmente la estabilidad no disminuye al aumentar el

niamero de anillos. Los PAHs son compuestos sélidos en condiciones ambientales, y

13
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solubles en disolventes organicos no polares, lo que les configura como compuestos
tipicamente microcontaminantes organicos, y con capacidad bioacumulativa. Por lo general,
un incremento en el peso molecular y en el nimero de anillos en su estructura, disminuyen

su solubilidad en agua y su volatilidad.

En la tabla 2.1 se recogen las propiedades fisico-quimicas de algunos PAHs, ya que son un
factor clave a la hora de entender su comportamiento medioambiental. Como puede
observarse, los valores de log K oscilan entre 3 y 7, que es generalmente considerado el
rango de compuestos lipofilicos. Como consecuencia de sus elevados coeficientes de
particién octanol-agua y baja solubilidad en agua, es de esperar que los PAHs se
bioacumulen y se concentren en la fase organica de particulas sélidas de suelos y
sedimentos, convirtiéndose en contaminantes organicos persistentes en el medio ambiente

(Mackay y col., 1992).

Tabla 2.1. Propiedades fisico-quimicas de algunos PAHs de interés ambiental.

Compuesto Formula MW Pto Pto S(mol Log Pv
Fusién ebull. L") k,, (kPa)
°C °C

C,H, 1282 81 218 2.48x10* 336 1.04x107
C,H, 1522 92 265 2.58x10*  4.07 8.9x10*
C,H, 1542 95 279 2.55x10° 392 29x10*
C,H,, 1662 116 295 1.19x10° 418 9.0x10°
C,H, 1782 100 340 7.24x10° 457 1.6x10°
C,H, 1782 216 342 4.10x10° 454 8.0x10’
CH,, 2023 109 375 129x10° 522 1.2x10°
CH, 2023 150 393 6.68x107 518 6.0x10”
CH, 2283 161 400 6.14x10° 561 2.8x10®
CH,, 2283 254 448 876x10° 591 8.4x10®
Co,H, 2423 117 458 3.02x10° 642 -

C,H, 2523 179 493 25x10° 6.44 7.4x107°
C,H,, 2523 168 481 4.8x10”’ 612 6.7x10"
C,H, 2523 216 480 3.01x10°  6.84 1.3x10"
C,H,, 2523 178 495 151x10° 650 7.310"

Kow coeficiente de particién octanol-agua; S, solubilidad en agua a 25 °C; Pv, presion vapor a 25 °C

Existen mas de 100 clases diferentes de PAHs, pero de todos ellos hasta el momento sélo
16 son considerados por la US EPA como contaminantes prioritarios a consecuencia de
sus propiedades cancerigenas. Estos compuestos son: naftaleno, acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno,

dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,cd)pireno.

14
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La estructura molecular de estos 16 compuestos se muestra en la figura 2.1.

()
D
@,

Fluoreno

Q3

Pireno

i

Benzola)antraceno Criseno Dibenzo(b)fluoranreno Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a,h)pireno Benzolg,h,iperilenc Indeno(1,2,3-ed)pirenc

Figura 2.1. Estructura molecnalr de PAHSs considerados por USEPA.

A la hora de establecer estos compuestos como prioritarios la USEPA ha tenido en cuenta

una serie de factores tales como su toxicidad, la facilidad de obtener informacién acerca de

ellos, la exposicion humana a estos compuestos a lo largo de la historia y su frecuente

aparicion en lugares contaminados.

2.1.2. Origen y Fuentes.

La combustién de hidrocarburos a temperaturas relativamente elevadas (superiores a 500

°C) y con insuficiente oxigeno para la combustién completa, son las condiciones propicias

para la formaciéon de PAHs. El proceso transcurre a través de la formacion de radicales

libres, producidos por ruptura de enlaces C-C y C-H, que reaccionan entre si (Manariotis y

col., 2017).

15
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2.1.2.1 Formacion de PAHs.

Las cantidades de PAHs formadas, dependen de la
temperatura de combustién y de la naturaleza de la
materia organica implicada en el proceso. En estas
reacciones se forman también PAHs alquil
sustituidos, y como regla general, una temperatura de
combustion mas elevada conduce a PAHs menos

sustituidos.

La formacién geoldgica de los combustibles fosiles

también puede generar PAHs, aunque mediante

procesos algo diferentes. El
material biolégico que da
origen al carbén y petréleo,
evoluciona en este caso bajo
presién y a temperaturas
relativamente bajas (menos
de 200 °C), condiciones en
las que pueden formarse
ciertas cantidades de PAHs.

De ahi que PAHs alquil

sustituidos, se encuentren presentes en combustibles crudos y en materiales derivados de
los mismos. L.a combustiéon de petréleo y carbon provoca la emision de PAHs contenidos

en esos combustibles y de nuevos PAHs que pueden producirse al ser quemados.

Otra posibilidad es la formacion de PAHs mediante sintesis bioldgica, aunque esta via de

formacion es claramente minoritaria cuando se compara con las anteriores.
2.1.2.2. Fuentes de emision de PAHSs al medio ambiente.

Los PAHs emitidos al medio ambiente, son originados a partir de fuentes naturales y
antropogénicas, siendo estas dltimas las que originan una mayor contribucién de estos
contaminantes . Como resultado de la enorme cantidad de fuentes de emisién y de su facil
difusién, los PAHs se han convertido en compuestos toxicos ubicuos en el medio

ambiente.

16
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El transporte y distribucion de los PAHs en el medio ambiente depende en gran medida de
sus propiedades fisico-quimicas, tales como su baja solubilidad en agua, baja presion de
vapor y elevados coeficientes de particion octanol-agua (log Kow) y carbon-agua (log
Kcw). Los PAHs son estables respecto a la hidrolisis y tampoco poseen grupos reactivos,
lo que los convierte en contaminantes altamente persistentes. En base a sus bajas
constantes de Henry, la volatilizaciéon desde la fase acuosa es un proceso poco comun. Los
elevados valores de log Kow indican una fuerte adsorciéon a la materia organica de los
suelos, asi que la migraciéon tampoco es un proceso habitual. En general, son
biodegradables bajo condiciones aerébicas, pero la velocidad de biodegradacion disminuye
drasticamente a medida que se incrementa el nimero de anillos aromaticos en la molécula.

Bajo condiciones anaerdbicas, la biodegradacion parece ser muy lenta .

A continuacién, se recogen de manera mas detallada las principales fuentes de emision, en

funcién de su naturaleza.
Fuentes naturales

En la naturaleza, los PAHs
pueden formarse a partir de
tres vias fundamentales: (1)
pirolisis de materiales
organicos a alta temperatura;
(2) diagénesis de material
organico sedimentado a baja
temperatura, para formar fuel

tosil; y (3) biosintesis directa

mediante microorganismos y

plantas. Asi, haciendo referencia a las fuentes naturales, se pueden destacar las filtraciones
naturales de fuel f6sil, los incendios forestales fortuitos, la actividad volcanica y la
deposicion atmosférica de contaminantes, siendo dificil estimar la aportacion de estos

focos, debido al caracter fortuito de los mismos.
Fuentes antropogénicas.

Como se indicaba anteriormente, estas fuentes antropogénicas son las que presentan una
mayor contribucién a la presencia de PAHs en el entorno y son, en orden decreciente de

importancia: procesos industriales, calefacciones domésticas, fuentes moéviles de emision
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(transportes), incineradoras y plantas de generacion eléctrica (Dickhut y col, 2000). Los PAHs
también aparecen en los alimentos al aplicarse diferentes tecnologias en su tratamiento,
siendo el 3,4-benzopireno el que se toma como referencia a causa de su alta frecuencia de

aparicion en los alimentos y su potente caracter cancerigeno.

En los paises industrializados la mayor
parte de la emision de PAHs es de origen
industrial y urbano, incluyendo esta ultima
la correspondiente a las emisiones de
vehiculos y las calefacciones e incineracion
de residuos domésticos. La contribucion
de algunas fuentes puntuales es dificil de
estimar con precision, y varia segin el pais;
por ejemplo en los Estados Unidos las
calefacciones a base de madera son la
fuente mas importante de PAH. En

Alemania durante los afios 90 algo mas del

50% de las emisiones de benzopireno (uno
de los PAH mas importantes) eran debidas
a las calefacciones a base de carbon, 30% se originaban en la industria que utilizaba el
carbén como combustible y el 15% se originaba en los vehiculos de motor. No obstante,
en paises con baja densidad de poblacién la producciéon de PAHs es predominantemente
industrial. Por ejemplo en Canada mas del 90% del total de PAHs emitidos se originan en
la industria metalargica, especialmente la producciéon de aluminio, la siderometalurgia, y

manufactura de metales férricos.

Una vez liberados al medio ambiente, los PAHs pueden repartirse entre el aire, el agua, el
suelo o los sedimentos y sufrir transformaciones quimicas y fotoquimicas que los
conviertan en otros productos mas o menos inertes que los iniciales (Kennish, 1997; Mabher y

Alislabie, 1992).

La suerte que estos compuestos puede sufrir depende de las condiciones a las que estén

expuestos.
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Dentro de estas fuentes, se engloban la mayoria de las fuentes de emision; fuentes

domésticas, moviles, industriales y agricolas .
Emisiones domésticas

Las emisiones domésticas estan fundamentalmente asociadas con la quema de carbén,
aceite, gas, residuos u otras sustancias organicas. Actividades domésticas que producen
PAHs incluyen las calefacciones con madera o fuel f6sil, el humo de tabaco, la incineracion
de residuos, el proceso de asado o ahumado de alimentos en practicas de cocina y el uso de

motores de combustion internos.

Los sistemas de calefaccion, como el uso de calderas, chimeneas, estufas y quemadores de
aceite o gas, pueden incrementar las concentraciones de PAHs en el aire interior. La
combustién de biomasa en calderas utilizadas para calefaccion doméstica, también es una

via de emisién importante.

Varios estudios han identificado el humo
de tabaco como una de las principales

fuentes de PAHs en ambientes interiores.

Las concentraciones de B[a]P encontradas

en hOgﬁfCS de personas que consumen
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tabaco son 10 veces superiores que las encontradas en las residencias de los no-fumadores.

El modo de preparacién de alimentos, es otra de las fuentes que contribuye a la
contaminacién de ambientes interiores con PAHs. Los niveles de PAHs dependen
enormemente del método de preparacion de los alimentos y del tipo de fuente de calor
utilizada, asi pues los combustibles utilizados juegan también un papel fundamental en la

emisioén de estos contaminantes.
Fuentes moviles

Generalmente, cuando se
habla de fuentes moviles, se
hace referencia a la emisién
de vehiculos como aviones,
embarcaciones, ferrocarriles,
automoéviles, autobuses,

camiones, todoterrenos y

maquinaria. El transporte

terrestre es, sin duda, una de
las  fuentes moviles mas
importantes, aunque también la combustiéon que tiene lugar en los reactores de aviones

constituye una via de contaminacion.

Los principales compuestos que se liberan de los vehiculos de gasolina son el fluoranteno y
el pireno, mientras que en los gases de escape de los vehiculos de motor diesel abundan el
naftaleno y el acenafteno. También cabe decir que los motores de gasolina emiten una
proporcién elevada de ciclo[cd]pireno, mientras que su concentracién en los gases de
escape de los motores diesel estd apenas por encima del limite de detecciéon. A la hora de
hablar de tasas de emision, éstas dependen del compuesto contaminante, el tipo de
vehiculo, el estado de su motor y las condiciones de prueba. Sus valores pueden oscilar
entre unos pocos nanogramos potr kilémetro y >1000 mg/km. En la actualidad, las
emisiones de PAHs de los vehiculos de motor se han reducido enormemente con la

instalacion de catalizadores.

Serfa importante hacer mencién también a las emisiones de PAHs en los gases procedentes

de la incineracién de basuras que se han cuantificado del orden de 10 mg/m’ CN.
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Fuentes industriales

Entre las fuentes industriales mas
importantes, se incluyen la
producciéon primaria de aluminio (en
particular aquellas plantas que utilizan
el proceso de Soderberg), la
produccién de coque (por ejemplo,
como parte de la produccion de
hierro y  acero), creosota y
conservacion de la madera,
incineracion de residuos, fabricacion
de cemento, industrias petroquimicas
y relacionadas, industrias de betin y
asfalto, fabricacién de neumaiticos de

caucho, y produccién comercial de

calor y energfa.

Las mayores concentraciones de PAHs se encontraron en suelos distribuidos alrededor de

parques industriales (industria quimica y petro-quimica) (Walzer y col., 2000).

Esta fuerte contaminacién esta directamente relacionada con el uso de carbén, alquitran y

productos de refinerfa durante la produccion de gas.

La quema de biomasa a cielo abierto, es una practica tradicional muy comun para la
eliminaciéon de residuos agricolas y forestales (hojas, ramas, maleza, paja, etc.) y la
preparacion de los campos antes de una nueva cosecha. Sin embargo, ademas de causar la
reduccién de la humedad del suelo, el incremento de la erosion, la pérdida de nutrientes y la
destruccion de la materia organica, este tipo de practicas son responsables de la emision
una gran cantidad de contaminantes. Asi, la quema de desechos agricolas, constituye una

fuente importante de emisiéon de PAHs al medio ambiente.

Se confirma que estas practicas agricolas no solamente emiten PAHs a la atmosfera, sino
que también contaminan el suelo, originando ademas un riesgo de contaminacioén de aguas
y sedimentos, lo que implica un riesgo para el medio ambiente y para la vida (Cai y col., 2007;

Yunker y col., 2002).
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2.2. Eliminacion de PAHs disueltos en agua.

Dado que se va a realizar un estudio sobre la eliminacién de PAHs en medio acuatico es
interesante tener unos conocimientos previos de cual es el comportamiento de estos

compuestos en dicho medio y de cémo afectan al ecosistema.

Las principales rutas de entrada de los PAHs en las aguas marinas y dulces incluyen la
biosintesis, el derrame y la infiltracion de combustibles fosiles, los vertidos de residuos
domésticos e industriales, la deposicion de las particulas presentes en el aire y las aguas de
escorrentia. El principal origen de los PAHs en las aguas se debe al derrame e infiltracion
de petréleo. Los residuos domésticos e industriales suelen contener altos contenidos de
PAHs particulados y solubles. La escorrentia y la deposicion de particulas del aire suelen ser

la fuente principal de PAHs de alto peso molecular en el medio acuatico.

La mayor parte de los PAHs presentes en el medio permanecen relativamente cerca de sus
lugares de origen y sus concentraciones suelen disminuir logaritmicamente con la distancia

al lugar de origen.

La mayor parte de los PAHs presentes en el medio acuatico suelen localizarse en rfos,
estuarios y agua marina costera. Dado que los PAHs son menos sensibles a la
fotodegradacion cuando se encuentran en una matriz acuosa que en el aire, son mas
persistentes en el medio acuatico. Los PAHs que entran en el agua suelen adsorberse
rapidamente en la materia particulada y se depositan en grandes cantidades en los
sedimentos del fondo. Las concentraciones relativas de PAHs suelen ser mas altas en los
sedimentos, intermedias en el la biota acuatica y menores en la columna de agua. Las rutas
de eliminacién de los PAHs de los medios acuaticos incluyen la volatilizacion a partir de la
supetficie del agua, la fotooxidacidn, la oxidacién quimica, la metabolizacién microbiana y

la metabolizacién por metazoos superiores.
PAHs en el agua.

Los PAHs son compuestos no-polares e hidrofébicos, de ahi que sus solubilidades sean
bajas. La solubilidad disminuye también a medida que aumenta el numero de anillos. Los
PAHs son ligeramente menos solubles en agua marina que en agua dulce. La concentracion
de los PAHs en las aguas dulces es variable, existiendo una relacion directa entre las
concentraciones de PAHs en el agua de los rios y el grado de industrializacion o actividad

humana en los bancos y llanuras de inundacién adyacentes.
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PAHs en los sedimentos.

La mayor parte de los PAHs presentes en las aguas se absorben en particulas en
suspension, depositandose y acumulandose en los sedimentos del fondo. Una vez alli, los
PAHs son mucho menos sensibles a la degradacion que en la columna de agua, por lo que
se suelen usar las concentraciones de PAHs en los sedimentos como indices de la tasa de

aporte de PAHs al medio acuatico. Estas concentraciones pueden ser muy variables.
Transformaciones de los PAHs en el Medio Acuatico

Los PAHs suelen ser bastante estables y persistentes una vez incorporados en los

sedimentos poco oxigenados del fondo de los cuerpos de agua.

Los PAHs en el medio acuatico pueden verse sometidos a transformacién quimica y a

degradacion a través de una gran variedad de procesos.

Los procesos mas importantes son la fotooxidacion, la oxidacién quimica y la

transformacion biologica.
Fotodegradacion

En los ensayos de laboratorio, cuando los PAHs se presentan en soluciones “puras” de
agua dulce o salada, las reacciones de fotdlisis directa son cuantitativamente mas
importantes que la fotooxigenacion. Hay una fuerte correlacion positiva entre el peso
molecular del PAH y su sensibilidad a la fotolisis — cuanto mas pesada sea la molécula, mas
sensible es a la fotdlisis. La tasa de fotolisis de los PAHs desciende cuando aumenta la
profundidad en la lamina de agua. En la superficie de un petréleo presente sobre la lamina

de agua, el primer mecanismo de fotodegradacion de los PAHs es la fotooxigenacion.
Oxidacion Quimica

Los PAHs tienden a sufrir reacciones de substitucion electrofilica con iones cloruro que

dan lugar a la formacién de compuestos clorados aromaticos.
Bacterias y Hongos

Las bacterias oxidan los PAHs a dihidrodioles, que pueden ser oxidados a catecoles y, por

ultimo a diéxido de carbono y agua.
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En los mamiferos, el sistema enzimatico citocromo P-450 o sistema metabolizador de

drogas, dependiente de la funcién mixta oxidasa y de la funcién mixta oxigenasa (MFO), es

el responsable de la metabolizaciéon de los compuestos organicos, tales como los PAHs.

Ciertos PAHs se transforman a productos intermedios que son altamente toxicos,

mutagénicos o carcinogénicos para el huésped.

Los principales procesos de eliminacion de los PAHs de las aguas son: Ozonizacion,

Fotolisis directa y Procesos de oxidacion avanzada, entre los cuales esta la Fotocatalisis

heterogenea, objeto de estudio en esta tesis.

2.2.1. Ozonacién.

El proceso de ozonacién simple ha
sido utilizado en la eliminacién de
numerosos PAHs de diversa indole
fluoreno,

(acenafteno, acenaftileno,

fenantreno, pireno, benzopireno

criseno, etc. (Beltrdan y col., 1995a; Beltran y
col., 1995b; Kornmiiller y Wiesmann 2003;
Legube y col, 1983; Miller y Olejnit 2004;
Trapido y col., 1995; Yip y col., 2006)

El proceso de degradacion se lleva a cabo de forma directa o bien a través de radicales

libres hidroxilo generados por descomposiciéon de ozono (unidades mol, L, s):

0, + PAH — PAH

oxidado

HO® + PAH — PAH ;.00
O,+ OH - HO,° + 03
0,+ 0, »0,+ O;
H"+ O 2 HO;

HO,°— O, + HO®

O, + HO°—»HO;j

HO; — O, + HO;

k()3—PAH

Kijoe pan

k =140 / 70

k=1.6x 10’
k=20x10" k = 3.7 x 10*
k =5.0x 10*

k=20x10° k = 1.0x 10?

k=28x10*

@.1)
2.2)
2.3)
2.4)
2.5)
2.6)
@.7)

2.8)
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HO,° + HO,°—> 0, + O,(+H,0) k=1.0x 10" 2.9)

HO° + HO°— H,0, k=50x10 (2.10)
HO° + O, >0, + OH" k=1.0x10" 2.11)
HO° + HO,°—> O, + H,0, k=50x10 (2.12)
HO,° + HOj —20, + H,0, k=50x10’ (2.13)
HO,° + O, -»20,+ OH" k=1.0x10" (2.14)
HO,° + HO,°— 20, + H,0, k=50x10 (2.15)
HO,° + HO°— O, + H,0, k=50x10 (2.16)
HO, + Oy -0,+ O,+ OH" k=1.0x10" 2.17)
HO; + HO; »0,+ O,+ H,0, k=50x10’ (2.18)
(H,0) + Oy 2 HO; + OH" k=542 k =1.0x10" (2.19)
HOj + O, — HO° + 0% k=28x10° (2.20)
HO; =H" + OF k=32x10,k-=20x10" (2.21)
H,0,2H" + HO, k=45x10% k- =2.0x 10" (2.22)
H*+OH 2 H,0 k=10x10",k-=1.0x10" (2.23)

En el mecanismo anterior se observa la presencia de otros radicales aparte del hidroxilo
tales como el superoxido y el hidroperdxido, sin embargo estos dltimos suelen ser menos

reactivos que los primeros (Littery Quici, 2010).

La degradacion de PAHs esta fuertemente influida por el pH de reaccién, potenciando
inhibiendo la via radicalica de acciéon del ozono a traves de la reacciéon 2.3. De forma
general, el pH acido favorece la accién directa del ozono sobre la molécula de PAH, de
forma que aquellos compuestos con elevadas constantes de ozonacién directa ven
disminuida su conversién al elevar el pH de reacciéon (menor disponibilidad de ozono
molecular). Este es el caso del criseno estudiado por Miller y Olejnik (2004) con

conversiones de 14 y 77% para pHs de 12y 2 respectivamente (Miller y Olejnik, 2004).

La reaccién directa de ozono y PAHs conduce a un ataque en el anillo aromatico
formandose compuestos quindnicos, anillos hidroxilados o carboxilados y toda una

amalgama de compuestos alifaticos oxigenados (Legube y col, 1983). Los compuestos
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intermedios formados durante la ozonaciéon son a su vez atacados de forma directa o
indirecta de forma que al final del proceso se acumulan compuestos de bajo peso molecular
tipo acido, cetona, alcohol, etc. que presentan baja o nula toxicidad y pueden ser facilmente
biodegradados. La presencia de inhibidores radicalicos puede afectar de manera negativa al
proceso si la via indirecta de oxidacién perdomina sobre el ataque directo (Ion Gunten,

2003).

Una de las desventajas de la utilizacién de ozono es la formaciéon de bromatos a partir de
bromuros (Matilainen y Sillanpii, 2010). Otras desventajas que presentan los procesos de
ozonacion hacen referencia a los costes de inversién y consumo energético (Kornmiiller y

Wiesmann, 2003, Kornmiiller y col., 1997)
2.2.2. Fotolisis directa

Este es el mecanismo principal
de degradacion de PAHs en la
naturaleza  para  sistemas
acuosos (Fasnacht y Blongh, 2002;
Fasnacht y Blongh, 2003, Jacobs y col.,
2008, Kot-Wasik y col., 2004; Wang
y col., 1999).

En bibliograffa se encuentran

numerosas referencias que han estudiado la fotolisis de PAHs en condiciones artificiales
(Bertilsson y Widenfalk, 2002; Miller y Olejnik, 2001, Sanches y col., 2011; Shemer y Linden, 2007). Asi, el
espectro de emision de la luz utilizada puede superponerse al espectro de absorcion de los
PAHs pudiéndose completar el proceso de fotolisis con mayor o menor éxito dependiendo
del rendimiento cuantico especifico para cada longitud de onda. El espectro de absorcion
de PAHs esta comprendido en el rango 210-386 nm (Dabestani ¢ Ivanor, 1999). Las fuentes
mas comunes de radiacion artificial utilizadas son las lamparas de baja y media presion. La
eficiencia de cada dispositivo depende del espectro de absorcion de cada PAH de forma
individual. Aparte del espectro, la extension y velocidad de fotolisis depende asimismo de la
intensidad de radiacién, pH, temperatura y naturaleza de la matriz acuosa. Asi, un
incremento en la intensidad de radiacién aplicada normalmente resulta en una mejora en la
conversion de los contaminantes mientras que la influencia del pH se relaciona con la
variaciéon de parametros fotoliticos entre especies ionicas y moleculares. La temperatura

influye de manera indirecta en el contenido en materia organica disuelta, nivel de saturacién
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de oxigeno, etc. I.a materia organica disuelta puede formar especies reactivas capaces de
degradar PAHs presentes en el medio (Lehzo y col., 2000), pero a su vez, dependiendo del
sistema en concreto, puede inhibir el proceso de fotolisis si el complejo que forma la
materia organica con el PAH reduce la vida media del estado excitado. Los nitratos pueden
mejorar la convesiéon debido a la formacion directa de radicales hidroxilo (Mack y Bolton,
1999). Al igual que ocurriera con los procesos de ozonacion, en la fotolisis se generan
intermedios de reaccién de caracter toxico que en este caso si pueden acumularse en el
medio de reacciéon como pudiera ser por ejemplo la antraquinona derivada del antraceno.
En general, la fotolisis es menos eficaz que otros sistemas de oxidaciéon-reduccion lo que se
comprueba con una mayor acumulaciéon de subproductos (Belrin y col., 1996a; Beltrin y col.,

19961).
2.2.3. Procesos de oxidacién avanzada.

Los procedimientos avanzados de oxidaciéon (Advanced oxidation processes = AOP) se
definen como ““aguellos procesos de oxidacion que implican la generacion de radicales hidroxilo en
cantidad suficiente para
interaccionar  con  los
compuestos  0rganicos
del medio”. Se trata
de una familia de
métodos que
utilizan la elevada
capacidad oxidante

de los radicales

HO® y que se
diferencian entre si
en la forma en la

que los generan.

Los mas comunes utilizan combinaciones de ozono (O;), peréxido de hidrégeno (H,0,),

radiacién ultravioleta y fotocatalisis.
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Una relaciéon completa de estos Procesos de Oxidacion Avanzada se detalla en la Tabla
2.2.

Una consecuencia de la elevada reactividad del agente oxidante es que los procesos
avanzados de oxidacién se caracterizan también por su baja selectividad; pero lo que en un
proceso de produccion puede ser una desventaja, es sin embargo una caracteristica deseable

en el caso de la eliminacién de contaminantes de aguas.

Tabla 2.2 Procesos avanzados de oxidacion.

Procesos homogéneos
Ozonizacion en medio alcalino (O,/OH™)
Ozonizacién con perdxido de hidrégeno (O,/H,0,) y
(O,/H,0,/OH")
Peréxido de hidrégeno y catalizador (H,0,/Fe™)
Ozonizacion y radiacién ultravioleta (O5/UV)
Peroxido de hidrégeno y radiacién ultravioleta (H,O,/UV)
Ozono, peréxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta
(05/H,0,/UV)
Foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV)

Peroxido de hidrégeno
y ultrasonidos (H,0,/US)

Oxidacién electroquimica
Oxidacion anédica
Electro-Fenton

Procesos heterogéneos
Ozonizacion catalitica (O,/Cat.)
Ozonizacion fotocatalitica (O,/TiO,/UV)
Fotocatalisis heterogénea (H,0,/TiO,/UV)

Por otro lado, se trata de procesos que utilizan reactivos costosos tales como el peroxido
de hidrégeno o el ozono, por lo que su utilizacién debe restringirse a situaciones en las que
otros procesos mas baratos, como los bioldgicos, no sean posibles.

Una caracteristica comun a todos los procesos avanzados de oxidacion es su aplicacion
para tratar efluentes con concentraciones relativamente bajas de demanda quimica de
oxigeno. Para altas concentraciones, el elevado consumo de agente oxidante y la mejora en
el balance energético del proceso, hacen preferibles otras técnicas tales como la oxidacion

himeda.
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En la siguiente tabla se resumen las ventajas de los AOPs.

Tabla 2.3 VVentajas de los procesos avangados de oxidacion.

* No so6lo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o en el
tratamiento con carbén activado), sino que lo transforman quimicamente.

*Generalmente se consigue una mineralizacién mas completa del contaminante que con las
tecnologias convencionales.

* Usualmente no generan sedimentos que a su vez requieren de un proceso de tratamiento
y/o disposicion (excepto el reactivo Fenton).

* Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biologico.

* Son idéneos para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

* Son eficaces para disminuir la concentraciéon de compuestos formados por
pretratamientos, como la desinfeccion.

* Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

* Aunque no es lo habitual, en algunos casos, consumen menos energfa que otros métodos
(por ejemplo la incineracion).

* Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego por

métodos mas econémicos como el biolégico.

* Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales.

Los AOP’s son especialmente utiles como pretratamiento antes de un tratamiento
biolégico para contaminantes resistentes a la biodegradaciéon o como proceso de post-
tratamiento para efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a los cuerpos

receptores.
AQOPs basados en el uso de ozono.

Incluyen principalmente la combinacién de ozono con radiacién o con peroxido de
hidrégeno. Habria que puntualizar que la presencia de peréxido de hidrégeno o radiacion
en la ozonacién simple tiene sentido siempre y cuando los PAHs (o cualquier otro
contaminante) no presenten constantes de reacciéon directa elevadas con la molécula de
ozono. Si esto es asi, la adicion de promotores de radicales (y por tanto de la
descomposicion de ozono) puede conducir a un efecto negativo en el proceso de

eliminacién de PAHs. Esto pudo ser comprobado por algunos autores en la oxidacion
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avanzada de algunos PAHs cuya constante directa de ozonacién es alta (Rivas y col, 2000;
Trapido y col., 1995). Bl mecanismo de reacciones que tiene lugar incluye la totalidad de
reacciones de la ozonacién simple ya expuestas (2.1 a 2.23) mas la fotodescomposicion del

ozono por parte de la radiacion:
0O,+ H,0—~-»H,0,+ O, (2.24)
Y la fotodescomposicion del peroxido de hidrégeno producido:

H,0, —*—2 HO° (2.25)

La reaccién 2.25 constituye la base del sistema descrito a continuacion.
Radiacién-perdxido de hidrogeno

Este sistema conlleva la formacién de radicales hidroxilo por excisién homolitica del enlace
oxigeno-oxigeno del peréxido de hidrégeno. Aparte de la oxidacién por radicales libres, los
PAHs presentes en soluciéon pueden degradarse también por fotolisis directa o por la
accion del peroxido de hidrégeno, si bien el H,O, no resulta ser un buen oxidante de este
tipo de compuestos. En este sentido se han publicado valores de conversion entorno al
20% para criseno en presencia de 0.1 M de perdxido de hidrégeno tras 40 minutos de

tratamiento (Ledakowicz y col., 1999).

Los estudios que utilizan el sistema radiaciéon-peroxido para la eliminacion de PAHs
incluyen el benzopireno, criseno, fluorenos, fenantreno, acenafteno, pireno etc. (Az y
Carraway, 2002; Shemer y Linden, 2007; Beltrdn y col., 19964). En todos ellos se pone de manifiesto
la mejora del proceso al anadir H,O, en comparacién a la eficacia de la fotolisis simple. Las
variables de operaciéon mas influyentes de este sistema son la concentracion inicial de
peréxido, de PAH vy la naturaleza de la radiacién incidente y la matriz acuosa. En menor
medida influyen el pH del medio y la temperatura (Crittenden y col., 1999; Matilainen y Sillanpid,

2010; Pera-Titus y col., 2004).

A priori, podria esperarse una mayor eficacia del proceso a medida que aumenta la
concentracion de peroxido de hidrogeno inicial afiadida, sin embargo, existe un 6ptimo por
encima del cual el peréxido de hidrégeno actia como inhibidor de radicales hidroxilo
generando otras especies menos reactivas como el radical superéxido o el radical
hidroperoxido (Kralik y col, 2010). El desarrollo de otras reacciones de degradacion aparte

del ataque por parte de los radicales hidroxilo no debe descartarse. Asi, Ledakowick
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comprobé el nulo efecto de la adicion de tert-butanol (conocido inhibidor de radicales) en
la eliminacion de fluoreno (Ledakowicz y col., 1999), al contrario que ocurriera con el criseno o

benzopireno.

El pH ejerce un doble papel. Por un lado valores altos de pH incrementan el coeficiente de
extincién molar del peréxido (240 M'em™' de la especie i6nica frente a 19 M'em™' para la
forma molecular). Por otro lado, condiciones alcalinas afectan negativamente al proceso de
eliminaciéon de ciertos PAHs como el fluoreno, criseno, etc. Las explicaciones mas
plausibles incluyen el nivel mayor de carbonatos que pueden atrapar los radicales libres
hidroxilo (Baeza y Knappe 2011, Li y col., 2010:Xu y col., 2005) y la mayor capacidad inhibidora
de la especie i6nica del peréxido (la reaccion de la especie idnica del perdxido con el radical

hidroxilo es 7.5 10° M''s™ en comparacién a 2.7 10" M''s" para la especie molecular).

Una de las principales limitaciones del sistema es la absorcion de radiaciéon por parte de
constituyentes de la matriz acuosa diferentes de los PAHs. Otra desventaja es que no puede
utilizarse radiacion solar, lo que implica unos costes de operaciéon elevados en lo que se
refiere a la limpieza y cambios de lamparas asi como al gasto asociado al peroxido de

hidréegeno (Comminellis y col., 2008).
Fenton y Foto-Fenton

Estos sistemas basan su potencial en la combinacién de una sal de hierro (hormalmente

Fe*" ) y el peréxido de hidrégeno en presencia o ausencia de radiacién. La etapa limitante
. ., 3 L, .

en el mecanismo suele ser la reduccion del Fe™™ por parte del peroxido (k;;) con constantes

cinéticas del orden 0.01-0.02 M''s” (unidades mol, L, s):

Fe*" +H,0, —» Fe* +OH™ + HO® k, (2.26)
Fe* +H,0,—> Fe’** +H"+ HO,° ki 2.27)
H,0,+HO° -HO,°+H,0 ky = 2.7x10’ (2.28)
Fe’" + HO° —Fe* + OH° k, = 4.3x10° (2.29)
Fe* +HO,°—>Fe’ +0,+H" k, =10 (2.30)
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Fe* +HO,°+H" —»Fe* +H,0, ko = 1.2x10° (2.31)
Fe* +0) —Fe* +0, k, = 1.5x10° (2.32)
Fe** +0) + 2H" — Fe* +H,0, ko, = 107 (2.33)
PAH +HO°— PAH+H,0 ko = 5.0x10° (2.34)
H,0, —%@d 31/2 0,+H,0 Ky (2.35)
2 HO;—H,0, +0, ks = 8.3x10° (2.36)
2 HO°— H,0, ky, = 5.2x10° (2.37)
HO; =205 +H* K g = 8x10° (2.38)

Los efectos de diferentes concentraciones de perdxido y sales de hierro en la eliminacién de
acenafteno, antraceno, benzopireno, fluoreno o fenantreno pueden ser encontrados en
bibliografia (Homem y col., 2009; Nadarajah y col., 2002). A grandes rasgos se puede afirmar que
existe una concentracion Optima tanto para hierro como para perdxido (especialmente
plausible para este ultimo caso) por encima de la cual no se consiguen conversiones
mayores o incluso se puede ralentizar el proceso debido a reacciones secundarias de
inhibicién radicalaria. Como cabria esperar, también la concentracién inicial de PAH ejerce

una gran influencia en la conversion final conseguida (Neyerns y Baeyens, 2003).

Probablemente, es el pH de reaccion el factor clave en el proceso Fenton o Foto Fenton.
El pH 6ptimo de reaccidén se situa en torno a 3. Valores por encima implican la
precipitacién de sales de Fe’* mientras que valores por debajo estabilizan el peréxido de
hidrégeno impidiendo su descomposicion en radicales libres (Pignatello y col., 2006). La
temperatura de reaccion suele acelerar la descomposiciéon del perdxido de hidrégeno y
mejorar el proceso de degradaciéon, sin embargo un exceso de temperatura puede
incrementar la descomposiciéon ineficiente de H,O, hasta oxigeno y agua (Crittenden y col.,

1999).
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El proceso Fenton presenta la desventaja de necesitar grandes cantidades de hierro que
generan un lodo final que debe ser eliminado. En este sentido la tecnologfa Foto Fenton no
necesita una concentracion de hierro elevada puesto que es la luz la encargada de regenerar
el i6n ferroso a partir del férrico (Kavitha y Palaniveln, 2004; Will y col, 2004). La adicién de
agentes complejantes del hierro puede mejorar las condiciones de explotaciéon permitiendo
trabajar a pH proximo a la neutralidad y acelerando la regeneracién de ion ferroso. Tal es el
caso de los complejos de oxalato que permiten utilizar radiacion de 600 nm para regenerar

Fe®', es decir se pueden abaratar costes mediante el uso de luz solar (Da Raocha y col., 2013).

La formacién de lodos de hierro puede ser evitada mediante el uso de catalizadores de
hierro sélidos, si bien, hay que tener en cuenta aspectos tales como la transferencia de

materia, estabilidad del catalizador, actividad, etc.
Fotocatalisis heterogénea.

Aunque esta tecnologfa sera descrita en mayor profundidad en secciones posteriores, hay
que sefialar que la combinaciéon de radiacién y semiconductores (tipicamente el diéxido de
titanio) ha sido aplicada con éxito en la degradacion de diferentes hidrocarburos aromaticos
polinucleares tanto en disolucién acuosa como en matrices solidas (McConkey y col, 2002;

Sigman y col., 1998; Vela y col., 2012; Wen y col., 2002; Wen y col., 2003; Zhang y col., 2008).

En los procesos en fase acuosa el pH de reaccién determina la carga superficial del
catalizador (Chong y col, 2010) y por tanto el proceso de adsorcion del sustrato sobre el
fotocatalalizador. La eficacia puede ser asimismo modificada por medio de la temperatura
de reaccion. Este parametro ejerce efectos contrapuestos mejorando la generacion de
electrones y huecos por un lado a altas temperaturas y desfavoreciendo la adsorcion de

contaminantes en la superficie del catalizador (Saien y Shabrezaci, 2012)

El sistema UV/TiO, se caractetiza por ser una tecnologia relativamente barata, sin
embargo presenta dificultades a la hora de recuperar el catalizador, especialmente si este se
encuentra a nivel de nanoparticulas como es el caso del conocido P-25. La inmovilizacion
del catalizador en diversos soportes es un area en desarrollo que de momento no ha
conseguido resultados comparables al proceso en slurry (Nakata y Fujishima, 2012; Shany col.,

2010).

33



INTRODUCCCION

Sistemas basados en la aplicaciéon de ultrasonidos

En los ultimos afios se han aplicado este tipo de tecnologias en la eliminacién de diversos
contaminantes incluyendo PAHs (Laughrey y col., 2001; Manariotis y col., 2011, Psillakis y col., 2004,
Wheat y Tumeo, 1997)

La base de actuaciéon consiste en la generaciéon de radicales hidroxilo por cavitacion
(Ashokkumar y col., 2007), es decir por los ciclos de compresion y expansion de las ondas
ultrasonicas (David, 2009; Torres y col., 2009) que provocan la generacién y colapso de burbujas
de gas y formacion de areas locales de alta temperatura y presion (Mabanuni y Adewnyi, 2010;
Makino y col., 1983). Las condiciones extremas en estas burbujas permiten la ruptura de las
moléculas de agua vaporizada o gases disueltos (como el oxigeno) para finalmente producir
radicales libres hidroxilo o superdxido (Park y cl, 2000). Aparte de este efecto, también
pueden darse reacciones de pirolisis de los compuestos mas volatiles debido a las altas
temperaturas locales alcanzadas (Guzgman-Dugue y col., 2011; Lesko y col., 2006, Petrier y col., 1998;
Torres y col., 2008).

El mecanismo de reacciones que tiene lugar es:

H,0—H°+ HO° (2.39)
0,-520° (2.40)
0°+ H,0—»>2 HO° (2.41)
H°+ O, - 0°+ HO° (2.42)
H°+ O, >HO; (243)

La eficacia de los procesos basados en ultrasonidos dependen de la potencia y frecuencia de

ondas, temperatura, matriz acuosa, tipo de gas utilizado, etc. (Sponza y Oztekin, 2011).
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2.3. Sistemas utilizados en este estudio.

2.3.1. Fotocatalisis heterogénea.

De los procesos antes
mencionados, se tratard con
mayor  profundidad la
fotocatalisis heterogénea, ya
que ha sido uno de los
procesos utilizados en este

estudio.

La fotocatalisis heterogénea
se basa en la absorciéon de
energia radiante, bien sea
ultravioleta o visible, por un
s6lido, que normalmente es

un semiconductor de banda

ancha. La excitacion del

semiconductor tiene lugar de dos formas; la primera es por excitacion directa del
semiconductor, absorbiendo este los fotones incidentes y la segunda, por excitacion de
moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las cuales son capaces de transmitir

los electrones al semiconductor (sensitizer).

Para poder entender concretamente que es la fotocatalisis, es necesario puntualizar algunos

conceptos.

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y/o purificacion de aguas mediante
fotocatalisis heterogénea con diéxido de titanio como catalizador es, hoy por hoy, una de
las aplicaciones fotoquimicas que mas interés ha despertado entre la comunidad cientifica

internacional (Malato y col., 2003; Malato y col., 2009).
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Por un lado, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos
fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de
contaminantes. Por otro lado, la posibilidad de utilizacién de la radiacién solar como fuente
primaria de energfa, le otorga un importante y significativo valor medioambiental; el

proceso constituye un claro ejemplo de tecnologia sostenible.

Aunque no existe una regla general, ya que cada aplicacién potencial de la fotocatalisis debe
desarrollarse individualmente, las siguientes directrices generales acotan en un sentido
amplio las condiciones en las que puede esperarse que un determinado caso real pueda ser

abordado mediante técnicas de fotocatalisis con posibilidades de éxito:

Concentracion maxima organica de varios cientos de mg L. Los procesos de fotodegradacion son
razonablemente eficientes cuando la concentracion de los contaminantes es baja o media,
hasta unas pocas cientos de ppm. Si bien el limite varfa con la naturaleza de los
contaminantes, la fotocatalisis no es normalmente una opcién conveniente si las
concentraciones superan el valor de 1 g L' (a menos que se recurra a una etapa previa de
dilucién). En este sentido parece una opcién viable para el tratamiento de PAHs que
normalmente se encuentran en bajas concentraciones debido a su también baja solubilidad

en agua.

Contaminantes no biodegradables. 1.os tratamientos biologicos son en general mas econdémicos
b
pero si los contaminantes no son biodegradables, los procesos fotocataliticos se pueden

constituir en una alternativa a tenetr en cuenta.
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Contaminantes peligrosos presentes en megclas de organicos complejos.

Una de las

——

principales  ventajas
de la fotocatalisis es

su escasa o nula

selectividad que
permite tratar
también a los
contaminantes no

biodegradables  que
puedan estar
presentes en  una

mezcla compleja con

otros compuestos

organicos.
Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil.

La fotocatalisis, como cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es especialmente tutil

en aquellos casos en los que los métodos convencionales son complejos y/o costosos.

En respuesta a la creciente demanda ambiental para la descontaminacion de aguas, se han
desarrollado en los dltimos afios nuevas tecnologias que tienen en cuenta en su aplicaciéon
factores tales como la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas del sistema, la posibilidad
de reutilizacién del agua tratada, la economia y eficiencia de los procesos y sus rangos de

aplicacion.

En lo que se refiere a la fotocatilisis heterogénea, se debe considerar la influencia de

ciertos parametros en la efectividad del proceso. Entre estos se encuentran:

pH: Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido (3 = pH =
5). El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del
compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacién y
en la tendencia a la floculacién del catalizador. El diéxido de titanio es anfdtero, con un
punto isoeléctrico variable segun el método de sintesis. Por ejemplo, el P25 Degussa (70%

anatasa; 30% rutilo) posee un valor de punto isoeléctrico alrededor de pH 6,5 mientras que

37




INTRODUCCCION

para el TiO, de Sigma o Janssen (>99% anatasa) el valor es de pH 5. El control del pH es

de gran importancia para lograr resultados reproducibles y optimizados.
Caracteristicas del catalizador:

En general, son
caracteristicas  ventajosas
para un fotocatalizador una
alta area superficial, una
distribuciéon de tamafio de
particula uniforme, forma
esférica de las particulas y
ausencia de  porosidad
interna. Normalmente se
emplean  polvos  cuyas

particulas  tienen radios

nanométricos. La anatasa
parece ser la  forma
cristalina con mejores propiedades fotocataliticas y esto ha sido atribuido, entre otras
razones, a la mayor capacidad de fotoadsorciéon de oxigeno molecular y a su baja rapidez
relativa de recombinaciéon de pares hueco-electrén. Las particulas estan formadas por
cristales que, en general, presentan una amplia variedad de defectos que determinan de
manera importante su reactividad quimica. Con el fin de aumentar su eficiencia
fotocatalitica, el TiO, ha sido dopado con diversos iones metalicos y moléculas no

metalicas.

El diéxido de titanio producido por Degussa bajo el nombre comercial de P25 es el
catalizador no soportado mas empleado ya que hasta ahora ha mostrado una mayor
efectividad que el resto de competidores. Sin embargo, posee un area superficial especifica
baja (30-50 m*/g), las dimensiones de particula no son uniformes y cerca del 30% de su

estructura cristalina es rutilo.

Temperatura: La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente
con la variacién de la temperatura del sistema, aun en ensayos llevados a cabo utilizando

radiacion solar. Este comportamiento es tipico de reacciones iniciadas fotoquimicamente.
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Intensidad de la radiaciéon: El cambio de un orden parcial de 1 a 0,5 significa que la
recombinacién de e, vy h,~ comienza a limitar el aprovechamiento de los fotones
disponibles, y el cambio a un orden cero indica que el sustrato no puede generar mas pares
aun cuando aumente la intensidad de la radiacién . Estos resultados son especialmente

relevantes para el disefio de los colectores cuando se usa radiacion solar.

INFRARROJO /

VISIBLE | /

ULTRA-
VIOLETA o,
RAYOS X

RAYOS GAMMA

Disefio del reactor: Los parametros derivados del disefio y del tipo de reactor también
juegan un papel importante en el resultado final de la reaccién. Factores como la geomettia,
la 6ptica, distribucion de luz, tipo de flujo, etc. van a influir sobre el rendimiento final del
mismo. Los colectores de canal parabdlico, usados inicialmente para el tratamiento de agua,
han sido reemplazados por sistemas de bajo flujo radiativo; la eficiencia de estos ultimos
sistemas de coleccion solar esta basada en el alto porcentaje de fotones UV de la

componente difusa del espectro.

Es importante notar que aproximadamente un 50% de los fotones UV disponibles en la
radiacion solar se encuentran en la componente difusa. Esto implica que las tecnologfas de
bajo flujo radiativo pueden ser capaces de duplicar la cantidad de fotones UV incidentes en

el fotoreactor.

Aditivos: Determinadas sustancias puede incidir de forma importante en la eficacia del
proceso de fotocatdlisis, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidad de degradacion del

contaminante.

Algunos aniones inorganicos como cloruros, sulfatos y fosfatos inhiben el proceso; otros,
como nitratos y percloratos, apenas si tienen influencia sobre la velocidad. La inhibicion se

relaciona con la adsorciéon de dichos iones sobre el catalizador, que compite con la
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adsorcion del contaminante, especialmente cuando favorezcan la recombinaciéon de pares

- +
e, -hy, .

C

Por su parte, los agentes oxidantes son imprescindibles para la degradacién del
contaminante, ya que participan en la reaccion de oxidacion: son los responsables de una de
las dos semirreacciones (la captura de huecos); cuanto mas eficaz sea el agente oxidante

para capturar huecos, mayor sera la velocidad del proceso.

Como se comentaba anteriormente, la oxidacién fotocatalitica se basa en la excitacion de
un semiconductor sélido mediante absorcion de radiaciéon electromagnética, en general de
la zona del ultravioleta préximo. La radiacion absorbida por el fotocatalizador provoca en
el mismo la excitacién de electrones que migran de la banda de valencia hacia la de
conduccién, generando en la primera huecos, o zonas deficitarias de carga electrénica,

caracterizados por poseer potenciales de oxidacion muy elevados.
Semiconductor +hv — ey +hy,” (2.44)

El TiO, comercializado bajo el nombre Degussa P25 (70% anatasa y 30% rutilo) presenta
una energia de banda prohibida de 3,2 eV, y solo la radiacién con una longitud de onda
inferior a 387 nanémetros posee una energia igual o superior a este valor (Blanco y Malato,
1996), y por tanto, capaz de excitar electrones de la banda de conduccion. La luz solar, a

partir de longitudes de 300 nm, es susceptible de ser utilizada para tal fin.

Los huecos generados en la capa de valencia pueden producir la oxidacién de compuestos
organicos adsorbidos o descomponer moléculas de agua. En este ultimo caso se generan
radicales hidroxilo que participan en las reacciones de degradacion de la materia organica.
Por otro lado, los electrones excitados de la capa de conduccién son capaces de reducir
moléculas de oxigeno u otro agente oxidante adsorbido sobre la superficie del
fotocatalizador presente en el medio, como puede ser 0zono o peroxido de hidrégeno. En
fase acuosa y con la adicién de oxigeno como elemento oxidante las ecuaciones que

representan el proceso son las ecuaciones 2.45 y 2.46.
O, +eg = OF (2.45)
H,O0+h,," > HO°+ H” (2.46)

Si el medio es lo suficientemente alcalino, los huecos oxidarfan aniones hidroxilo en lugar

de moléculas de agua, formando también radicales hidroxilo.
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HO +h,," — HO° (2.47)

En la Figura 2.2 se muestra el proceso esquematizado, considerando la presencia de

oxigeno para la reaccién de reduccion.
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Figura 2.2. Esquema general de fotocatdlisis.

Paralelamente a todo este proceso también puede existit una rapida recombinacion

electron-hueco en la superficie de la particula del catalizador:
ege +hg, —TiO,+ hv (2.48)

Para evitar esta recombinacion, los electrones pueden ser retirados mediante oxigeno

molecular pre-adsorbido para dar lugar al radical O}

Dado que una de las caracteristicas mads importantes de los o6xidos metalicos

semiconductores radica en que el hueco creado posee un potencial de oxidacion positivo
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extremadamente alto, se puede afirmar que el proceso es capaz, en principio, de oxidar un

gran nimero de compuestos tanto organicos como inorganicos.

Existen muchos materiales con propiedades idoneas que pueden llevar a cabo reacciones
fotocataliticas, suelen ser de facil adquisicion, relativamente baratos, facilmente

sintetizados, ademas muchos de ellos participan en procesos quimicos en la naturaleza.

La mayoria de estos materiales se pueden excitar con luz de no muy alta energfa, con una
ventaja adicional y es que pueden absorber gran parte de la radiacion del espectro solar que

llega a la superficie de la Tierra.

La tabla 2.4 muestra un cuadro comparativo de algunos de los semiconductores mas
utilizados, mostrando la energfa de su banda prohibida y la minima longitud de onda a la

que absorben radiacién.

Tabla 2.4. Energia de banda probibida y minima longitud de onda a la que absorben radiacion diferentes
semiconductores.

MATERIAL BAND GAP(mV) LONGITUD DE ONDA (nm)

BaTiO, 33 375
Cdo 2.1 590
Cds 2,5 497
CdSe 1,7 730
Fe,0, 2.2 565
GaP 2,3 540
TiO, 3,0 390
ZnO 32 390
ZnS 37 336

La baja eficiencia, especialmente bajo luz visible, es una de las limitaciones mas severas de
la fotocatalisis heterogénea. Para aumentar la eficiencia del proceso fotocatalitico, se han

intentado diversas estrategias, que se resumen a continuacion.

* Modificacion del semiconductor: ya sea para extender su respuesta a radiaciones de mayor
longitud de onda o bien para incrementar la eficiencia en la separacién electréon-hueco y

minimizar su recombinacion.
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Una manera de hacerlo es con la presencia de depdsitos metalicos sobre la superficie del
semiconductor, alterando asf las propiedades eléctricas de éste, puesto que se crean nuevas
interfaces de tipo metal-semiconductor. Otro aspecto muy estudiado ha sido el dopado del

semiconductor con impurezas de metales de transicion.

e Uso de un sistema de semiconductores acoplados: la iluminacién de uno de los dos
produce una respuesta en el otro semiconductor o en la interfaz entre los dos. Con ello se

logra aumentar la eficiencia y extender la respuesta a irradiaciones menos energéticas.

* Uso de fotocatalizadores soportados, con aplicaciéon de potenciales eléctricos: de esta

forma, se separan las reacciones anddicas y catddicas, y se reduce drasticamente la

recombinacion electrén — hueco.

A pesar de estas limitaciones, los procesos fotocataliticos basados en el material mas
comun, el diéxido de titanio, han alcanzado un elevado grado de madurez tecnolégica. Si
bien el rendimiento cuantico (nimero de eventos producidos por fotén absorbido) suele
ser bajo en términos de conversion quimica, los rendimientos obtenidos, en términos de
conversion en funcién del tiempo, aprovechando luz solar o iluminaciéon con lamparas son

aceptables en muchos casos.

Los huecos, después de migrar a la superficie, reaccionan con sustancias adsorbidas, en
particular con el agua o los iones OH~ adsorbidos, generando radicales HO® y/u otros
radicales. La fotocatalisis comparte pues con los otros AOPs la caracteristica de involucrar
radicales hidroxilo en el mecanismo de reacciéon. Normalmente, en aplicaciones
ambientales, los procesos fotocataliticos se llevan a cabo en ambientes aerébicos, con lo
cual el oxigeno adsorbido es la principal especie aceptora de electrones.
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A la hora de catalogar los diferentes fotocatalizadores, en una primera clasificacion se
puede discernir entre que el fotocatalizador se encuentre en suspensiéon o bien soportado,
con sus correspondientes ventajas e incovenientes (Wazanabe y col., 1999). Otros factores a
tener en cuenta, ya exclusivos del agua a tratar, son tanto el tipo como la concentracion
inicial de los contaminantes a tratar, presencia de iones inorganicos, el pH y la temperatura
(Friedmann y col., 2010). Con respecto al fotocatalizador, multitud de parametros fisico-
quimicos son relevantes; los criterios mas restrictivos a la hora de escoger un

semiconductor valido para llevar a cabo este tipo de procesos son:

e Activaciéon con radiaciéon que caiga dentro del intervalo visible-UV cercano, para
aprovechar la luz solar.

e DPotencial redox de la banda de conduccién suficientemente positivo como hacer
factible la mineralizacién de la materia organica.

e Resistencia a la fotocorrosion.

e Baja toxicidad.

e C(Catalisis de la reduccion de oxigeno.

En este trabajo los fotocatalizadores utilizados han sido: TiO,, BiOI y BiOI/TiO,.

De las fases cristalinas
existentes del TiO, las
mais utilizadas son la
anatasa y el rutilo.
Cada una de las fases
se describe como
eslabones de

octaedros de TiOg, en

los cuales cada ion de

Ti*" es rodeado por
un octaedro de seis iones de O, . Ambas fases se distinguen en la forma de ensamble y en

la distorsion del octaedro.
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(b) Rutilo

Figura 2.3. Confignracion de cadenas de octaedros de TiOg.

En la mayoria de los estudios se describe una menor actividad para el rutilo que para la
anatasa (Malato y col., 2009), si bien la mezcla de ambas fases es la que mejores resultados

genera como es el caso del P-25 con un 70% anatasa y 30% rutilo.

En muchos otros casos el uso exclusivo de TiO, o su combinaciéon con algin otro POA
(adicién de perdxido de hidrégeno, ozonacion,...) no es suficiente para tratar ciertas
sustancias, ya sea por su complejidad estructural, altas concentraciones iniciales,
desactivacion del semiconductor o porque durante el proceso fotocatalitico no se llega a la
mineralizacién completa o a reducciones de concentracién permisibles. Como alternativa,

se aplican métodos de sintesis que modifican las propiedades del fotocatalizador.

En la Tabla 2.5 se muestran métodos de modificacién de la fotoactividad del catalizador
mediante metales nobles, dopaje con iones metalicos o no metales y el acoplamiento de

varios semiconductores.
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Tabla 2.5. Métodos de modificacion de la fotoactividad de semiconductores.

Adicién de metales tales  Iones de metales de Uso de semiconductores como CdS,
como Ag, Pt, Ni, Cu, Rh, Fe, Rh, Mo, V, Ru, Zn0O, WO,...con BC mas negativo

Pd. Re o de no metales que el TiO, y con menor B,
Inyeccion de estos Inyectados como Insertados quimicamente mediante la
metales mediante impureza sintesis.

impregnacion,

fotodeposicion y
deposicion-precipitacion.

Reducen la Pueden actuar tanto  Los electrones de la BC del
recombinacion de los de trampa de semiconductor acoplado pasan aal
pares electron-hueco. electrones como los  TiO,, disminuyendo la recombinacién.

huecos, ayudando a
su estabilizacion en la
superficie.

Recientemente se ha centrado la atencidn hacia la sintesis de semiconductores basados en
6xidos mixtos, con objeto de mejorar la actividad fotocatalitica frente a los
semiconductores homogéneos. La unién de dos semiconductores diferentes permite la
transferencia de electrones desde la banda de valencia de un semiconductor hacia la banda
de conduccién del otro. Esto favorece la migracion de electrones, y por tanto la creacion de
pares electrén-hueco, mejorando por tanto la eficiencia fotocatalitica respecto a un

semiconductor no acoplado u homogéneo.

Numerosos 6xidos metalicos como BiO,, Cu,O, Fe,O,, MoO,, SnO,, WO,, ZnO, o ZrO,;
y sulfuros metalicos como Bi,S;, CdS y MoS, y WS,, han sido unidos a TiO, para obtener
semiconductores de tipo Oxido mixto de mejores rendimientos fotocataliticos.
Recientemente, Zhang y col., (2009) han desarrollado un método de sintesis de oxihaluros
que muestran una importante actividad fotocatalitica. Entre ellos, el oxiyoduro de bismuto
(BiOI), con un ancho de banda prohibida de 1,79-1.85 eV, posee, a priori, excelentes
propiedades fotocataliticas bajo la accion de la luz visible. En la figura 2.4 se muestra el

espectro de absorcion de este solido.
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Figura 2.4. Espectro de adsorcion del BiOI (Xiao y Zhang, 2010).

Debido a que la banda de valencia de los oxihaluros (BiOX, X=F, Cl, Br, I) estd compuesta
de orbitales ns del halégeno, 2s del O y orbitales 6s del Bi, mientras que la banda de
conduccién se compone de los orbitales np del halégeno, 2p del O y orbitales 6p del Bi
(Huang y Zhn, 2009), la energia de banda prohibida de oxihalogenuros de bismuto puede ser

variada mediante la sustitucién de X por cualquier halégeno.

Tabla 2.6. Energia de banda probibida para distintos oxibaluros de Bi.

F Cl Br I

3,64 346 2,78 1,85

El oxiyoduro de bismuto puede ser sintentizado con una gran variedad de morfologias tales
como estructuras jerarquicas 3D, nanolaminas, nanotubos y nanomallas por diversos
métodos (Xiao y col, 2012). Inicialmente, obtener BiOI suponia llevar a cabo la reaccién de

sintesis durante 12 h a 160°C en etilenglicol; sin embargo, numerosos articulos han
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mostrado métodos de sintesis con temperaturas mas moderadas, menor tiempo de sintesis

y en mezclas etanol-agua, obteniéndose unas geometrias u otras.

Asimismo, se ha desarrollado la sintesis de BiOI soportado sobre TiO,: BiIOI_TiO, (Zhang y
col., 2009). Este semiconductor heterogéneo exhibe una mayor capacidad fotocatalitica que

los semiconductores BiOI o TiO, por separado bajo accién de luz visible.

Zhang y col., (2009) han desarrollado un método a baja temperatura para obtener materiales
mixtos en el que se sintetiza TiO, # situ y que ademds, variando la relacién Bi/Ti, permite

obtener un gran abanico de posibilidades.

En este acoplamiento es necesario tabular los potenciales de las bandas de valencia y de
conduccion, respectivamente, lo que llevado a un diagrama permite visualizar el proceso de

fotoexcitacién y migracion de cargas electron-hueco en este sistema.

En la Figura 2.5 se muestra un esquema del proceso fotocatalitico del 6xido mixto

BiOL_TiO,.

Banda de conduccion

L0868 L QeLeLe N/ - €0

Banda de conduccion

2,956V

Energia (eV)

BiOI

[l

L

5 i
Banda de valencia

\
PPDODDD

Banda de valencia

A>420 nm
(2,95 eV)

Figura 2.5. Diagrama de energia de bandas y posible proceso de separacion de cargas en el dxido mixto

BiOI_T:O:.

El BiOI posee un ancho de banda de aproximadamente 1,8 eV y podria ser facilmente

excitado con luz visible de longitud de onda inferior a 420 nm e inducir la generacién de
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pares electrén-hueco con electrones lo suficientemente energéticos como para saltar a la
banda de conduccién de TiO,. Sin embargo, estos electrones excitados podrian también
recombinarse, efecto que es mas probable cuanto mayor sea la energia absorbida en su

excitacion.

El nivel de potencial de la banda de conduccién de BiOI es mas activo que el de TiO,,
situados a -0,16 eV y -0,59 eV, respectivamente. En base a ello, los electrones excitados
sobre la superficie del BiOI podrian transferirse facilmente a la banda de conduccién de
TiO,, quedando los huecos en la banda de valencia de BiOI. De esta forma, podrian crearse
pares electron-hueco de forma mas eficiente, quedando la carga positiva (hueco) sobre
BiOI y la negativa (electron excitado) en TiO,. Esta disposicion de electron-hueco que se
produce al soportar BiOI sobre TiO, previene la recombinacion del par electrén-hueco.
Debido a ello, el catalizador BiOI_TiO, debiera exhibir mejores propiedades fotocataliticas

que BiOI o TiO, por separado.

Si la proporcion de BiOl en BiOI/TiO, es demasiado elevada la probabilidad de

recombinacion del par electron-hueco aumenta. Se ha estimado que la proporcion éptima

entre ambos metales es de 0,5 moles de BiOI por cada mol de TiO, (Zhang y col., 2009).
2.3.2. Fotocatalisis heterogénea en presencia de OXONE®.

Como se ha comentado anteriormente, una de las claves en la fotocatalisis es minimizar la
recombinacion electrén — hueco y por tanto la absorcion ineficaz de fotones. Dentro de las
opciones técnicamente posibles para conseguir esta minimizaciéon se encuentra la adicion
de oxidantes de tipo peroxidico que sean

6 capaces de atrapar los electrones

generados. Estos peréxidos no sélo
a evitan la recombinacion sino que ademas
contribuyen a la generaciéon de radicales

o libres de alto poder oxidante.
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El monopersulfato potasico es uno de los peréxidos inorganicos de reciente aplicacion en

el ambito del tratamiento de aguas.

El monopersulfato potasico es la primera sal neutralizada del acido peroxomonosulfurico
(H,SO;, también conocido como acido de Caro). El acido de Caro se estructura en un
atomo de azufre central rodeado en forma tetraédrica por un grupo perhidroxilo, un grupo
hidroxilo y dos atomos de oxigeno. Es un acido diprétido, uno de cuyos protones tiene

caracter de acido fuerte mientras que el otro lo tiene de acido débil, pK, = 9.4.

Se encuentra disponible en el mercado bajo el nombre de OXONE® y su naturaleza
oxidante es debida principalmente a la activacion en presencia de especies metalicas a nivel

de trazas (Co, Fe, Cu, Ti, etc.), radiaciéon de energia suficiente (UV-C) o calor (Fernandez y

col., 2004):
OH +S0¢”
HOOSO, —-ATMT_ J OH°+S0% (2.49)
H"+SO;

La constante de descomposicion depende de la especie metalica y condiciones de operacion

(energia radiante, temperatura), (Bennett y col., 1991).

La eliminacién de sustancias organicas por medio de este sistema resulta del efecto
combinado de los radicales sulfato, radicales peréxido, radicales hidroxilo o incluso ataque
directo de la molécula de HSO, mediante adicién a dobles enlaces tal como se muestra en

el siguiente esquema (Renganathan y Maruthamuthu, 1986).
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~& I

Figura 2.6. Atague directo del mongpersulfato sobre el bengaldebido (Renganathan y Maruthamuthu, 1986)

Como se comentaba anteriormente, el uso del monopersulfato en sistemas de oxidacion

implica la aparicién de un nuevo tipo de radicales denominados de forma genérica SO y

que comprenden principalmente los radicales sulfito (SOJ ), sulfato (SO} ) y persulfato (

SOY ). Este tipo de radicales juega un papel crucial en las reacciones quimicas que se llevan

a cabo en la atmosfera y que da lugar, entre otras consecuencias, a la formacién de la lluvia

acida.

De las tres especies radicales consideradas, el radical sulfato es el mas oxidante con un
potencial redox en el rango 2.5-3.1 V vs NHE en comparacién a los valores de 1.1 y 0.63 V

correspondientes a los radicales persulfato y sulfito respectivamente.

Tras la etapa de activaciéon del monopersulfato, las siguientes reacciones pueden también
ocurrir en el medio (Bennett y col., 1991; Renganathan y Maruthamuthu, 1986; Tang y col., 1988;

Yermakov y col., 1993; Zhang y col., 1994):
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Iniciacion:

OH +S0O5”
HOOSO, —ATMT_ J OH+S0? (2.49)

H*+SO;"

Propagacion:

HSO;+ SO; — HSO, + SOY k<1x10°M's! (2.50)

SOy +H,0 =2 OH” + HSO, k=73s"k-=3.5x10° M's" 2.51)

2507 — 2505 +0, k=215x10° M's’ (2.52)

HO + HSO; - SO; + H,0 k=1.0x10"M's" (2.53)

Terminacién:

2805 — 8,07 k=75x10%3.6x 10’ M's™ (2.54)

2807 —S,07 +0, k=35x10° M's" 2.55)

2HO’ — H,0, k=52x10°M's’ (2.56)

SO; +M(1I) > SO; +M(11I) k=1.0x10°M"s" (2.57)

HO°+M(1I) - HO + M(III) k=10x10"M"s" (2.58)

Otras reacciones:

S,0; +H,0 — HSO; + HSO, k=75x10°M's" (2.59)

HSO; + M(1II) - M(II) + H" + SO ke, = ? M's™ (2.60)
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HSO; —1/20,+ HSO; Kt = 7 8 2.61)

nnef

Hasta ahora no son demasiados los trabajos encaminados a esclarecer las vias de actuacion
del monopersulfato. Los primeros trabajos sobre descomposicion de monopersulfato en
presencia de especies metalicas se remontan a mediados del siglo pasado cuando, Ball y
Edwards (7958; 1956), publican sus primeros trabajos sobre descomposicion del acido de
Caro en presencia de metales de transicion. Posteriormente, en 1959 en estos mismos
laboratorios de la Universidad de Brown, Edwards y colaboradores analizan la oxidacién de
haluros mediante monopersulfato. Los trabajos continuarian después en la década de los 80
y 90. En la tabla siguiente se recogen algunos de los trabajos publicados mas relevantes al

respecto.

Tabla 2.7. Cinética de reacciones con radicales SO a partir de mongpersulfato activado con metales de transicion.

Ball, D.L.; Edwards J.O. J.  The kinetics and mechanism Se calcula la  segunda
Awm. Chem. Soc., 78, 1125 — of the decomposition of constante de ionizacién. Se
1129 (1956). Caro’s acid proponen dos rutas
catalitica y no catalitica para

la. descomposicion  del

monopersulfato. Se propone

una cinética de orden dos

no catalitica con
dependencia de pH y

temperatura.
Ball, D.L.; Edwards J.O. J. The catalysis of the Se estudian diversos metales
Phys. Chem. 62, 343 — 345 decomposition of Caro’s  entre los que destacan el
(1958). acid. cobalto y el molibdeno. La

cinética respecto al peroxido
es de orden dos en el caso
del cobalto y uno en el de

molibdeno
Fortnum, D.H.; Battaglia, The kinetics of the Se utilizan varios peréxidos
C.J.; Cohen, S.R.; Edwards,  oxidation of halide ions by = como el monopersulfato,
J.O.J. Am. Chem. Soc., 82, monosubstituted peroxides. peroxiacético y
778 — 782 (1960). peroxifosférico  para la

oxidacion de  bromuro,
ioduro y cloruro. Se
proponen expresiones
cinéticas en funcién del pH
y la temperatura.

Renganathan, R.; Kinetics and mechanism of  Se trealiza un estudio sobre
Maruthamuthu, P. J. Cher. oxidation of aromatic laoxidacion de diferentes
Soc. Perkin Trans. 11, 285 — aldehydes by benzaldehidos en presencia

53



289 (1986)

Tang, Y.; Thorn, R.P,;
Mauldin, R.L.; Wine, P.H. |.
Photocherm. & Photobiol. A:
Chemistry, 44, 243 — 258
(1988)

Bennett, J.E.; Gilbert, B.C,;
Stell J.K. J. Chem. Soc. Perkin
Trans. 2, 1105 1110 (1991)

Zhang, Z.; Edwards J.O.
Inorg. Chem. 31, 3514-3517,
(1992)

Yermakov, A.N.;
Zhitomirski, B.M.;
Poskrebyshev, G.A.;
Sozurakov, D.M. J. Phys.
Chem. 97, 10712 — 10714
(1993)

Zhang, Z..; Edwards, ].O.;
Rieger, P.H. Inorg. Chim.
Acta. 221, 25 — 30 (1994)

Kim, J.; Edwards, J.O. Inorg.
Chim. Acta, 235, 9-13 (1995)

Yermakov, A.N.;
Poskrebyshev, G.A;

peroxomonosulphate.

Kinetics and spectroscopy
of the SO,- radical in

aqueous solution.

Mechanisms of peroxide
decomposition. EPR studies
of the one electron
oxidation of the
peroxymonosulphate anion
and the reactions of SO/°.

Chain lengths in the
decomposition of
peroxomonosulfate
catalyzed by cobalt and
vanadium. Rate law for
catalysis by vanadium

The branching ratio of SO.-
radicals selfreaction in
aqueous solution.

The decomposition of
peroxomonosulfate induced
by manganese (II) in acid
solution.

A study of cobalt catalysis
and copper modification in
the coupled decompositions

of hydrogen peroxide and

peroxomonosulfate ion

Temperature dependence of
the branching ratio of SO5-
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de peroxomonosulfato en el
intervalo 10-60 °C. Se
proponen correlaciones de
tipo empirico y un
mecanismo de reacciones.
Se investiga el equilibrio de
reaccion radical sulfato mas
agua para dar el radical
hidroxilo mas sulfato acido.

Para ello se utiliza la
fotolisis mediante laser de
persulfato

Mediante EPR se sigue la
reaccion entre

monopersulfato y Ce(V).

ILa cinética del radical
sulfato se estudia en
presencia de compuestos

organicos deduciéndose el

papel  fundamental  del
oxigeno.

En  este  trabajo  se
profundiza en la
descomposicion de

monopersulfato con cobalto
y vanadio. Se extienden las
leyes cinéticas anteriores
hasta un rango de pH mas
elevado (0-6).

Esta investigaciéon se basa
principalmente en el estudio
de la reacciéon de
terminacién de los radicales
persulfato

De nuevo se profundiza en
un estudio anterior de
descomposicion de
monopersulfato en
presencia de manganeso

Se propone una relacion
directa entre la
descomposicion de
monopersulfato y peréxido
de hidrégeno en presencia
de sales de cobalto. El
efecto sinergistico se
atribuye a la formacién de
radicales perdxido.
Siguiendo su
anterior, se

trabajo
realiza un
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Stoliarov, S.1. |. Phys. Chen.
100, 3557- 3560 (19906).

Anipsitakis, G.P.; Stathatos,
E.; Dionysiu, D.D. . Phys.
Chem. B. 109, 13052-13055,

(2005)

radicals selfreaction in
aqueous solution.

Heterogeneous activation of
oxone using Co;0,
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estudio de la reaccién de
terminacién de los radicales
persulfato en el rango de
temperaturas 278-313 K

Este es el primer trabajo

sobre activacion de
monopersulfato en
superficies solidas,
concretamente Oxidos de

cobalto. La oxidacion de un
diclorofenol se toma como
ejemplo de posibles
aplicaciones
medioambientales.

Mas recientemente se ha utilizado el monopersulfato potasico en presencia de radiacion,

normalmente en la regiéon UV-C, aunque existen algunos trabajos que han utilizado luz

visible en presencia de un catalizador.

La Tabla 2.8 muestra alguno de estos trabajos.

Tabla 2.8. Referencias de descomposicion de OXONE en presencia de radiacion y catalizador.

Rajamanickam, D.,
Dhatshanamurthi, P.,
Shanthi, M. 2015
Spectrochimica Acta - Part A:
Molecular and Bionolecular
Spectroscopy 138, pp. 489-498

Kutiechen, S.K.,
Murugesan, S. 2013 Water,
Air, and Soil Pollution 224 (9),
1671

Chen, Q., Ji, F., Liu, T.
Guan, W., Xu, X. 2013
Chemical Engineering Jonrnal
229, pp. 57-65

Warang, T., Patel, N.,
Fernandes, R., Bazzanella,

Preparation and
characterization of
SeO,/TiO, composite
photocatalyst with excellent
performance for sunset
yellow azo dye degradation
under natural sunlight
illumination
Carbon-doped titanium
dioxide nanoparticles
mediated photocatalytic
degradation of Azo dyes
under visible light

Synergistic effect of
bifunctional Co-TiO,
catalyst on degradation of
Rhodamine B: Fenton-
photo hybrid process
Co,0, nanoparticles
assembled coatings

TiO, modificado con SeO,
ha sido utilizado en varias
proporciones para la
degradacion de un colorante
Sunset yellow en presencia

de OXONE®.

Diéxido de titanio dopado
con C ha sido utilizado en
presencia de luz visible para
la degradacion de dos
colorantes Reactive Red 180
y Reactive Red 141

Se utiliza un sistema hibrido
Co-TiO,/Oxone/radiacion
en la eliminacion de
Rodamina B

Se sintetizan nano-particulas
de 6xido de cobalto
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N., Miotello, A. 2013
Applied Catalysis B:
Environmental 132-133, pp.
204-211

Ktishnakumar, B.,
Swaminathan, M. 2012
Spectrochimica Acta - Part A:
Molecular and Biomolecular
Spectroscopy 99, pp. 160-165

Krishnakumar, B., Selvam,
K., Velmurugan, R.,
Swaminathan, M. 2010
Desalination and Water
Treatment 24 (1-3), pp. 132-
139

Madhavan, J.,
Maruthamuthu, P.,
Murugesan, S.,
Ashokkumar, M. 2009
Applied Catalysis A: General
368 (1-2), pp. 35-39

Madhavan, J.,
Maruthamuthu, P.,
Murugesan, S., Anandan, S.
2008 Applied Catalysis B:
Environmental 83 (1-2), pp. 8-
14

Zhiyong, Y., Bensimon, M.,
Laub, D, Mielczarski, J.,
Kiwi, J. 2007 Journal of
Molecular Catalysis A:
Chemical 272 (1-2), pp. 11-19

Raja, P., Bensimon, M.,
Klehm, U., Renken, A.,
Kiwi, J. 2007 Journal of
Photochemistry and Photobiology
A: Chenistry 187 (2-3), pp.
332-338

Bandala, E.R., Peldez, M.A.,
Dionysiou, D.D., Garcia, J.,
Macias, D. 2007 Journal of
Photochemistry and Photobiology
Az Chemistry 186 (2-3), pp.
357-363

synthesized by different
techniques for photo-
degradation of methylene

blue dye

Photodegradation of acid
violet 7 with AgBr-ZnO
under highly alkaline
conditions

Influence of operational
parameters on
photodegradation of Acid
Black 1 with ZnO

Kinetics of degradation of
acid red 88 in the presence
of Co™*-
ion/peroxomonosulphate
reagent

Kinetic studies on visible
light-assisted degradation of
acid red 88 in presence of
metal-ion coupled oxone
reagent

Accelerated
photodegradation (minute
range) of the commercial
azo-dye Orange II mediated
by Co,0,/Raschig rings in
the presence of oxone
Highly dispersed
PTFE/Co,0, flexible films
as photocatalyst showing
fast kinetic performance for
the discoloration of azo-
dyes under solar irradiation

Degradation of 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid
(2,4-D) using cobalt-
peroxymonosulfate in
Fenton-like process
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mediante diferentes técnicas
(deposicion por pulsos de
laser, deposicion por
corriente de electrones y sol
gel. Las nano-particulas se
testan con azul de metileno.
Acido violeta 7 has sido
degradado a pH alcalino en
presencia de un catalizador
mixto AgBr-ZnO vy adicion
de OXONE®

Se usa el 6xido de zinc para
degrader el colorante acid
black 1 a diferentes pHs. El
oxone es el unico promotor
que mejora el proceso en
presencia de radiacion.

El colorante red 88 es
eliminado de una disolucién
acuosa en presencia de luz y
cobalto en disolucién

Trabajo similar al anterior
donde se prueban los
cationes férrico y ctuprico en
lugar del cobalto.

Estudio de nanoparticulas
de 6xido de cobalto
soportadas sobre anillos
Raschig para la eliminacion
de un colorante azoico.

De nuevo se utilizan nano
particulas de 6xido de
cobalto en este caso
soportadas sobre PTFE
para la eliminacion de
colorantes azoicos en
presencia de radiacion solar.
Uno de los pocos trabajos
donde se aplica el Sistema
radiacion — OXONE® para
la eliminacién de un
compuesto que no es un
colorante. La cinética del
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Zhiyong, Y., Kiwi-Minsker,
L., Renken, A., Kiwi, J.
2006 Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical 252 (1-
2), pp. 113-119

Fernandez, J.,
Maruthamuthu, P., Kiwi, J.
2004 Journal of
Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry
161 (2-3), pp. 185-192
Malato, S., Blanco, J.,
Richter, C., Braun, B.,
Maldonado, M.I. 1998
Applied Catalysis B:
Environmental 17 (4), pp. 347-
356

Detoxification of diluted
azo-dyes at biocompatible
pH with the oxone/Co®*
reagent in dark and light
processes

Photobleaching and
mineralization of Orange 11
by oxone and metal-ions
involving Fenton-like
chemistry under visible light

Enhancement of the rate of
solar photocatalytic
mineralization of organic
pollutants by inorganic
oxidizing species
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proceso obedece un perfil
de primer orden.

Estudio del sistema
monopersulfato radiacion
en presencia de una sal de
cobalto. De nuevo se utiliza
un colorante como modelo
de contaminante
Investigacion similar a la
anterior donde se utilizan
sales férricas y capricas en
vez de cobalto.

Primeros estudios sobre la
utilizacién de OXONE y
luz solar en la
descontamiancion de aguas
con diferentes
contaminantes

2.4 Modelizacion y cinética en fotorreactores cataliticos heterogéneos.

Al disenar un reactor fotocatalitico se deben contemplar tres aspectos fundamentales. Por
un lado hay que analizar el mecanismo de las reacciones quimicas que tienen lugar junto a
la eficiencia y productos de reaccion, por otro se debe considerar la geometria del reactor y
por dltimo se tiene que conseguir irradiar el mayor volumen posible dentro del reactor. En
este ultimo caso se requiere la conjuncién y resolucion de modelos de absorcion de luz y

cinética intrinseca del proceso llevado a cabo.

Los pioneros en este campo fueron Casano y Alfano (Cassano y col, 1995) quienes empezaron
a principios de la década de los 90 en el campo de la ingenierfa de fotorreactores en
presencia de diéxido de titanio. Sus modelos integraban un modelo de campo radiante para

el disefio de reactores en slurry.

Zalazar (2005) muestra un diagrama de flujo que describe los pasos conceptuales para llegar
a obtener parametros cinéticos intrinsecos en reactores fotoquimicos. Este diagrama se
muestra a continuacién donde claramente se vislumbran tres elementos diferenciados, un
esquema de reacciones, un balance de masas y la descripcion del flujo radiante incidente en

cualquier punto del reactor (LVRPA local volumetric rate of photon absorption).
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Figura 2.7. Aproximacion conceptual a la determinacion de pardmetros cinéticos intrinsecos (Zalazar y col.,

2005)

La ecuacién de transferencia de radiacion (RTE, radiative transfer equation) es la opciéon
mas utilizada para evaluar la intensidad de luz que recibe cada punto en el reactor
fotoquimico. Esta ecuacion no es sencilla de resolver y requiere la solucién de un modelo
bi o tridimensional, con el conocimiento de las condiciones de integraciéon y las

propiedades 6pticas y fluido-dinamicas del medio.

En los dltimos tiempos se han desarrollado varios modelos que resuelven la problematica
de la distribucién de radiacion en el seno de los reactores fotoquimicos. Asi pues, se
pueden encontrar modelos en una dimension (Eszerkin y col., 2002; Rossetti y col, 1998) 3
dimensiones (Zhang y col,, 2000), modelos de dos y seis flujos (Toepfer y col., 2006, Raupp y col.,
2001; Dal y col., 2002) y simulaciones Monte Catlo (Changrani y Raupp, 1999; Inmoberdorf y col., 2007)
que resuelven la RTE y calculan la velocidad volumétrica de absorcion de energfa radiante
(LVREA) para reactores slurry (Cassano y Alfano, 2000) o el area especifica local de absorcion
de energfa (LASREA) para fotocatalizadores inmovilizados (Zbang y col, 2000). Una
metodologia rigurosa para obtener la solucion del LVREA fue establecida por Cassano y
colaboradores, sin embargo, su complejidad matematica y consumo computacional ha
hecho que subsecuentemente se investiguen otras metodologias menos sofisticadas como

los modelos deterministicos de dos y seis flujos (Raupp y col., 2001; Toepfer y col., 2006. Dal y col.,
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2002) y las aproximaciones estadisticas basadas en el método Monte Carlo (Changrani y

Raupp, 1999). Se describen a continuacién de forma resumida algunos de estos modelos.
2.4.1. Modelo de Casano y Alfano (Cassano y Alfano, 2000).

El tratamiento de fotoreactores con el fotocatalizador en forma de pequefas particulas trae
como consecuencia que ya no es aplicable la ley de Lambert Beer y que por tanto debe
recurrirse a 1a solucidén de la RTE. Si se asume radiacion monocromatica, condiciones de
estado estacionario y que la dispersion de la luz (scattering) es independiente, multiple y
elastica (solo cambia la direccién de los fotones), el transporte de radiaciéon se puede

representar por:

cﬂﬂ,g (.S‘,Z‘)

l(f f)I,lgz(s ‘ZL)"'O-A(“r f)Ixsz(s t)_ ]x(s t)+ X(s t)

[ (@ Q)1 4 (s,1)de (2.62)

Q'=4n

Donde los subindices A y Q representan la longitud de onda y la direcciéon espacial, s

representa una longitud espacial, I esla intensidad especifica en Einstein s'em’! stk y o
son los coeficientes de absorcion y dispersion y j es la emision de radiacion, finalmente p es

la funcién de distribucion del scattering.

De la ecuacién 2.62 se deduce que la intensidad especifica de radiacion en un punto s(x) en
el espacio con una direccién de propagacién determinada Q puede variar debido a una
ganancia de fotones por emision (normalmente despreciable en sistemas fotoquimicos a
menos que se utilice una temperatura muy elevada), una pérdida de fotones por absorcion,
una pérdida de fotones por dispersion hacia afuera y una ganancia de fotones por

dispersioén hacia dentro.

Conocida la distribuciéon espacial de intensidad especifica, se pueden obtener a

continuacion los siguientes parametros:

-La intensidad de radiacidon incidente:
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G, (3,8)= I, (3,7)dQ2 (2.63)

"Bl LVREA:

i (507) = 4, (20,0) L (20,0) 2 (2.64
Q

-La densidad de flujo de radiacion:

g (x,0) = II 2 (2,9Q0)Qd0 (2.65)
Q

LLa generacion de huecos y electrones es proporcional al LVREA.

La formulaciéon del LVREA es una tarea ardua debido a varios factores entre los que se

pueden citar:

1-El espacio de reaccion es notablemente no uniforme.
2-Absorcién y dispersion son fenémenos inseparables
3-No se puede utilizar actinometria en fase homogénea.

4-La informacién sobre propiedades opticas de los fotocatalizadores no se encuentra

facilmente.

5-No se conoce de manera fiable la funcién de distribucion del proceso de dispersion de la

luz (p).

0-La solucién de la RTE completa no es sencilla de obtener.

7-No existen modelos perfectos para describir la absorciéon de radiacién en un punto

material de la suspension del fotocatalizador.

La RTE en coordenadas cartesianas en dos dimensiones (x,y)-dos direcciones (0, ¢) puede

pOfleSC como:
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(2.66)

La seleccién de la funcién de fase p(X2>Q) puede ser considerando la dispersion

isotropica, p(Q’2Q) = 1, o bien la funcién de reflectancia difusa aplicable al diéxido de

titanio:

2[20(0.0)] =

(san —Q2 cosQ)

(2.67)

La figura muestra las diferentes funciones de distribucion para la dispersion de la radiacion:

120°

90°

60°

150° 30°
[/

e | 2 =
| > .’/"x /‘\
AT

210°

300°

240°  270°

Figura 2.8. Modelo de distribucion de dispersion radiante (Cabrea y col., 1995).

La RTE es un ecuacion integro diferencial cuya resolucién no es inmediata. En el caso de
medios isotrépicos y mediante geometria simple, es posible encontrar soluciones analiticas.
En caso contrario, es necesario implementar métodos numéricos de resolucién entre los
que se citan el método de ordenada discreta que transforma la RTE en una serie de

ecuaciones algebraicas (Romero y col, 1997). La aplicaciéon de este método requiere tres
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discretizaciones, espacial en x e y, direccional mediante los cosenos directores y de longitud

de onda para radiaciéon policromatica.

Una vez planteada la RTE, el LVREA debe ser evaluado para cada tipo de catalizador
empleado, distintas concentraciones usadas del mismo, geometria especifica del reactor y
caracteristicas de la radiacion empleada. A partir de este momento la obtencién de los
parametros intrinsecos del proceso implica la adopcién de un esquema cinético, desarrollo
del mecanismo de reacciones, descripciéon de la generaciéon de huecos-electrones e
interpretacion de la cinética heterogénea de reacciones. A modo de ejemplo se muestra un
esquema de reacciones sugerido por Ollis (Turchi y Ollis, 1990) en presencia de un

hidrocarburo que no sufre fotolisis homogénea y que es atacado por los radicales

hidroxilo.
Activation Ti0, —fv e~ 4h+ (1)
Adsorption
0 4+TiV4H,0 <« O H +TiV-0H~ (2a)
TilV+H,0 < TiV-H,0 (2b)
site+R; <R, .40 (3)
OH*+TiV - TiV|OH* (4)
Recombination
e~ +ht—heat (5)
Hole trapping
TiV—OH +h' <Ti'V|OH* (6a)
TiV-H,0+h* < TiV|OH*+H* (6b)
R-a'.ad:,+h+ HRr'-I.-ads l:?)
Electron trapping
TilV 4o~ < Till (8a)
Ti" 10, < TiV-0, (8b)
Hydroxyl attack
Case I Ti"V |OH*+R; 2q:— TinT+Rj.ads (9)
Case II OH*4R; 24— R 2d= (10)
Case III Ti'V|OH* 4R, - Ti'V 4 R; (11)
Case IV OH*+R;—R; (12)

Figura 2.9. Esquema cinético de reacciones segiin Turchi y Ollis (1990)
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Otro esquema similar para la degradacion del acido dicloroacético es mostrado a continuacion:

Reaction scheme

No Kinetic step Kinetic parameter
©)  TiO» 2% ht e b, p
(1) Site + CHCL,COO™ & CHCLCOO,;,  Kpca
() CHCLCOO, +h* “3 CHCL,COOs  k;

(3)  CHCLCOO e -3 HCLC o +CO, ks
(4)  Site+0, e 0y s Ko,
(5) 02,ads + HCL, C . —> CHCL,00e ks
(6) 2CHCI;00 o —> 2C0OCL; +H,0, ke
(7) COCl; + H,0 g CO; + 2HCI k7
(8) ht 4+e” fs, heat kg
) Onags+e” =503 ko

(100 0% +H+ = k19 HOS k1o

(11)  HO% +e~ ky HO; ki1

(12  HO; +H' 3 H,0, ki

Figura 2.10. Esquema cinético de reacciones segin Zalazar y col. (2005)

A partir de los esquemas de mecanismos de reacciéon, y dependiendo de la configuracién

del reactor, se procede al calculo de los parametros intrinsecos de reaccion, normalmente

mediante un proceso de optimizacién minimizando las diferencias entre los perfiles de

concentracion tedricos y experimentales.

2.4.2. Six flux model (1.7 Puna y col., 2004)

El modelo de seis flujos considera las seis direcciones del sistema cartesiano para su

resolucion. Asi, considerando la geometria de un reactor anular tal como la representada en

la figura 2.11, la simetria del reactor permite un analisis bidimensional en el plano definido

por los vectores r y z. La zona anular de reaccion posee las siguientes dimensiones: R es el
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radio externo, MR es el radio interno y H es la altura del reactor, mientras que L es la

longitud de la lampara:

Figura 2.11. Geometria de un reactor anular

El  modelo  matematico del
fotoreactor implica la propuesta de 4
submodelos, el modelo de emisién de
radiacién, el modelo de absorcion y
dispersion de la luz, el modelo fluido
dindmico y el modelo cinético de

reacciones.

La emisién de radiacién se asume
segin una fuente lineal de emision
esférica (LSSE), es decir, la lampara
es una linea que en cada punto emite
radiaciéon en cualquier direccion de

forma isotrépica.

Se asume que no hay absorcién de radiacion en el espacio entre la lampara y el radio

interno, en estas condiciones, el campo radiante, flujo radiante o intensidad de radiacién

(W m’z) en la zona anular es:

(H+L)/2
L
- 4 2 ~2

T Ly +(z=x)

3

dx’

(2.68)

Donde S, (W m™) es la emision de radiacién de la limpara por unidad de tiempo y longitud.

La intensidad de la radiacién incidente que entra al reactor se obtiene de la integracion de

2.68:
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S 27-H+ L 27-H- L
I, =t BT | gt R 2.69)
T AR 2nR 2nR
Introduciendo los parametros alfa y beta:
H
o =— 2.70
1 (2.70)
L
=— 2.71
B R (2.71)
Y la coordenada axial adimensional:
;=L (2.72)
T .

La intensidad de radiacion que entra en la pared interior del reactor es:

S, 4 . 4 )
o =%{tan [g(Zaz —a+1)}—tan [g(Zaz —a—l)}} 2.73)

ILa ecuacion 2.73 solo tiene en cuenta los

fotones emitidos por la lampara y no incluye A
. ., z
efectos de dispersion. 3’/'
JJ\ll‘
. , Pn::ht
Suponiendo que los fotones de energfa por
I]'\I'.'
encima del band gap son sélo absorbidos por — (':I —> —>»
N X
el solido catalitico, el flujo de radiacién b / P orvard
incidente es funcién unicamente de la /
, |
posicion. o | Pan
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-Los fotones son dispersados de forma aleatoria en las seis direcciones principales

cartesianas tal como se aprecia en el esquema.

-El fluido no absorbe radiacién

-Las particulas de fotocatalizador se distribuyen de forma uniforme

-Los fotones son o bien dispersados o absorbidos al colisionar con una particula sélida.

Bajo estas premisas, el LVRPA en un punto r, z en el espacio es:

—R(f*—ﬂ)/%mn
( corr 1+ \/1 a)COH' )e

ﬂ’wcma)(l_y) r* +7/( —1-./1-

a _ Iy
rz

corr

« T
r =—
R
A
Dcorr a l—a)czorr
A
_~Prg
AO - Ccat
a=1-wp; - a,2p52
f (1—cl)pf —a)pb—Za)ps)
b=wp, + 4o’ p;
i (1_C‘)pf —op, _Za)ps)
b
Opory =
1— 1- 2R 1
1-\1-ah exp| 2R(1-7)
1+ \Jl a)corr WOcorr
(o)
=
c+K

(2.74)

(2.75)

(2.76)

Q.77)

2.78)

2.79)

(2.80)

(2.81)

(2.82)
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A = (2.83)

Los parametros p,, p;y p, son las probabilidades de dispersion hacia atras, hacia adelante y

lateral respectivamente. En el caso de una distribucion de la dispersion del tipo:

8 .
é(p) :g(sm @ —@cosg) (2.84)

Los valores son de 0.71, 0.11 y 0.045 (4 x 0.045 para las cuatro direcciones laterales).

Io es el flujo de radiacién que entra al reactor de forma perpendicular y que se supone

constante. Tras una serie de hipétesis puede ser definido como:

N [

=1 _ .= S tan‘{ﬁ(Zaz*—a+1)}—tan‘{
(RMZ 4zpR 2

(227" -a —1)}} (2.85)

El modelo fluidodinamico del reactor implica uniformidad en la distribucién de particulas y
que las propiedades reoldgicas del liquido no se ven afectadas por la presencia del
fotocatalizador. Asumiendo condiciones de estado estacionario, flujo unidireccional y

fluido incompresible circulando en continuo en régimen laminar:

_ 2Q N R (Rt i [

Donde Q es el flujo volumétrico y v, es la velocidad del fluido en la direccion z.

Para completar los cuatro subsistemas del modelo se asume una cinética del tipo Langmuir

Hinshelwood reducida a un orden genérico de reaccion.
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2.4.3. Aproximaciones estadisticas por Monte Carlo.

El nombre de Monte Carlo se aplico por primera vez a un conjunto de métodos
matematicos utilizados por los cientificos (von Neumann, Fermi, Ulam y Metropolis) que
trabajaban en el desarrollo de la bomba atémica en Los Alamos en los primeros afios de la
década de 1940. La esencia del método es la invencién de "juegos de azar cuyo
comportamiento y solucién pueda utilizarse para el estudio de fenémenos de interés" (Kalos

2004).

Es interesante destacar que la solucién de juegos de azar o el muestreo aleatorio produzca
algo que merezca la pena. De hecho, algunos autores han afirmado que Monte Carlo nunca
sera un método elegible a no ser que se utilice para la obtencién de resultados numéricos
aproximados. Sin embargo, el método de Monte Carlo se ha demostrado como una gran
herramienta para la soluciéon de problemas complejos de una forma precisa y, en muchos

casos, con menor esfuerzo algebraico y, naturalmente, tiempo computacional.

Un par de ejemplos en los que el uso del método resulta ser eficaz clarifican lo expuesto

anteriormente:

1.- Determinacion del valor de . Considérese un circulo inscrito en un cuadrado. Es evidente
que la relacién entre estas dos figuras geométricas serfa 1/ (2m)* = 1/4. Es admisible que
si se seflalasen puntos sobre la superficie del cuadrado, una fraccion equivalente a m/4
también estarfa dentro del circulo. Por lo tanto podemos programar un ordenador que

genere millones de coordenadas aleatoriamente en el interior del cuadrado y comprobar

cuantas de ellas lo son también del interior del circulo. El nimero de eventos realizados
dependera de la precision con la que se desee determinar el valor de m/4 o, indirectamente,

de m.

Matematicamente, el problema que se ha resuelto mediante un muestreo aleatorio es la

solucion de la integral definida
1 paf1-x2 N .
=[[ “ dxdy = 4 (2.87)
T

donde la integral doble se sustituye por el cociente entre el nimero de coordenadas que

estan dentro del circulo (IN,) y el total de coordenadas generadas (IN-).

cire

68



INTRODUCCCION

Es evidente que existen otros métodos mas rapidos y mas precisos para determinar el valor
de  que el método de Monte Carlo. Sin embargo, para la evaluacién de integrales como la

anterior en sistemas multidimensionales, Monte Carlo es 2 menudo el tnico método eficaz.

2.- Calenlo  de  la  probabilidad de resolver un  solitario. Asumiendo una baraja de cartas
perfectamente desordenadas, el sistema realizarfa el desarrollo del juego hasta el final
determinando si se soluciona o no. Serfa facil programar un ordenador para que generase al
azar los posibles puntos de partida (simular el barajado). La fraccion de éxito frente al
numero de partidas simuladas nos darfa la estimacién de Monte Carlo a la probabilidad de

ganar y, de hecho, es el método mas sencillo de hacer esa estimacion.

Existe una controversia sobre la clasificacion de este tipo de métodos entre simulaciéon o
Monte Carlo. En este sentido, una simulacion serfa la transcripcion directa en términos
computacionales de un proceso estocastico o aleatorio (como setfa el proceso del solitario).
Monte Carlo serfa la soluciéon por métodos probabilisticos de problemas no probabilisticos
(como en el ejemplo de determinar 7). Esta definiciéon parece util, pero en muchos casos es
dificil de establecer. La interaccién de la radiacién con una la materia es un ejemplo de un
proceso natural estocastico ya que cada interacciéon radiacion-molécula es impredecible y
sujeto a la aleatoriedad. Sin embargo, el comportamiento promedio de la interaccion de la
radiaciéon puede describirse mediante ecuaciones matematicas cuya resoluciéon numérica
puede ser obtenida por el método de Monte Carlo. En conclusion, el mismo programa que
estudiase el comportamiento de un gran conjunto de fotones interactuando con una

muestra podria ser considerado como una "simulacién natural"

del problema vy
simultineamente como una solucién de ecuaciones por un procedimiento muestreo

aleatotio.

La determinacién numérica de la LVREA puede realizarse mediante la resolucién numérica
de la ecuacién de transferencia de radiacion (Pasquali y col, 1996). La dificultad para calcular
de manera exacta la transferencia de radiacién en medios con absorcién y dispersion
(scattering) ha conducido al desarrollo de métodos aproximados para resolver dicha RTE
(Carvalho y Farias, 1998). Los métodos mas comunes para encontrar una solucion de la RTE
son el método de Discrete Ordinate, el método del volumen finito, que no es mas que una
variante conservativa del método de la Discrete Ordinate y el método de Monte Carlo

(Pareek_y Adesina, 2004).
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Los métodos de simulacion estocasticos, tales como el de Monte Carlo, son mas utilizados
que los métodos deterministas para la determinacién de la LVREA en geometrias
complejas (Changrani y Raupp, 1999). De hecho, Yokota y col. (Yokota y col, 1999) afirmaron
que los procedimientos aleatorios son la herramienta mas eficaz para evaluar los

fenémenos de absorcién y dispersion de la radicaciéon en un medio heterogéneo.

La RTE de un proceso fotocatalitico se obtiene mediante el balance de radiacién a través
de una fina capa de nuestro sistema. La ecuacion resultante puede expresarse como (Pareek y
col., 2003 y 2008; Marngdn y col., 2006, Brandi y col., 2003; Martin y col., 1996):

mz—’(‘glﬂ(sig)_ailﬂ(s’g)—i_
ds

1 (2.88)
+j3(8)+-—0, [ p@—> Q)1 (s,Q)d
dr "

Donde, como se comentaba anteriormente, [;(5,£2) es la intensidad espectral especifica de
una radiacién de longitud de onda A en el punto determinado por las coordenadas
espaciales (5) y los cosenos directores (€2) y cuyas unidades son einstein m™ s sr''; & es el

coeficiente de absorcién (en m™); o es el coeficiente de dispersién (en m™) y p(Q—Q') es
la funcién de fase de dispersion interna de los fotones, es decir, la cantidad de radiacion
que llega a un punto concreto debido a la dispersién de la radiaciéon en otro punto del
mismo sistema. El primer término de la ecuacién (2.88) representa la perdida de fotones en
un punto debida a la absorciéon por parte de la muestra, el segundo término representa la
perdida debida al scattering externo (perdida de fotones que salen fuera del reactor), el
tercer término tiene en cuenta la emisiéon de radiaciéon debida a efectos de temperatura y el
cuarto término muestra la ganancia de radiacién en un punto debido a la dispersion interna

total del resto del sistema.

La integracion de esta ecuacion integro-diferencial en derivadas parciales requiere de unas
condiciones iniciales adecuadas, por lo que debe disponerse de un modelo preciso para
describir la emision de la lampara y consecuentemente conocer las condiciones de la

radiacion a la entrada del reactor.

Adicionalmente, al balance de radiaciéon descrito se le aplican las siguientes suposiciones

habitualmente (Rowmero y col., 1997):
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a) Los fenémenos de dispersion son independientes entre si. Esta suposicion es
valida en condiciones de baja concentracién del fotocatalizador, lo que es tipico

en estudios fotocataliticos.

b) La dispersion de fotones es elastica, lo que significa que en el proceso de
scattering no hay pérdida de energfa (radiacion). Consecuentemente, la pérdida de
radiacion solo es debida a la absorcion de fotones o a la pérdida por scattering al

exterior del reactot.

Debido a que las reacciones fotocataliticas realizadas se han realizado a bajas temperaturas,

el término de emision térmica (tercero de la ec. 2.88) puede ser despreciado. Sabiendo que
B es el coeficiente de extincién y que se obtiene como la suma de k3 y 0y, la ecuacion

(2.88) puede entonces reescribirse de la forma:

LB g0+, o, [P e 289

Dado que la radiacién total incidente en un punto procedente de todas las direcciones

viene dada por:
G,(x,y,2) = jj: |, (s,Q)dQ (2.90)
Entonces la LVREA en un punto especifico puede representarse como:
LVREA,(x,Y,2) =x,G,(X,Y,2) (2.91)

La absorciéon de una determinada radiacién depende del umbral de energia que excita el
fotocatalizador, que se correspondera con una longitud de onda de la radiacién incidente
A, Para obtener la LVREA, total en un determinado punto se deben sumar todos aquellos
fotones absorbidos con longitudes de onda iguales a la longitud de onda de excitacion del
fotocatalizador o infetiores (A < 4

LVREA, (x,Y,2) = > &,G, (XY, 2) (2.92)

FETI

Por ultimo, la LVREA de la reaccién seria la suma de los LVREA en cada uno de los
puntos del volumen ocupado por la reaccion y se evalia mediante la integral extendida a los

limites determinados por la geometria del reactor:
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OVREA = [[[ LVREA, (x, y,3)dxdydy (2.93)

De la observacién de las ecuaciones anteriores, para poder resolver adecuadamente dichas
ecuaciones es necesario conocer de antemano los siguientes parametros: el coeficiente de
absorcion y de dispersion (scattering) de la radiacion y la funcién de distribucion de la

dispersion, conocida como funcién de fase en el medio en el que se produce la reaccion.

Para determinar la OVREA es necesario resolver la ecuacion 2.93. El método de Monte
Carlo aplicado a esta ecuacion se basa en el seguimiento de las trayectorias y eventos a los
que estan sometidos los fotones en el interior del volumen del reactor, hasta que esos
fotones sean absorbidos por las particulas del fotocatalizador, por las paredes del reactor o
bien sean dispersadas al exterior del mismo (Yokota y col, 1999; Pareck y col, 2003). La
orientaciéon de la emision y de la dispersion, y su absorciéon son eventos que se evalian en
cada punto del reactor mediante un evento aleatorio. Las propiedades opticas del medio asi
como la funcién de fase determinan las funciones de distribucién de probabilidad para cada

suceso dentro del método de Monte Catrlo.

Una vez establecidas las condiciones de simulacion, la solucion de la ecuaciéon 2.93 por el
método de Monte Carlo consistira en la generaciéon de un conjunto elevado de fotones, el
seguimiento de las trayectorias que contemplaran aquellos eventos que se consideren
relevantes en el desplazamiento de los fotones a través del medio reactivo y, por tltimo, el
destino final de cada fotén si ha sido absorbido por el catalizador o se ha perdido en
cualquiera de los procesos paralelos que existen en la simulacién. En esas circunstancias la

OVREA se obtiene de la siguiente forma:

P N, P
OVREA = IHLVREA}(X,J/,{)JX{Z)MZ{ = ;" = N; ;‘) (2.94)

Donde P, es la potencia de radiacién absorbida por la mezcla fotocatalitica, 17 es el
volumen de dicha disolucién, N, es el nimero de fotones absorbidos por el catalizador en
la simulacién, N el nimero de fotones simulados y P, la potencia de radiacién de las

lamparas que irradian la mezcla.

El proceso de simulacién es conceptualmente sencillo. El numero de fotones emitidos es
directamente proporcional a la potencia de la lampara emisora, por lo tanto, se deberan
estudiar un conjunto elevado de fotones, pero su tratamiento se hace de forma

individualizada. Una vez que un fotén es emitido por la fuente, la simulacién debera seguir
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su trayectoria evaluando el destino de dicho fotén en cada uno de sus pasos. Asi, puede ser
absorbido por una de las particulas del fotocatalizador con una probabilidad determinada
por la combinacién entre un nimero aleatorio y el coeficiente de absorcion. Si el fotén se
considera que es absorbido, un nuevo fotén es emitido en la simulacién con una nueva
direcciéon generada aleatoriamente, de tal forma que se contemplen todas las posibles
direcciones de emisiéon de la lampara. En el caso de que el fotéon no sea absorbido, se
genera una nueva posicion aleatoria a partir de la anterior, la nueva posiciéon aun siendo
aleatoria, debe tener en cuenta el coeficiente de dispersion del medio. Si finalmente el foton
sigue sin ser absorbido por el medio reactivo, alcanzara las paredes del reactor, pudiendo
suceder tres situaciones diferentes: que lo atraviese, que sea absorbido por el material de la
pared del reactor (donde se debera tener en consideracion el coeficiente de absorcion del
material del reactor) o, por ultimo, que se refleje. El resumen de los destinos de cada uno
de los numerosos fotones considerados en la simulaciéon permite la estimacién numérica de

la RTE.

El método MC se ha empleado con éxito en la resoluciéon de la RTE en reactores
fotocataliticos. Diferentes simulaciones MC para el modelado de la radiaciéon podrian ser
consideradas en funcién de las hipotesis subyacentes. Pasquali y col. (Pasquali y col., 1996)
utilizaron el método MC para encontrar un campo de radiaciéon en dos dimensiones en el
interior de un reactor anular con una lampara axial central. Estudiaron el efecto del espesor
optico y llegaron a la conclusiéon de que con el fin de explorar el volumen del reactor de
manera eficaz, el valor para la LVREA dentro de la seccién anular debe ser suficientemente
grande en cada punto dentro del reactor. Llegando a la conclusiéon de que este valor de

LVREA depende principalmente de la concentracién de TiO, utilizado.

El método MC también se ha aplicado en el estudio de fotocatalisis en un reactor de lecho
anular. Changrani y Raupp (Changrani y col, 1999) utilizan dos métodos diferentes para
simular el transporte de fotones dentro de este reactor. En el primer enfoque, el
desplazamiento de los fotones esta determinado por una estructura reticulada predefinida.
En el segundo enfoque, se utiliza una compartimentacion aleatoria en donde se mueven los

fotones. Estos dos enfoques dieron resultados casi idénticos.

Sin embargo, el efecto de la funcién de la lampara en los métodos de MC no se ha
estudiado en la literatura. El destino de los fotones que se reflejan de vuelta hacia la

lampara sigue sin estar clara.
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El método MC puede ser utilizado para cualquier disefio de reactor, la complejidad de la
geometria de éste provocara que los "situaciones" a las que se enfrentaran los fotones seran
mas diversas que en el caso de reactores geométricamente sencillos. En cualquier caso, la
muestra de fotones a seguir ha de ser lo suficientemente extensa como para que el
resultado obtenido tenga significado estadistico. Idealmente, el numero de fotones a
considerar en MC debe ser el numero total de fotones que la fuente de luz emita.
Afortunadamente, se necesitan menos eventos para alcanzar resultados aceptables, lo que
reduce sustancialmente el tiempo de computacion necesario para obtener resultados de la

simulacion con un bajo error estadistico.

Pareck y col. (Pareek y col., 2008) presentaron un enfoque de MC para predecir el campo de
radiaciéon dentro de un espacio tridimensional. En este trabajo se realizaba una descripcion
detallada del método de MC utilizando una funcién de fase homogénea. Estos autores
dividian el espacio de reaccion en pequefias células cibicas. A partir de la informacion de la
absorciéon en cada una de esas celdas, se hicieron predicciones para la LVREA. La
conclusién mis interesante de este trabajo fue que las simulaciones de 6-10" fotones
(numero razonable de fotones por segundo de una lampara de UV) se obtuvieron mediante
la formacién de paquetes de fotones de 10° fotones, que es el nimero de eventos simulados
en Monte Carlo. Yokota y col. (Yokoza y col., 1999), por ejemplo, consideraron simulaciones
de Monte Catlo con 10’ eventos diferentes para la prediccién de la caida de intensidad de la

luz en un medio heterogéneo.

En los procesos fotocataliticos hay dispersion interna en el medio de reacciéon debido a la
topografia de las particulas del catalizador y esta dispersion es multidireccional. El
parametro que describe el modo de dispersiéon en la Ec. (2.87) es la funcién de fase
p(Q—Q"). Este parametro da la funcién de distribucién de probabilidad de que un fotén se
disperse desde la direccion Q' a la direccién €. Por lo tanto, la seleccién de la funcién de
fase es un paso importante en cualquier proceso de simulacién en la que se contemple el

efecto de la dispersion maltiple.

El calculo de las nuevas direcciones de los fotones dispersados es quizas la tarea mas dificil
en la soluciéon de la RTE, ya que requiere una gran cantidad de tiempo de computacion
(Binzoni y col., 2003). Asi, funciones de fase complicadas requieren un gran tiempo de calculo,
lo que lleva a simulaciones inviables. Consecuentemente, se suelen utilizar unas funciones

de fase que conserven las caracteristicas principales de la funcién de fase real, mientras que
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al mismo tiempo, haga manejable el tiempo de calculo de los angulos de dispersion (Sazf y

col., 2007).

La funcién de fase Henyey-Greenstein (HG) es una opcion apropiada. Esta es una funcion
de un parametro que es capaz de reproducir una amplia gama de angulos de dispersion
(Marugdn y col., 2006). Ademas, la mayoria de los estudios presentados en la literatura sobre
simulaciones MC utilizan funciones de fase isotropicos (Pareck y col., 2008, Pasquali y col., 1996).
En efecto, esta ampliamente aceptado que la funcién de fase aproximada de HG
proporciona resultados adecuados cuando el fenémeno de dispersion esta cerca de un

comportamiento isotropico (Bai y col, 2077).

La funcién de fase HG esta representada por la siguiente ecuacion

1 1g

Puc (0) = ;
He Ar (1+ g°—29 cos(&))y2

(2.95)

donde @ es el angulo de dispersion y g es el factor de asimetria de la distribucion de la
radiacién dispersa (anisotropia). La funcién de fase HG se determina por el parametro g. El
parametro g varfa suavemente entre -1 y +1. De esta manera, la funciéon de fase HG
contempla cualquier orientacién en la dispersion, desde completamente hacia atras (valor -
1) hasta mantener la direccién inicial (valor +1). Para el valor g = 0, la funcién de fase
adopta su forma isotropica (Sazuf'y col, 2005). En la figura 2.12 se muestran las funciones de
distribucion de probabilidad en comparacion con el angulo de dispersién @ en coordenadas
polares para diferentes valores de g La figura muestra que la funcién HG puede adoptar
dispersiones hacia atras, hacia adelante y funciones de fase isotrépicas mediante una
expresion matematica simple, entendiendo que el sentido hacia delante esta establecido con
6 = 0. Por lo tanto, la eleccién del valor de g es suficiente para describir diferentes

funciones de fase con un alto grado de precision (Sazuf y col., 2005).

Por dltimo un factor vital en el proceso de simulacién de Monte Carlo es la generacion de
numeros aleatorios. En estas simulaciones todos los fenémenos de interacciones de fotones
emplean nimeros al azar para elegir los puntos de emision, las profundidades 6pticas, los
angulos de dispersion, la probabilidad de absorcion y de dispersion. Dado que todos estos
numeros aleatorios son generados por un conjunto de algoritmos en un ordenador, no hay
una manera verdaderamente aleatoria. Por lo tanto, es necesario disponer de un
procedimiento adecuado para producir secuencias de numeros aleatorios adecuados. La
funcion RANDOM_NUMBER de la librerfa numérica de FORTRAN 90 proporciona una
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excelente facil manera de generar nimeros pseudoaleatorios para simulaciones MC (Pareck y
col, 2008). Esta funcién (con un petiodo de (2'”7-1)/2) supera ampliamente el nimero de

pasos de simulaciéon computacional antes de volver a repetir los valores de la serie.

g=m/2

&=3n/2

Figura 2.12. Representacion de la funcion de fase de Henyey-Greenstein para diversos valores del pardmetro g: g=0
(—)g=+05(— — —)g=-05("""" ).

Resumiendo, el método de Monte Carlo es adecuado para abordar la resolucién de la RTE,
para ello es necesario disponer de manera precisa las condiciones iniciales del proceso:
todas las propiedades 6pticas del medio, incluido el catalizador, estan bien establecidas, se
dispone de la funcién de fase y la fuente de radiaciéon estd bien caracterizada.
Adicionalmente, los pasos matematicos y las consideraciones del método MC deben

establecerse antes de resolver el problema.
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3. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES.
3.1. Productos quimicos utilizados.

En la tabla 3.1, se recogen todos los PAHs utilizados, asi como los reactivos usados en la

sintesis de catalizadores

Tabla 3.1. Productos guimicos utilizados.

Acetonitrilo C,HN PANREAC >98
Acetona CH,COCH, PANREAC 99,5
Acido ortofoférico al 85% H,PO, PANREAC 85-98
(/v)
Agua Ultrapura H20 MILLIPORE Ultrapura
Milli-Q
Antraceno C.H, SIGMA 99,9
Dicloroacético CLLCHCO,H SIGMA- 99
ALDRICH
Fluoranteno (@ISI FLUKA >98,5
Etanol CHO PANREAC 99,5
Isopropéxido Titanio(IV) CH,,0,Ti ALDRICH 97
Molibdato de amonio (NH,)6Mo,0,,4H,0  PANREAC 99,3- 101,8
Nitrato de bismuto Bi(NO3)3-5H20 SIGMA- >98
(III) pentahidratado ALDRICH
Oxido de titanio (TV) P-25 TiO, EVONIK 99,6
INDUSTRIES

Sulfato de hierro (II) FeSO,-2H,0 PANREAC >80
Dihidratado

Sulfato de hierro (II) FeSO, 7H,O PANREAC 99,5-104,5
Heptahidratado
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Continuacion tabla 3.1

Yoduro de potasio KI PANREAC 98,0-100,5
Peréxido de Hidrégeno H,O, PANREAC 98

3.2. Instalacién experimental.
3.2.1. Reactor fotoquimico.

Para llevar a cabo las reacciones se us6é un reactor de borosilicato de 1 L. de capacidad,
cilindrico y de base plana, situado sobre un agitador magnético que permitia la agitacion del

volumen de reaccidn gracias a una barra magnética cubierta de teflon.

El reactor, junto al agitador eran introducidos en una carcasa, revestida con laminas
reflectantes, que soportaban cuatro lamparas de luz negra, de 15 W de potencia, situadas
alrededor del reactor, que emitian fundamentalmente radiacion en el entorno de 365 nm .

Como se muestra en la figura 3.1, en la cual se indican las dimensiones del mismo.

22 cm

Figura 3.1 Dimensiones del reactor fotoquinico.

80




MATERIALES Y METODOS

Para la toma de muestras se disponia de una jeringa de 5 mL y para el aporte de oxigeno se
tenfa un rotametro que permitia regular el caudal deseado, el que se ha utilizado en este

trabajo es de 30 L/h.

El rotametro se calibré con una columna de burbujas. Representando dichos datos se

obtuvo la recta de calibrado necesaria para el correcto uso del rotametro (Figura 3.2).

350 -

250

200

Q (I/h)

150 -

100

50

Posicion

Figura 3.2. Calibrado de rotametro

3.3. Métodos analiticos.

3.3.1. Método de analisis de PHAs.

A continuacion se describen diferentes métodos ensayados, para el analisis de PAHs. Esta

necesidad surge por dos motivos:

e Primero, porque era necesario separar de la muestra el fotocatalizador en
uso para analizarlos mediante HPLC.

e Y segundo, por el hecho de que por su comportamiento hidréfobo los
PAHs, tienden a adsorberse en cualquier material, pared de matraces, filtros etc,
todo ello mencionado en el capitulo introductorio.
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Se propuso un cambio de matriz, anadiendo bien acetonitrilo o metanol, para después
filtrar o centrifugar y asi retirar el fotocatalizador. Por contrapartida se llevaron también
experiencias sin la adiciéon de disolventes organicos para comprobar la adsorcién de los
PAHs en cualquier tipo de superficie que esté en contacto con la disolucion.

A continuacién, se muestran en la Tabla 3.2., de forma esquematica, las experiencias que se

realizaron.

Tabla 3.2. Esquema de los métodos de andlisis de PAHS empleados.

Método Matriz empleada N° Muestras

Cambio de matriz/ Filtracién D.F. sin adicién de matriz 10
D.F.+ ACN (Acetonitrilo)

D.F.+ MTL (Metanol) 10

10

Cambio de D.C. sin adicién de matriz 10

matriz/ centrifugacién D.C.+ ACN (Acetonitrilo) 10

D.C.+ MTL (Metanol) 10

10

DF (Después de Filtrar). DC (Después de Centrifugar).

De los métodos de analisis descritos en la tabla 3.2 se utilizo finalmente el de Cambio de

matriz/Filtracién, D.F. + ACN (después de filtrar + matriz de Acetonitrilo).

Para seleccionarlo, se media también 10 veces la concentraciéon de la disolucién original,
D.O., para poder comparar. En total se tenfan seis series, de entre las cuales se buscaba el

método que se asemejara a la serie de medidas de la disolucién original de PAH.

Las filtraciones de las muestras por este método se llevaron a cabo con un filtro de jeringa
Millipore Miller-GV, de fluoruro de polivinilideno (PVDF), de 33 mm de diametro con un
tamafio de poro de 0,22um. Previamente se dilufan las muestras con disolvente organico
(ACN), que actuaba como nueva matriz, segun la serie de experiencias en relaciéon 1:1,
cogiendo 5 mL tanto de muestra como de disolvente organico. Posteriormente se agitaba
vigorosamente. Posteriormente, como ya se ha dicho se analizaban las muestras por

Cromatografia liquida de Alta Presion, y el equipo utilizado fue un Cromatégrafo Hewlett

Packard).
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Una vez concluido todo el proceso, se analizaban las muestras por HPLC ( Figura 3.3).

Figura 3.3.: Cromatografia Liguida de Alta Presion (cromatigrafo Hewlett Packard). Compuesta por: (1)
inyector antomdtico; (2) bomba de alta presion; (3) columna C18; (4) detector programable de fluorescencia; (5)

conversor analdgico/ digital; (6) software de recogida de datos.

Cada analisis se llevaba a cabo en régimen isocratico con un caudal de fase mévil de 1 ml
min”', compuesta por una mezcla de metanol - agua ultrapura. Para el analisis de los PAHs
de forma individual, se utilizaba una fase mévil con proporcién 80/20 v/v metanol-agua,
mientras para mezcla la proporcion era de 75/25 v/v. En cuanto a la detecciéon de los
PAHs, dada la peculiaridad de los hidrocarburos, la senal que se emple6 fue de
fluorescencia. La programacion del detector difiere en funciéon del PAH. De este modo,
para el andlisis de cada PAH objeto de estudio por individual se empleaban las longitudes
de onda tanto de excitacién y emision que se indica en la Tabla 3.3. En cambio para la
mezcla de los PAHs se fijaba la excitacion a 254 nm y se dejaba libre la longitud de onda
correspondiente a la emisién tal y como se indica en la Tabla 3.3. Tras procesar las
muestras con el método de Cambio de matriz/Filtracién, D.F. + ACN (después de filtrar
+ matriz de Acetonitrilo) descrito en la tabla 3.2, se analizaban por cromatografia liquida de
alta resolucién, en un cromatégrafo Hewlett Packard, equipado con un inyector
automatico, modelo Hitachi auto sampler L- 2200, junto a una bomba de alta presion
Hewlett Packard serie 1050. La columna empleada fue una Kromasil 100 C18 5um (150
mm de longitud y 4.6 mm). Al cromatégrafo se le acopldé un detector programable de
fluorescencia Hewlett Packard serie 1046 A, junto a un conversor analégico/digital y

finalmente elegido como software de recogida de datos el Labview.
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En la siguiente tabla se muestran las longitudes de onda de extincién y de emision,
programadas en el detector de fluorescencia (Tabla 3.3), tanto para la cuantificacién de

PAHs de forma individual y en mezcla, acompafiadas de los tiempos de retencion, Tr.

Tabla 3.3. Longitudes de excitacion y emision en nm para andlisis individual y en mezela de HAP .

Acenafteno 332 225 7.8 254 = 8.2
Fenantreno 362 246 9.0 254 = 10.9
Antraceno 392 246 11.2 254 = 13.1
Fluoranteno 450 230 13.4 254 = 15.7

3.3.2. Determinacion de Fe*™

La determinacién de la concentracién de Fe®* se llevaba a cabo mediante la medicién de
absorbancia, a 510 nm, del complejo formado por el compuesto 1,10-fenantrolina -Fe*".
Para ello, se tomaban muestras a intervalos de tiempo de 5 mL, a las cuales se adicionaban
1.5 ml de tampén acético/acetato 0.1 M a pH 3-4, 1 ml de 1,10-fenantrolina al 02% en
peso y 1 ml de NH,F 2 M. Se esperaba 20 min y posteriormente se media la absorbancia en

cubetas de 1 cm de paso.

3.3.3. Determinacién de la concentracién de OXONE®.

KHSO; se determiné mediante un método colorimétrico modificado usando N,N diethyl-
p-phenylenediamine (DPD). A 9 ml de tampén fosférico 0,05 M (pH 06), se anade 1 ml de
muestra y posteriormente una porcion de 100 microlitros de DPD en 0,1 M sulfarico
acuoso 1%, agitando fuertemente la mezcla. Después de reposar durante 30 min a

temperatura ambiente 23-25 °C, se midi6 la absorbancia a 551 nm.

Las mediciones se realizaron en el espetofotéometro DR 2800 portatil como el de la figura

3.4:
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Fig. 3.4. Espectofotometro DR 2800

Para la interpretaciéon correcta de los resultados, se realiz6 un patrén con oxone para

tiempos 30 y 120 min, obteniéndose las siguientes rectas de calibrado:

1,2E-04 -
™ ™
1,0E-04 - . s
« s
e f-*"',
y = 4,1032E-04x <8 8
8,0E-05 - =4, ey
— R? =g RRRIE-O1 “o 8
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IJE ,-*’;:.!'f..'
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2,06-05 - g =
tdg:--"f;’ ’
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Fig 3.5. Calibrado oxone tiempo 30 min (azul) y 120 min (rojo).
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3.3.4. Determinacion de cloruro y acido dicloroacético mediante cromatografia idnica.

La concentracién de los aniones cloruro y dicloroacético en disolucién se analizé mediante
cromatografia ibnica con deteccién de conductividad. La técnica se basa en la separacion
cromatografica de aniones mediante uso de columnas de intercambio i6nico, y su postetior

cuantificacion a través de la senal conductimétrica.

Se utiliz6 un cromatégrafo idnico de Methrom® (881 Compact IC pro) dotado de
supresion quimica, moédulos de inyecciéon automatica (863 Compact autosampler) y
detector de conductividad. Como fase estacionaria se usé una columna de intercambio de
aniones (MetroSep A Supp 5, 250 X 4,0 mm) termostatizada a 45°C. La adquisicion y el
procesado de datos fue realizado con ayuda del software MaglC NetTM.

La fase movil en el programa de analisis considerado consistié en un gradiente de 0,7 mL
min-1 de solucién de Na,CO, desde concentraciéon 0,6 mM hasta 14,6 mM en 50 min, y 10
min de reequilibrado. Para tal efecto se utilizé un dosificador 800 Dosino con solucién de
Na,COj, concentrada (35,6 mM). Bajo estas condiciones, se obtuvo un tiempo de retencion
para el anién cloruro en el intervalo 12,4-13,2 min y de 24,2-24,8 min para el dicloroacético,
dependiendo de la precisién en la concentraciéon de las soluciones de Na,CO; preparadas.

En la figura X. se muestra un ejemplo tipico de analisis de una muestra de reaccion.
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Fig 3.6. Ejemplo de cromatograma obtenido en la determinacion del anidn cloruro y dicloroacético de concentraciones

9,70y 6,54 mg L-1 respectivamente, en una muestra intermedia de reaccion.
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3.3.5. Determinacion de pH, temperatura y conductividad.

El pH y temperatura en disolucién se siguié de forma continua mediante un multimetro
CRISON® (PH & REDOX 26) dotado de electrodos de pH, redox y temperatura en un
solo cuerpo. En las medidas de pH, la calibracion se realiz6 de forma diaria con tampones

CRISON®.

La conductividad fue determinada mediante un conductimetro 524 de CRISON® dotado
de célula de conductividad de grafito con compensador automatico de temperatura, siendo
los resultados expresados por defecto a 20°C. El medidor fue calibrado con patrén de 1413

uS cm-1 (12,88 mS cm-1 para mediciones superiores 2 5 mS cm™).
3.4. Procedimiento experimental.

3.4.1. Preparacion de disoluciones y patrones.

Las disoluciones de acenafteno, fenantreno, fluoranteno y antraceno, tanto de forma
individual como en mezcla, se preparaban en botellas de 2 L. de color topacio, con un
exceso del PAHs, en agitacion y en oscuridad, por un minimo de 3 dias, para acondicionar
los recipientes, es decir, que las paredes se saturaran de la disolucion. Posteriormente, se
desechaba la suspension anterior y se repetia el proceso; todo ello para mantener sin
variacion alguna la concentracién de las disoluciones, hecho importante, dado su

comportamiento hidrofébico.

Para su uso, las disoluciones se filtraban mediante un equipo de vacio, constituido por un
matraz de 1 L. con un filtro de la casa Millipore (nitrato y acetato de celulosa) con tamafio

de poro de 0,45 pm.

Los patrones se preparaban diluidos en acetonitrilo a partir de disoluciones concentradas,
con el fin de que no saturara la sefial del HPLC y de no tener dificultades a la hora de

preparar la recta de calibrado.

A modo de ejemplo se muestran las rectas de calibrado de disoluciones de mezcla, donde
se relacionan la cantidad de cada PAHs objeto de estudio, Acenafteno, Fenantreno,

Fluoranteno y Antraceno, presentes en la mezcla, frente al area de pico.

Estas rectas de calibrado quedan representadas en la figura 3.7
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7,E-01 -
6 E-01 vy =0,060x-0,126 R*=0,9098
. 5E01 B, -0,029x-0,082 R =0,990
g
=
z 4,E-01 -
:E # Acenafteno
£
5 5,01 1 y=0,022x-0,089 R®= 0,991 W Fenantreno
=
3
2,E-01 + fluorarteno
=0,006x- 0,023 R*=0,995
1,E-01 - Y=y x- G U7 T« antraceno
0,E+00 T T T T 1
0 10 20 320 40 50

Figura 3.7. Recta de calibrado para PAHs en mezcla.

3.4.2. Equilibrio de adsorcion.

Los experimentos de adsorcién, tanto para cada PAH de forma individual como la mezcla,
se llevaron a cabo en un bafio termostatico JP Selecta, modelo Unitronic-orbital, con agitacion
orbital de la bandeja soporte y equipado con sensor de temperatura (termo resistencia Pt-
100) ademas de un regulador electrénico digital de temperatura, tiempo y velocidad de
agitacion para poder controlar la temperatura con una precision de + 0.1 °C. En dicho
bafio se encuentran ubicados los botes de color topacio de 100 ml de capacidad,
previamente saturados con la disolucion que se empleaba para minimizar errores

experimentales, tal y como se ilustra en la figura 3.8.
3.4.3. Reacciones Fotocataliticas.

Para llevar a cabo las reacciones, se requerfa el acondicionamiento previo del reactor, y por
ello se saturaba con la disolucion del PAH objeto de estudio, minimo un dia en agitacion y
en oscuridad. As{ mismo, tanto la toma de muestra, como la barra de agitacién magnética

debfan ser también saturadas y por ello acompafiaban al reactor durante este proceso. Para
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ser aun mas rigurosos en el desarrollo de las reacciones y minimizar asi las pérdidas por
adsorcion, previa a la realizacion de las experiencias fotocataliticas, se dejaba durante 30
minutos en contacto la disolucion con el sistema (reactor, barra magnética, difusor y toma
muestra), tapado con papel de aluminio. Hecho esto, se tomaba una alicuota de 5 ml para

su posterior analisis (por triplicado), cuya media era tomada como concentracién inicial.

Posteriormente se afiadia el fotocatalizador, ain tapado el reactor. Transcurridos 30
minutos, que se tomaba como un periodo de adsorciéon( donde se alcanza el equilibrio), se
retiraba el papel de aluminio y se introducia en el interior de la carcasa que actuaba como
soporte de las cuatro lamparas de luz negra. Ademas, se sumergia el difusor para aportar el
caudal de oxigeno, de unos 30 L-h"". Se tomaba inmediatamente una muestra, la cual era la
concentracién a tiempo cero; a intervalos de tiempo definidos se tomaban alicuotas de 5 ml

para su posterior analisis.

Figura 3.8. Bario termostdtico empleado en las excperiencias de equilibrio de adsorcidn y en su interior se encuentra

los botes de color topacio saturados de disolucion.
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3.5. Sintesis de catalizadores basados en BiOI.

3.5.1. BiOlI puro.

El procedimiento seguido en la sintesis de BiOI, es el propuesto por Xiao y Zhang (2010),
en ¢él se emplean como fuente de bismuto y yodo, nitrato de bismuto pentahidratado

(Bi(NO,)-5H,0) y yoduro de potasio (KI), respectivamente.

Xiao y Zhang (2010) parten de 1,5-10” moles de Bi(NO,):5H,O que afiaden a 20 mL de
etanol puro bajo, manteniendo la mezcla bajo agitacion a temperatura ambiente durante 30
min. Después, afiaden 1,5:10” moles de KI disueltos en 40 mL de agua destilada gota a
gota a la solucién alcohdlica anterior. La hidrdlisis de Bi’* en presencia de aniones yoduro

genera BiOI y ademas iones H' que acidifican el medio de reaccion. (Xiao y Zhang, 2010)
Bi’"+ 1+ H,0 — BiOI + 2H"? (3.1)

La precipitacién y nucleacion del sistema es acelerada con la adicién de aniones hidroxilo,
es decir alcalinizando levemente el medio. Por ello, el pH de la mezcla se ajusta hasta un
valor de 7 mediante una disolucion amoniacal 1,5 M. A continuacién, la mezcla se somete
durante 3 horas a temperatura de 80 °C, utilizando un bafio termostatico para tal fin. Una
vez completada la reaccion, se recoge el precipitado mediante centrifugacion y se lava con

etanol primero y agua después. Finalmente, el precipitado se seca a 60 °C durante 24 horas.

En la practica se fij6 como base de calculo para preparar el catalizador 0,01 moles de
Bi(O;)-5H,0. En la Tabla 3.5. se muestran las cantidades de cada uno de los reactivos

empleados.

Tabla 3.5. Cantidades de reactivos empleadas en la sintesis de BiOl.

Bi(NO,),-5H,0 KI BiOI BiOI Rendimiento
obtenido tedrico
(mol) €y (mol) ® ® ® o
0,0099 48825 0,0116 1,9501 3,3468 3,4716 96,4
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3.5.2. BiOI/TiO,.

El catalizador BiOI/TiO, oxiyoduro de bismuto soportado sobre diéxido de titanio ha
sido sintetizado mediante un método que no precisa temperaturas elevadas (Zhang y col,
2009). Este comienza afiadiendo lentamente Bi(NO,)-5H,O en cantidad estequiométrica
deseada a 10 ml de etanol en el que se han disuelto previamente 0,01 mol de
tretraisopropoxido de titanio (TTIP, Ti(OC,H,),). La cantidad de Bi(NO;)-5H,0O a anadir
debe estar en concordancia con la relacién molar Bi/Ti que se desee. A continuacion, la
mezcla se agita durante 1 hora a temperatura ambiente y posteriormente se afiade gota a
gota 90 mL de agua Mili-Q®. Después, se afiaden 5 mL de solucién de KI con la cantidad
molar equivalente a Bi(NO,)-5H,O considerado, y se continta agitando la mezcla para
producir BiOI. Se forman simultaneamente BiOI y TiO,, el primero segun la ecuacion (3.1)

y el segundo segtn la ecuacién (3.2):
Ti (OC, H,), + H,0 — TiO, + 4 CH;-CHOH-CH, (3.2)

Tras haber agitado durante 1 hora, la mezcla resultante se somete a 80 °C durante 3 horas.
El precipitado formado se recoge mediante centrifugacion y se lava con etanol primero, y

agua Mili-Q® después. Finalmente se lleva a estufa a 50 °C durante 24 horas.

En la Tabla 3.6 se muestran las cantidades de cada reactivo empleada, con la cantidad de

catalizador finalmente obtenido segun la relacién molar Bi/Ti considerada.

Tabla 3.6. Cantidades estequiométricas para las relaciones molares Bi/ Ti escogidas.

Bi/Ti Bi(NO,), - 5H,0 (g) KI (g)
0.25 1.213 0.415
0.5 2.425 0.830
0.75 3.637 1.244
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4. DISCUSION DE RESULTADOS.
4.1. Simulacién del proceso fotocatalitico por el método de Monte Carlo.

Tal como se indic6 en la seccién 2.4.3 de esta tesis, para llevar a cabo la simulacion del
sistema fotocatalitico por el método de Monte Carlo, es necesario conocer de manera
precisa un conjunto de magnitudes que se utilizaran en esa simulacion. Entre estas
magnitudes se encuentran la determinaciéon de la emisiéon de radiacién de la lampara
ultravioleta o de "luz negra", las propiedades 6pticas del semiconductor o fotocatalizador,

las propiedades 6pticas del recipiente del reactor y la funcién de fase a utilizar.
4.1.1 Factores previos a la simulacién.
4.1.1.1. Emision de radiacion de la lampara UV

El primer paso para determinar la radiacién absorbida por un fotocatalizador de TiO, es
caracterizar la fuente de luz. En el presente caso se trata de una lampara ultravioleta
comercial cuyo espectro de emisién coincide con el espectro tipico de estas lamparas y que
se presenta en la figura 4.1 Puede observarse que la lampara emite principalmente en el
rango de 310 a 410 nm con tres picos de emision a los 310, 365 y 405 nm, siendo el de 365
nm el mas intenso y los otros dos mucho mas débiles. En la figura también se indica la
longitud de onda de la luz excitatriz del fotocatalizador (388 nm) que se indicara en la
seccion siguiente, radiaciones con longitudes de onda superiores a esta longitud de onda de

transito no promocionaran electrones, siendo esta zona de radiacion inservible.

Otro aspecto a destacar es la intensidad de radiacién a lo largo del eje axial de la lampara.
Se ha demostrado que este tipo de lamparas no presenta una variaciéon de intensidad de
radiacion entre 10 y 36 cm del eje axial, por lo que las medidas en esta zona evitaran los
errores debidos a las singularidades de los extremos de la lampara. Asimismo, se ha
observado que el uso de estas fuentes de radiacion puede conducir a emisiones de luz
asimétricas a lo largo del eje axial y considera que estos efectos aparecen en lamparas con

mas de 1000 horas de uso (Salaices, 2002).

Por dltimo, se debe determinar el ratio de emision de fotones de la lampara P, mediante la

resolucion de la siguiente integral

Z
Po :Ll qe,z,ﬂ,td/l “4.1)
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donde los valores de intensidad de radiacion se muestran en la Figura 4.1

70 I

Aexc, 500 NN

60 A

2
Jo,z0,t MW cm
w
o

260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

A,nm

Figura 4.1. Espectro de emision tipico de una lampara de "luz negra", en vertical se indica la longitud de onda de

exccitacion del fotocatalizador

El valor obtenido para la emisién de fotones de la lampara utilizada en este estudio es de P,

= 1.1910-10” einstein s, equivalente a 7.172:10" fotones s y que expresada en vatios es

de 4.03 W (E=hc/A). Dado que la potencia nominal de estas lamparas especificada por el

fabricante es de 15 W, la eficiencia de la lampara es de un 26.9%.
4.1.1.2. Propiedades dpticas del T7O,.

La caracteristica Optica mas relevante de un fotocatalizador es su energia de excitacion o
energia necesaria para excitar un electrén a la banda de conduccién creando un doble
comportamiento sobre el semiconductor, por un lado un hueco electrénico en la banda de

valencia (h,,) y por otro un electrén promocionado a la banda de conduccion (e,,)

permitiendo asi su reaccién con sustancias dadoras de electrones o aceptores de electrones,
respectivamente. En el caso del TiO,, esta energfa de excitacion esta en el entorno de 3.0

eV. Mas concretamente, dos variedades polimoérficas de este semiconductor son: el rutilo
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con una energfa de 3.0 eV y la otra es la anatasa con una energfa de 3.2 eV (Bhatkhande y col.
2007). Estos dos saltos energéticos se corresponden con radiaciones electromagnéticas

cuyas longitudes de onda son 413 nm y 388 nm o inferiores, respectivamente.

Entre todas las formas comerciales disponibles del TiO,, se ha comprobado que el Degussa
P25 (DP 25) es el catalizador mas activo (Zhou y col.,, 2006), éste compuesto es una mezcla de
las variedades de anatasa (70%) y rutilo (30%). Sin embargo, la energia de excitacion
elevada que presenta (~3.2 eV) significa que so6lo un 5% del espectro solar puede ser
aprovechada como fuente de excitacion en una aplicacién industrial (Colmenares y col., 2006,
Karvinen y Lamminmiki, 2003). Por lo tanto, se deben usar fuentes de luz excitatriz de la region

ultravioleta que si poseen energia suficiente para provocar la promocion electrénica.

Una opcién diferente serfa la modificacion del TiO, con el objetivo de mejorar la respuesta
de esta sustancia a la luz visible. En este sentido se han desarrollado variantes mas sensibles
de TiO, mediante la adicién de colorantes organicos a la superficie del fotocatalizador.
Otras técnicas de mejora se basan en la modificaciéon de la estructura electrénica del
semiconductor realizando adiciones de otros metales. Asi, se ha demostrado que la adicién
de Cr, V, Fe y Ni, producen un ligero desplazamiento de la banda de absorciéon hacia la
region visible (Kitano y col., 2007), interpretando que ese descenso de la energfa entre la banda
de valencia y la de conduccion es debido a que los diferentes metales sustituyen al i6n Ti en

la superficie del fotocatalizador.

Los otros dos parametros Opticos necesarios para poder resolver la ecuacidén de
transferencia de radiacién son el coeficiente de absorcion Ky y el coeficiente de dispersion o
scattering o (ver eq. 2.88). Como puede observarse, el valor de ambos parametros
depende de la longitud de onda de la fuente de luz. Esta circunstancia complica la
resolucion de la RTE cuando se utilizan radiaciones no monocromaticas. La complejidad es
debida al mayor tiempo de calculo necesario al resolver el sistema teniendo como variable
la longitud de onda del fotén emitido. Por lo tanto, en este estudio se realizaran todos los
calculos haciendo uso de los valores promedio respecto de las diferentes longitudes para los

coeficientes de absorcion Ky, y de dispersion o,

Usando radiacién policromatica, los valores promedio para el DP 25 puede calcularse de
manera sencilla para todo el espectro de radiacién incidente mediante las siguientes

formulas:
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o[ K,z

I S 4.2)
L q,d1

min

I
0,0,d4

* .
min

o =—0—, 4.3
J'lmax q,id/‘i 4.3)

min
donde A, y A, son las longitudes de onda minima y maxima, respectivamente, de la
radiacion incidente emitida por la lampara de luz negra (310-410 nm), ¢, es la intensidad de
la radiacién a la longitud de onda A, y k' y 6 son coeficientes especificos de absorcién y de
scattering (coeficientes por unidad de concentracion) y que pueden observarse en la figura

4.2.

8

6 4
i <
bo B0
o o~
€, . £
% %
< <
© ¥

2 -

0

260 280 300 320 340 360 380 400 420
A, nm
Figura 4.2. Cogficientes de dispersion especifico 03" ( ) ¥ de absorcion especifico K;° (— — —) en funcion

de la longitud de onda de la radiacion incidente para Degussa P-25 (Adaptado de Romero y col. 2003).

Aplicando en las ecuaciones (4.2) y (4.3) los valores de la intensidad de radiaciéon de la
figura 4.1, junto con los resultados de los coeficientes especificos de absorcién y de

dispersion de la figura 4.2, se obtienen los valores promedio de dichos coeficientes. Los

valores numéricos son para el DP-25 k = 0.3630 m* g y o* = 5.6077 m* g
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Estos coeficientes promedio no son todavia utilizables en la ecuacién RTE ya que son por
unidad de concentracién, y es necesario convertirlos a las unidades adecuadas
multiplicando por la concentracién de trabajo de cada caso, de tal manera que los valores

de estos coeficientes se calcularan segun:
K=K ><WCat 4.4
oc=0 xW_, 4.5)

donde ¥ y & ya son los valores en las unidades adecuadas (m™) y ¥

cat

es la carga del

catalizador expresada de g m™. Estos seran los valores empleados para resolver la RTE.
4.1.1.3. Absorcion de fotones por el cristal Pyrex.

El porcentaje de fotones absorbidos por el cristal de Pyrex del que estain formadas las
paredes del reactor puede determinarse facilmente mediante la medida de la transparencia
de ese material a las diferentes longitudes de onda de las luces utilizadas para la
fotoexcitacién. Se ha determinado que existe una absorcion significativa de fotones por
parte del cristal Pyrex para longitudes de onda entre 260 y 310 nm, mientras que la
transmitancia es superior al 90% para radiaciéon con longitudes de onda superiores a 320

nm, siendo mayor la transmitancia cuanto mayor es la longitud de onda (Moreira, 2017).

Dado que la luz utilizada presenta intensidades sustanciales entre los 310 y 410 nm (ver
Figura 4.1), se puede afirmar que el material del reactor es esencialmente transparente a la
radiaciéon utilizada. No obstante, se puede determinar la probabilidad de absorciéon del
cristal de Pyrex mediante la evaluaciéon de la expresion 4.1 haciendo pasar la luz de la
lampara a través de un cristal de Pyrex del grosor de las paredes de reactor. Una vez
realizada esta integracion la relacion entre los valores de P, sin atravesar y atravesando el
cristal de Pyrex indicara la caida de intensidad de la luz incidente al atravesar las paredes del
reactor. Moreira (2077) obtuvo los resultados de la perdida de intensidad a través de un
cristal de 2.3 mm de grosor para una lampara de radiacién ultravioleta como la utilizada en
este estudio, siendo la intensidad registrada tras el cristal de Pyrex de 1.121-10” einstein s
En conclusién la transmision de intensidad de luz es de un 94.1%, siendo la probabilidad

de absorciéon de las paredes de reactor de un 5.9%.
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4.1.1.4. Funcion de fase o funcion de distribucion del angulo de dispersion.

Para realizar una simulaciéon del proceso fotocatalitico es necesario disponer de manera
precisa de una funcién de fase realista tal como se ha comentado anteriormente. Esta
funcion de fase especificara los posibles angulos de dispersiéon y la probabilidad de que
éstos aparezcan una vez que el fotéon no haya sido absorbido por la particula del

fotocatalizador y deba seguir su camino.

En la seccion 2.4.3 se enunciaba como un buen ejemplo de funcién de fase la ecuacion de
Henyey-Greenstein cuya forma funcional es
2
1 1-g

0)=— : 4.6
Pre (0) Ar (1+ 9°-29 COS(Q))M o

Cada vez que un fotén debe continuar su camino, se le debe asignar una nueva orientacion
mediante la generacion aleatoria de dos dngulos: cenital (0) y azimutal (¢), siendo el dngulo
cenital 0 el angulo formado por la linea de la trayectoria del paso antetrior y la nueva
trayectoria del fotén y que toma valores entre 0 y m (para 0=0 el fotén mantiene la
trayectoria, para 0=, el fotén vuelve en direccién contraria) La asignacién de los valores
de este angulo se hace siguiendo la distribucién de probabilidad marcada por la funcién de
Henyey-Greenstein. El angulo azimutal varfa entre 0 y 27 y su funcién de distribucion es

homogénea para todos los valores, es decir, es igualmente probable cualquier valor de ¢.

La forma correcta setfa encontrar aquel angulo 6 que cumpliese la siguiente ecuacion

0
IO Py (0)dO' =R (4.7)

siendo R un numero aleatorio entre 0 y 1. Evidentemente, no existe una solucion analitica
que resuelva la ecuacion anterior y, por lo tanto, sélo puede hacerse de manera numérica.
Sin embargo, esta interpretacion incrementa notablemente el tiempo de computacion en las
simulaciones que se realizan, hay que tener en cuenta que se deberia resolver esta ecuacién

para cada uno de los pasos de cada uno de los fotones considerados en la simulacion.

Como alternativa se puede obtener una funcién de densidad de probabilidad mas adecuada

al esquema computacional utilizado realizando un ligero cambio sobre la ecuacién (4.7) de
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tal forma que se exprese como la integral de una distribucién Py de la forma (Binzoni y col.,

2003).

f: " Py (cos(#'))d cos(d') =R

(4.8)
donde Py se expresa como
1 1-g°?
Pc (cos(@)) = = ” 373 (4.9)
2 (1+ g°—29 cos(H))

Esta ecuacién tiene solucion analitica permitiendo expresar el cos(0) resultante como una

funcion del valor aleatorio R

cos(d) =1 2g 1-g-2gR
2R-1 g=0

2
1 o[ 1-9
—11+9 ( j g=0 410)

Obteniéndose el valor de @ como el arco coseno del resultado de la ecuacion 4.10.

En la figura 4.1 se muestran los valores obtenidos para el dangulo cenital (0) para los
distintos valore de un valor R, utilizando la ecuacién 4.10. Puede observarse que en el caso
de g = 0 (isotropia) el comportamiento es simétrico y pueden obtenerse con igual
probabilidad angulos cenitales entre 0 y /2 o entre m/2 y . Este comportamiento genetra
trayectorias completamente aleatorias de un paso al siguiente de la simulacién del fotén. Sin
embargo para valores del factor de anisotropia (g) mayores que cero, los angulos menores
de m/2 son mis probables de obtener que los mayores de m/2. Conceptualmente este
hecho significa que, para valores positivos de g, el efecto de la dispersion se refleja en
variaciones del angulo de la trayectoria pero manteniendo la direcciéon privilegiada (la que
poseia el fotén en el paso anterior). Este comportamiento de direccionalidad se hace mas
notable conforme crece el valor de g, asi, en el caso de g = 0.999, puede comprobarse que la
mayor parte de los valores de R producen angulos cenitales proximos al valor cero, es decir

que seria practicamente colineales con la trayectoria anterior.

Para entender mejor el comportamiento de esta funciéon de fase, en la figura 4.4 se
presentan la probabilidad de encontrar un determinado angulo para distintos valores de g.

De nuevo se observa que para valores del factor de anisotropia bajos, la dispersién de los
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angulos posibles es mayor y todos los angulos son posibles con una probabilidad mayor o
menor, pero parecidas entre ellas. Sin embargo, conforme el valor de g toma valores
proximos a uno, los angulos cenitales mas probables son los préoximos a cero (poca

dispersion) y, en el caso extremo de g = 1, el tnico angulo posible seria 0.

La simetria de esta grafica respecto del valor cero es evidente teniendo en cuenta que el

angulo azimutal que se combina con el cenital para obtener la nueva trayectoria puede
tomar cualquier valor, en consecuencia, los valores de 0 desde 0 hasta  con ¢ = 0, también

lo seran hasta -7, cuanto ¢ tome el valor .

3n/4

/2

/4

Figura 4.3. 1Valores del dngulo cenital 6 en funcion de un parametro aleatorio R para distintos valores de factor de

anisotropiag. g =0 (———),; 0 =05 (— — —);g=09(— — —);2g=0999 (- - - - - ).

El proceso de simulacién de la radiacién en un reactor fotocatalitico se inicia con la
emision de un fotén desde la lampara, éste recorre una cierta distancia / y es absorbido o
bien continua su trayectoria sufriendo una dispersion por parte del medio. Los fotones

generados interactian con el medio reactivo mediante interacciones probabilisticas

determinadas por los coeficientes de absorcion y de scattering (K y ©, respectivamente) del
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medio de la reaccion y por la funcién de fase. Ademas el fotén a lo largo de su trayectoria
también interactia con los restantes elementos del sistema, interacciones que vienen
determinadas por la geometria y las condiciones que se imponen en la simulacién. El
proceso de simulaciéon se inicia con un valor de energfa que es funcién de la lampara
utilizada en el proceso fotocatalitico y que se expresa en términos del nimero de fotones a

simular.

La intensidad de emisiéon de la lampara ya ha sido presentado (Figura 4.1) al igual que se ha
determinado que existe una pérdida de intensidad de aproximadamente el 6% al atravesar

las paredes del reactor constituidas por cristal Pyrex.

p— g g T g T T T T T T t t t t Y Y Y s Lt ™

-180 -165 -150 -135 -120 -105 -90 -75 -60 -45 -30 -15 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

Figura 4.4. Frecuencia de aparicion de los valores del dngulo cenital @ para distintos valores de g. g= 0.5
(g =09 (- = ig=0.999( )

103



DISCUSION DE RESULTADOS

4.1.2. Condiciones para la simulacién del proceso radiativo mediante el método de Monte

Catlo.

Para llevar a cabo las simulaciones de MC, se han asumido las siguientes condiciones en

este trabajo:

e Ta emision de los fotones desde cualquier lampara es uniforme y direccionalmente

independiente. Todas las lamparas emiten con igual probabilidad e intensidad.

e Ja emision de los fotones desde la superficie de las lamparas es un proceso
aleatorio. Los fotones se emiten desde las zonas de las lamparas que coinciden

verticalmente con la altura del reactor.

e Talongitud de onda de los fotones se corresponde con el maximo de intensidad de
radiacién y los parametros de absorcion y dispersion del medio son los
correspondientes a sus valores medios determinados en el rango 300 a 410 nm.

e La dispersion de fotones por el medio reactivo esta determinada por la funcién de
fase de Henyey-Greenstein modificada (Ec. 4.10), que permite representar el
scattering en todas las direcciones del espacio en funciéon del parametro de
anisotropfa g Las interacciones de los fotones con el sistema son consideradas
elasticas.

e Los fotones emitidos a longitudes de onda ultravioleta tienen una probabilidad
definida de ser absorbidas por el material que conforma las paredes del reactor al
atravesarlo, en concreto hay una pérdida promedio del 6% de intensidad. Dada la
geometria del sistema utilizado, donde las lamparas se encuentran en la parte
exterior del reactor, los fotones deben atravesar la pared para acceder al
fotocatalizador y se debe contemplar la pérdida de radiacién. Ademas, los fotones
pueden terminar atravesando el reactor sin ser absorbidos por lo que llegarfan a la
pared reflectante pudiendo volver a entrar en el reactor con el consiguiente proceso
de atravesar la pared del reactor tanto al salir como al regresar. En consecuencia
cada vez que el fotoén en su trayectoria atraviesa la pared de Pyrex, se evalua si en
ese proceso, considerado independiente, el foton es absorbido o no, atendiendo a la
probabilidad de absorcién experimental conocida.

e Los fotones emitidos pueden en su trayectoria aleatoria alcanzar los limites
verticales superior e inferior del reactor. En esas circunstancias se puede asumir
que, cuando un fotén alcanza estos limites verticales, se escapa del sistema y por lo

tanto acaba su trayectoria. Sin embargo, dado que las lamparas ultravioletas son de
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mayor longitud que el reactor, estas zonas adicionales de la lampara pueden emitir
fotones que alcancen el reactor y produzcan la reaccion fotocatalitica. Una forma
plausible de contemplar la aparicién de estos fotones emitidos desde la zona
superior o inferior es seguir emitiendo sélo desde la zona de la lampara que
coincide con la altura del reactor y permitir la reflexion de los fotones en los limites
superior e inferior con una probabilidad que represente el porcentaje de fotones
que se estiman alcanzan la zona del reactor desde la parte superior e inferior. En
resumen, los fotones que alcanzan los limites verticales son desestimados o, por el
contrario, son sometidos a un proceso probabilistico si se contempla la
contribucion de las zonas externas de las lamparas. Se descarta la opcion de que los
fotones se emitan desde cualquier parte de la limpara, debido a la longitud mayor
de las lamparas y se deberia incrementar sustancialmente el nimero de fotones a
considerar en la simulacién para obtener una cantidad significativa de fotones que
alcanzasen el reactor, lo que conllevaria un incremento sustancial en el tiempo de
computacioén sin una mejora significativa del resultado obtenido.

e Los fotones pueden también alcanzar la pared lateral y reflectante del sistema. Este
elemento es el mas diferenciador de otros tipos de reactores, ya que su presencia
provoca que las trayectorias de los fotones se reflejen en él, orientandolo de nuevo
hacia el reactor, ademas de ser considerado o no en el disefio experimental del
reactor y de las simulaciones. Si esta pared lateral no esta presente, los fotones son
descartados cuando la alcanzan ya que se escapan del sistema. Pero si la pared esta
presente, los fotones presentan una reflexion tedrica sobre la superficie de la pared
lateral combinada con un fenémeno de absorcién por parte del material que
constituye el material reflectante.

e Por ultimo, no existen estudios espectrocopicos que permitan predecir el
comportamiento de los fotones emitidos que alcanzan una de las lamparas en su
trayectoria posterior, bien porque saliendo de una de ellas, llega a cualquiera de las
restantes lamparas o porque a lo largo de la trayectoria aleatoria vuelve a la lampara
que lo emiti6é. En las simulaciones realizadas, aquellos fotones que alcanzan alguna

de las lamparas del sistema, son emitidos de nuevo con una nueva direccion.
4.1.3. Descripciéon matematica de la trayectoria de los fotones.

La trayectoria de los fotones en la simulaciéon debe ser seguida en todo momento de

manera precisa. Para ello se establece un sistema de coordenadas global para todo el
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sistema, este sistema (X, Y, Z) se posiciona sobre el sistema de tal forma que el plano XY
coincide con la base del reactor y el eje Z es colineal con el eje central del reactor y del
sistema dada la geometria circular del conjunto. Es evidente que el volumen por el que se
desplazaran los fotones se corresponde con un cilindro de altura la del reactor y de radio

igual al radio interior de la pared reflectante.

El primer elemento a considerar es el proceso de emisiéon de fotones. Este proceso utiliza
cinco numeros aleatorios. Un primer valor KR, (entero y 1= KR, < 4) para la eleccién de la
lampara de emisiéon del fotén. Otros dos, R, y R; para posicionar el fotén sobre la
superficie de la lampara: K, (R, < altura del reactor) marca la altura Z a la que se emitira el
foton y Ry (0 = R; < 2m) la orientacién sobre la superficie circular de la lampara. Por
ultimo, los valores R, y R, que establecen la orientacién de la primera etapa en la trayectoria
del foton: R, (0 < R, < m) para el angulo cenital 8 y R, (0 < R, < 2m) para el angulo

acimutal ¢.

Una vez que el foton esta emitido y se ha comprobado que el fotén no ha sido absorbido
ni se ha escapado del sistema, es necesario generar un nuevo paso aleatorio de la
trayectoria. Para describir el nuevo paso, es necesario conocer la posicion ultima del fotén y

generar tres numeros aleatorios (R, K, y R.) que permiten determinar la longitud del paso

() y su otientacion cenital/acimutal (0, ¢), respectivamente.

Para la estimacion de la longitud del paso, se debe calcular la distancia que viajara un fotén
sin interaccionar con el medio de reaccién, la probabilidad de este desplazamiento sin

interacciones se expresa como (Pareek y col., 2008)
P(1)=e 4.11)

donde B, es el coeficiente de extincién del medio y se obtiene como f; = k; + 0. Por lo
tanto, la longitud puede calcularse de manera sencilla a partir de un numero aleatorio (Kg; 0

< R, < 1) mediante la expresion

1
| =—ﬂ—ln(R6) @.12)

A

Existen otras definiciones ligeramente diferentes para la longitud del paso como puede ser

(Yokota y col., 1999)
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1
|=— " In(l-R,) 4.13)
B,

Es evidente que ambas definiciones conducen a resultados analogos para el parametro /.

El angulo cenital (0) se obtiene calculando la funcién arcocoseno de la funcién de fase
expresada en la ecuacion (4.10) sustituyendo el valor de R, generado aleatoriamente en la
posicion R de la expresion, el valor obtenido presenta valores entre 0 y w. Para el angulo

acimutal (¢) no existen restricciones de orientacién, por lo que se obtiene mediante la

ecuacion
¢ =27Ry (4.14)

con rango de validez entre 0 y 27.

Figura 4.5. Coordenadas cartesianas y polares tridimensionales

Hay que sefialar en este punto que los angulos cenital y acimutal que se han mencionado

son aquellos que permiten la transformacion habitual entre coordenadas cartesianas (x, y, 3)
y polares tridimensionales (/, 0, ¢). En concreto, 0 es el angulo formado entre el segmento
que une el origen de coordenadas y el punto a describir con la parte positiva del eje z. Por

otro lado, el angulo ¢ es el formado entre la proyeccion del segmento anterior en el plano
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xy con la parte positiva del eje x. Sus rangos de validez son 0 < 0 <y 0 < ¢ < 2w, como
ya se ha mencionado. La equivalencia entre ambos sistemas de representacion puede verse

en la figura 4.5.

Una vez que se han determinado los tres parametros del paso de la trayectoria, se ha de
calcular la posicion final del fotén respecto del sistema de coordenadas (X, Y, Z). En el
caso de medios isétropos en los que no existe una direccion privilegiada de dispersion de la
radiacién (g = 0), el nuevo paso se genera de manera completamente aleatoria y el problema
de la nueva posicién del fotén serfa sencillo, ya que basta con generar aleatoriamente las
tres coordenadas polares, transformarlas a coordenadas cartesianas y calcular la nueva
posicion por adiciéon de las coordenadas cartesianas del paso a las acumuladas para la

trayectoria.

No obstante, el comportamiento de la radiacién en el seno del medio reactivo no tiene un
comportamiento isétropo. En consecuencia, para generar las coordenadas polares del
nuevo paso de simulacién se debe tener en cuenta la orientacion previa que posee la
trayectoria, ya que para medios mas anisotropos (valores de g préximos a 1) los fotones
tienden a mantener la trayectoria. Para llevar a cabo el seguimiento de la posicion del foton
a cada paso de la trayectoria se utiliza un sistema formado por tres sistemas de

coordenadas.

Este sistema se presenta en la figura 4.6, el primero de estos sistemas esta formado por las
coordenadas mencionadas (X, Y, Z), fijas en el espacio en la base del reactor y que
permitira posicionar el fotén en todo instante. Un segundo sistema de coordenadas (x', y',
%) esta posicionado sobre la posicion del fotén en el paso de simulacién /~ésimo y mantiene
la orientacion con respecto al sistema global y su origen se encuentra en la posicion (X, Y,
Z) en coordenadas cartesianas o en (I, 0, ¢) usando las coordenadas polares y cuya

interconversion viene dada por las ecuaciones

Zi
6. = arccos N (4.15)
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El tercero de los sistemas de coordenadas (x", y", ) comparte el origen con el sistema
anterior, pero esta rotado respecto a ¢l de tal forma que el eje ' es colineal con la

trayectoria que posee el foton hasta el paso anterior, es decir, colineal con el vector L,

Es sobre este tercer sistema de coordenadas (x", 3", ") donde se generan los tres nimeros
bl bl

aleatorios del paso de simulacién que conducen a los parametros que determinan el avance

del fotén: £, 0" y ¢, tal como se ha explicado antetiormente.

Para conocer el avance que produce este nuevo paso de simulacion sobre la trayectoria
completa del fotén es necesario realizar las transformaciones adecuadas. Las coordenadas
polares se deben transformar en coordenadas cartesianas sobre el sistema (x;", 3", 2"

mediante la transformacion

x."'=l.sen(d.")cos(a"")
y,"'=lsen(6,")sen(4") (4.16)
X;'"'=1,cos(6,")

Los valores de estas coordenadas cartesianas (x;', 7", ') deben trasladarse al sistema

cartesiano (x, y', ¥) mediante la rotacion inversa que fue necesaria aplicar para que el eje 3"
fuese coincidente con el vector L. Esta transformacién (T) consiste en la rotacién -6 en
torno al eje ¢ y de 7/2-@. en torno al eje x/, es decit, aplicar la transformacién global

producto de dos rotaciones individuales, de la forma

cos(z—¢) —sen(z—¢) 0OY1 0 0
T=|sen(;-¢) cos(3-¢4) 0|0 cos(-4) -sen(-6) (4.17)
0 0 1)\0 sen(-6) cos(-6.)

Resumiendo, el avance sobre la trayectoria global del fotén (Ax;, Ay, Az) producido por el
paso i-ésimo viene dado por la aplicaciéon de la matriz de rotacidon inversa sobre las
7

coordenadas rotadas (x;", 3", z"), para calcular sus correspondientes proyecciones (x;, 3/, )

sobre el sistema trasladado pero no rotado (¥, ', ).

Ay, |=| i |=|sen(3-¢) cos(3—¢)cos(-6) —cos(3 —¢ ken(-6) w| @s)
i 0 sen(-6,) cos(—6,) z,"

A (%" (cos(z—@) —sen(z—¢)cos(-0) sen(s—¢ Jsen(=6,) Y %"
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Finalmente, la nueva posicion del fotén para el paso /+1 se obtienen de manera sencilla

sumando a la trayectoria anterior el cambio de paso /-ésimo.

Xia =X, +AX
Yig =Y T4y, (4.19)
Zi, =Zi+Az

El proceso descrito permite la repeticiéon del proceso de manera continua hasta que el
fotén sea absorbido o sea descartado si se cumple alguna de las condiciones geométricas

consideradas y que seran discutidas a continuacion.

NQy'
NQ
Z| : (1]
y E y
/ !
/ L
, SIX i
‘ |
LI // I—i+1 E
’ i
/ !
/ |
4 :
/ !
/ !
’ |
7 !
a y :
/4 !
7 i
Y; Y o
5

Ab

Figura 4.6. Representacion de los sistemas de coordenadas necesarios para evaluar el paso i-ésimo de la trayectoria

de un fotin en las simulaciones de Monte Carlp.
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4.1.4. Aspectos probabilisticos y geométricos de la simulacion.

Una vez descrito el proceso de generacion de la trayectoria, corresponde la consideracion
de los diferentes eventos que pueden afectar a la simulacién del fotén en funcién de la
posicién que ocupa dentro del sistema. Estos sucesos conduciran a que el fotén sea
absorbido por alguno de los constituyentes del reactor (catalizador, paredes del reactor,
paredes externas del sistema), o bien el fotén sea descartado porque en la evolucién de su

trayectoria lo coloque en una posicién externa del sistema.

Empezando por esta ultima circunstancia, es evidente que debido al caracter aleatorio de la
generacion de la trayectoria del fotén, no se puede descartar que el fotéon sujeto a
simulacién puede encontrarse en un punto externo al sistema. Este suceso se corresponde
con la situacion real en el reactor simulado en el caso de fotones emitidos que escapan por
la parte superior o inferior del reactor que no disponen de elementos que reflejen la luz
hacia el interior del sistema o cuando se esta procediendo a simular el proceso catalitico en
ausencia de las paredes reflectantes de la pared externa del reactor, condiciones en las que

los fotones pueden escapar lateralmente.

Este tipo de situaciones es facilmente controlable y la toma de decisiones es sencilla. Como
se ha descrito en la seccién anterior, la trayectoria del fotén se conoce de manera precisa a
cada paso de la simulacién con respecto del sistema de coordenadas global (X, Y, Z).
Utllizando estas coordenadas, sabremos que el fotéon se encuentra “fuera” del sistema
cuando, en un determinado paso de simulacion, el fotén se encuentra por encima, por

debajo, o mas alejado que los limites radiales del sistema.

En la descripcion realizada del reactor anteriormente, el fotén se encuentra por encima del
reactor si su coordenada  en el paso considerado (Z) es superior a la altura del reactor. De
igual forma, el foton estara fuera del sistema si Z; es inferior a cero, es preciso tener en

mente la descripcion del sistema de coordenadas global realizada en la seccion anterior.

Respecto del problema lateral, éste también es sencillo de determinar usando para ello el
radio del sistema, definido como el radio interior de la pared reflectante (K ). La distancia
del foton al eje central del reactor en cualquier paso de la simulacién (d) se determina

mediante la siguiente expresion

d=./X7+Y? (4.20)
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Consecuentemente si ¢ > R, el fotén se encuentra fuera de los limites del sistema y el

Kripd

fotén es descartado, al igual que se realiza cuando el fotén se encuentra en la parte superior

o inferior del sistema.

En la herramienta informatica desarrollada se ha contemplado también la posibilidad de
que el fotén se refleje cada vez que alcanza una de las paredes (lateral, superior e inferior).
Las reflexiones han sido disefiadas como ideales, es decir, el angulo de incidencia y de
reflexiéon son idénticos. En consecuencia, es necesario obtener las expresiones que
determinen los angulos de orientacién del fotén tras la reflexiéon en cualquiera de las

paredes.

El tratamiento matematico se simplifica sustancialmente cuando la deduccién se desarrolla

en coordenadas polares. Ademas, es evidente que en el caso de reflexiones sobre las
patedes superior e inferior (que son planas) solamente se verd afectado el angulo € (cenital),
mientras que en las reflexiones laterales (patred circular) sélo lo hace sobre el angulo ¢

(azimutal).

En la figura 4.7 se describe graficamente ambas reflexiones. En ambos casos los angulos de

incidencia y de reflexién son iguales: B, = B,y o, = o,

(@) ©)

Figura 4.7. Esquema de las reflexciones en las paredes del reactor: (a) reflexion horigontal (superior o inferior), ()

reflexidn lateral.
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Como se ha comentado en las reflexiones superior e inferior, el tnico cambio que se
produce en la trayectoria del foton es el angulo cenital (0). El nuevo angulo tras la reflexién

se obtiene mediante la expresion:
= 7[—0”10‘ (4.21)

Para el caso de las reflexiones laterales, el angulo que se ve afectado es el angulo ¢

(azimutal) y que se obtiene a partir de las expresiones:

@, =+ 2arctan ;' ~ G, (4.22)

donde X e Y, son las coordenadas cartesianas del punto exacto de reflexion.

Por ultimo, es necesario hacer referencia a los sucesos que ocurren durante la simulacion y
que estan relacionados con aspectos de probabilidad o de rendimiento. En concreto se
refiere a las situaciones en las que el foton puede ser absorbido o anulado de manera

aleatoria.

En primer lugar se debe considerar el evento en el que el fotéon sea absorbido por el
catalizador. Es evidente que cuando un fotén atraviesa el medio reactivo, a cada paso de
simulacion el foton puede ser absorbido o dispersado a una nueva posiciéon (lo que se
corresponde con un nuevo paso de simulacién). El destino del fotén esta ligado a la

probabilidad de que el fotén sea absorbido. Este criterio de absorcion viene dado por

P(abs)="2=_"1 | (4.23)
B, k,+o0,

cuyo significado fisico es la ratio entre la absorcién y la suma de los procesos de absorcion

y dispersion (Changrani y Raunpp, 1999).

Computacionalmente, la decisioén sobre si el fotén es absorbido o no, cuando se encuentra
inmerso en el medio reactivo, se realiza mediante la generacién de un nuevo numero
aleatorio (R,), si el valor de la probabilidad P(abs) es mayor que R, el fotén es absorbido y
esa trayectoria se termina procediendo a la generacién de un nuevo fotén. En caso
contrario, el fotén se considera que se dispersa y se genera una nueva direccion, es decir, un

nuevo paso de trayectoria.
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Otro de los procesos ligados a probabilidad en el transcurso de la simulacién es la
probabilidad que el fotén sea absorbido por la pared de Pyrex que contiene la mezcla
reactiva. En este caso, la herramienta informatica debe detectar, si entre dos pasos
consecutivos, el fotoén cuya trayectoria se esta simulando ha atravesado la pared de vidrio.
Cada vez que este hecho ocurre, el programa evalta la probabilidad que el fotén haya sido
absorbido por dicho material mediante un algoritmo similar al descrito para la absorcion,
produciendo un nuevo nimero aleatorio (Ky), que se comparara con el valor de 0.059 (5.9
%) de probabilidad de ser absorbido por el cristal de Pyrex, que se ha detallado
anteriormente (Seccion 4.1.1.3). Si el factor es superior al nimero aleatorio generado, se

considera que el fotén ha sido absorbido y termina esta trayectoria.

Por ultimo, los procesos de reflexiéon que han sido incorporados al modelo computacional
implementado también incluyen un factor de probabilidad de absorciéon por parte del
material reflectante. Dicho material consiste en una capa de aluminio cuyas caracteristicas
opticas son desconocidas y que deberan ser determinadas mediante ajuste junto al resto de
parametros variables de la simulacién. El factor de perdida de fotones en la reflexion se

evalia de forma similar a la absorcion por parte del vidrio Pyrex.
4.1.5. Aspectos computacionales de la simulacion.

Teniendo presente la definicién del problema presentado, se ha desarrollado un programa
informatico para la simulacién del proceso de radiacion de una muestra que contiene un
fotocatalizador. El programa tiene en cuenta todas las particularidades descritas en las

secciones anteriores.

La aplicacion informatica simula la emisioén de fotones, su trayectoria a lo largo del reactor
(mediante la generacion de avances y orientaciones aleatorias) y su finalizaciéon por

absorcién o escape del reactor.

El programa ha sido desarrollado en FORTRAN 90, lenguaje de orientacion cientifica y
que incluye todas las facilidades de cualquier lenguaje estructurado de alto nivel. Otros dos
hechos importantes que respaldan esta eleccion son, en primer lugar, la existencia dentro de
la librerfa de funciones intrinsecas de este lenguaje de la funcion RANDOM_NUMBER,
que junto a la funcion RANDOM_SEED permite la generaciéon de nimeros practicamente

aleatorios.
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La funcion RANDOM_NUMBER genera un nimero real en el intervalo (0 < R < 1), con
un periodo de repeticion de (2"-1)/2. Esta cantidad es 2.1577-10"", wvalor
suficientemente elevado para que a lo largo de cualquier simulacién no se repitan los
numeros generados, perdiendo su caracter aleatorio. Ademas, entre dos simulaciones
diferentes y con el uso de la funcion RANDOM_SEED, se puede considerar ambas como

eventos completamente independientes.

La segunda de las condiciones favorables para el uso del lenguaje FORTRAN 90 es la
capacidad de paralelizacién en combinacion con el “Open source software” MPI (Message
Passing Interface), lo que permite la subdivision del problema en bloques que pueden
desarrollarse de manera paralela en ordenadores con arquitectura paralela, con el
consiguiente ahorro de tiempo de ejecucion. El programa ha sido optimizado y ejecutado

en el cluster del grupo de “Simulacién quimica con dinamica molecular”.

En la Figura 4.8 se muestra el diagrama de flujo del programa. El programa comienza con
la lectura de las condiciones de trabajo (numero de fotones a simular, concentracion del
catalizador, factor de anisotropia g, probabilidad de absorcién por la pared de Pyrex) junto
a las circunstancias geométricas (reflexiones verticales y/o laterales, probabilidad de

absorcion en las paredes).

El programa contintia con un ciclo que se extiende para cada uno de los fotones a simular.
Para cada uno de esos fotones, la primera accién es la determinacién de la lampara de
emision. Una vez colocado el fotén sobre la superficie de la lampara elegida, se genera la
longitud de paso y su orientacion. En cada uno de los pasos de simulacién, se hacen los

siguientes controles, en funcién de la tltima posicién en la que se encuentra el foton:

e .Ha atravesado en el dltimo paso la pared de Pyrex?
e Ha superado el limite lateral?

e :Ha superado el limite superior?

e :Ha superado el limite inferior?

e (Esta dentro del reactor?

En funcién de cada una de las situaciones se siguen caminos alternativos:

v" Si ha atravesado la pared de Pyrex, se evalda si ha sido absorbido por ésta (proceso

aleatorio).
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v" Si ha sobrepasado cualquier limite, se evalta la reflexion, el escape del fotén o la
absorcion aleatoria por parte de la pared en el proceso de reflexion.

V" Si esta dentro del reactor se evalta la posible absorcién aleatoria del foton por parte
del catalizador, si esto es asi se contabiliza este evento como un fotén que

contribuye a la evaluacién de la OVRPA.
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Una vez estimadas todas estas cuestiones, el fotén que se esta simulando, o bien continua
su trayectoria o bien la ha terminado (porque ha sido absorbido por cualquiera de los
fenémenos contemplados o porque ha escapado del reactor). Si se ha de continuar la
simulacion, el programa vuelve a la posicién en la que se genera un nuevo paso de avance y
una nueva orientacion, que llevara a una nueva posicion en el reactor y a volver a evaluar
las mismas condiciones anteriores. Si, por el contrario, el fotén se ha extinguido, se vuelve
a la generacién de otro fotén comenzando con la eleccion de la lampara de emision. Este
proceso se repite tantas veces como fotones se haya considerado en las condiciones

iniciales.
4.1.6. Determinacion del nimero de fotones a simular. Error estadistico.

Como se describi6 anteriormente en la introduccién del método de Monte Carlo (Seccion
2.4.3), la bondad de los resultados obtenidos en la resolucién de ecuaciones integro-
diferenciales por el método MC esta ligada con el nimero de eventos que se utilicen para la
simulacion del sistema, es decir, cuanto mayor sea la muestra de resultados aleatorios que se

contemplen, se obtendran resultados de la ecuacion estudiada mas precisos.
t len, btend Itados de 1 1 tudiad 1

Utllizando de nuevo como ejemplo la determinacién del nimero w, mediante el método
MC (resolucion de la ecuacion integral 2.87). Segin este procedimiento bastarfa con contar
cuantos intentos de posiciones aleatorias dentro de un cuadrado de lado L, estarfan
también dentro del circulo interior de radio I./2. Generamos entonces coordenadas x,y
aleatorias dentro del cuadrado y se comprueba cudles estan dentro del circulo, es decir, se
cumple que x*+5* < I./2. En esas condiciones el valor de T se obtiene de la relacién entre
las areas de las dos figuras geométricas y dicha relaciéon coincide también con la
probabilidad de que un punto aleatorio esté inscrito en ambas figuras

A\:irc _”(L/Z)Z:E p

2
Adiad L 4 (4.24)

En resumen, generando N puntos aleatorios, se contabilizan los que estan dentro del
citculo (N,). El valor de serfa m=4N_/N. En la Tabla 4.1 se recogen los resultados de
diversas simulaciones para calcular el valor de m en funciéon del nimero de puntos
aleatorios generados. De la observacién de la Tabla se obtienen dos conclusiones que son
esenciales en el procedimiento de Monte Carlo. En primer lugar, conforme aumenta el

namero de simulaciones realizadas, el resultado tiende al valor correcto. Y adicionalmente,
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es necesario realizar varias simulaciones independientes para poder obtener valores
promedio. Esto es debido a que la mejora de los resultados con el aumento de los casos
considerados es una tendencia y no una regla absoluta, puede observarse que el valor
obtenido en la simulacién numero 5 con 100000 intentos es de peor calidad que el
obtenido en varios casos de 10000 intentos (1, 2, 3 y 5), e incluso peor que algunos
obtenidos con 1000 intentos. Esta caracteristica esta ligada al caracter aleatorio del proceso
y no se puede predecir ni corregir a menos que se contemplen estas dos conclusiones:

numero elevado de eventos en cada simulacién y repeticién del nimero de simulaciones.

En el ejemplo que se acaba de exponer es sencillo determinar el error obtenido en el
calculo del valor de T, ya que se conoce su valor real a priori. Sin embargo, en la resolucion
de la ecuacion de transferencia de radiacién para obtener la LVREA, el resultado final no es
conocido, por lo que se deben seguir las conclusiones que se acaban de obtener para

conseguir resultados de la mejor calidad posible.

Tabla 4.1. Determinacion de 7 mediante el método MC

292 | 767 |3.068 | 7867 | 3.1468 | 78507 | 3.14028
85 340 | 784 | 3.136 | 7848 |3.1392 | 78663 | 3.14652
75 3.00| 816 |3.204 | 7845 |3.1380 | 78514 | 3.14056
84 336 | 784 |3.136 | 7876 | 3.1504 | 78585 | 3.14340
74 296 | 787 |3.148 | 7844 | 3.1376 | 78376 | 3.13504

5.81 12.73 14.58 106.31
3.128 3.1504 3.1424 3.14116
0.430 0.280 0.026 0.014

El problema surge ante la imposibilidad de conocer cuando los resultados obtenidos
mejorando las condiciones de simulaciéon son adecuados, es decir, en qué condiciones se

minimizan los errores.

El fenémeno real simulado consiste en radiacion del reactor fotocatalitico mediante 4
lamparas UV. De la potencia real obtenida en la secciéon 4.1.1.1 se puede determinar que el

numero de fotones emitidos por cada lampara por segundo es del orden de 7.2:10"
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/ - 19
fotones por segundo y por lampara, en resumen el reactor esta expuesto a unos 3-10

fotones por segundo.

Es evidente que las disponibilidades computacionales actuales impiden realizar
simulaciones con ese orden de magnitud de fotones simulados. Pero como se ha
comprobado en el caso de la determinacién de T, a partir de un cierto nimero de eventos
simulados, los resultados obtenidos son muy fiables (teniendo presente que el numero de

casos simulados 6ptimo seria infinito).

La determinacion del nimero de fotones a simular se realiza mediante el analisis del error
obtenido en cada conjunto de simulaciones con el mismo numero de fotones. El error se
ha evaluado mediante dos magnitudes estadisticas relacionadas con la dispersion de los

resultados obtenidos, medida mediante la desviacion tipica o estandar

(4.25)

donde X es el valor medio del conjunto {x;} y 7 el nimero de medidas obtenidas. Una
primera medida del error estadistico asociado a un valor medio viene dado por el

coeficiente de variacién (CV) que se obtiene

cv="2.100 (4.26)
X
Este coeficiente de variaciéon presenta ventajas sobre el uso de la desviacion tipica ya que
esta ultima debe entenderse siempre en el contexto del valor medio de los datos. En
contraste, el valor de CV es independiente de las unidades en las que se ha realizado la
medida. Cuando se comparan diferentes conjuntos de datos se debe utilizar el coeficiente

de variacion preferentemente antes que la desviacion tipica.

El otro procedimiento para evaluar el error de los resultados obtenidos en la soluciéon de la
RTE ha sido el error relativo estandar (ERS) que se obtiene a partir del error estandar (EE)

ERS = EE.100 (4.27)

EE=7
N X

Se puede apreciar que ambas magnitudes de error utilizadas estan ligadas por una relacion

de proporcionalidad.
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En la Tabla 4.2 se muestra el numero de fotones absorbidos por el catalizador para
simulaciones con numero de fotones emitidos diferentes manteniendo el resto de
condiciones del sistema iguales: sin paredes laterales ni horizontales, con valor de g = 1,
simulados, igual probabilidad de absorcién de Pyrex. Para cada conjunto de fotones
emitidos se han realizado diez simulaciones independientes a fin de obtener la media de los
resultados, asimismo se presentan los valores de desviaciéon tipica, coeficiente de variacion,
error relativo estandar para poder analizar los errores asociados a cada uno de los valores
medios. Por dltimo se incluye el tiempo consumo de CPU en minutos necesario para
realizar las diez simulaciones completadas para cada conjunto de valores iniciales. Al igual
que en el caso del calculo del valor de T, se observa que, al aumentar el nimero de fotones
simulados, los resultados son cada vez mas dispersos, pero como se ha comentado antes, el
valor de la desviaciéon tipica no debe analizarse sin tener presente el valor medio. Sin
embargo, al comparar cualquiera de las magnitudes que relacionan la dispersion con el
valor medio, se obtienen valores cada vez mas precisos (dispersiones relativas menores)
conforme se incrementa el numero de fotones simulados. Utilizando el coeficiente de
variacion y el error relativo estandar como valores de error relativo asociados al porcentaje
de fotones absorbidos en las simulaciones, se ve como el valor de fotones absorbidos se va

estabilizando conforme se aumenta el nimero de fotones simulados.

En la Figura 4.9 se muestran los resultados de porcentaje de fotones absorbidos con sus
correspondientes barras de error asociadas a cada valor utilizando el coeficiente de
variacién como medida del error en funciéon del numero de fotones utilizados. En la Figura
4.10, se representa la misma situacién pero con el error relativo estandar como magnitud
asociada al error. En ambas se confirma lo observado en la tabla anterior, como el valor de
fotones absorbidos se estabiliza conforme aumenta el tamafio de las simulaciones y
paralelamente los errores asociados son cada vez menores. La diferencia es que los errores

obtenidos con el ERS son inferiores a los obtenidos con el CV como era de esperar.

De ambas figuras se puede concluir que simulaciones a partir de 10° fotones emitidos
permiten obtener valores practicamente constantes del numero de fotones absorbidos, que

seran utilizados para el calculo de la OVRPA.
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Tabla 4.2. Estudio de la convergencia del niimero de fotones absorbidos por el catalizador en funcion del niimero de fotones emitidos para diversas simulaciones de Monte Carlo manteniendo

fijas el resto de condiciones iniciales.

410 4138 41717 417154 4167413 41695588
413 4205 41556 417762 4169612 41701978
438 4182 41790 416349 4174552 41692762
403 4198 41651 417051 4173728 41693700
410 4241 41553 417332 4169605 41698965
426 4175 41834 416901 4169069 41699565
435 4201 41826 417329 4167682 41694387
416 4102 41657 416269 4169995 41693108
429 4132 41954 416866 4168647 41696329
417 4112 41738 417309 4171383 41702565
419.7 4168.6 41727.6 416982.2 4170168.6 41696894.7
11.681 45.480 127.871 393.228 2387.858 3641.571
2.78327 1.09103 0.30644 0.09430 0.05726 0.00873
0.88015 0.34501 0.09691 0.02982 0.01811 0.00276
0.0502 0.4702 4.6457 46.4070 462.1463 5417.6530
41.970 41.686 41.728 41.698 41.702 41.697

“ Obtenido con la ecuacién 4.26
” Obtenido con la ecuacion 4.27
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El otro factor a tener en cuenta en las simulaciones es el coste computacional. En la Tabla
4.2 se recogen también los tiempos de uso de CPU para cada una de las simulaciones. De
su analisis se concluye que a mayor numero de fotones, mayor tiempo de ejecucion del
programa. Este aumento del tiempo de CPU crece de manera lineal y conduce a tiempos de
ejecucion inviables, es preciso tener en cuenta que el tiempo de CPU no se corresponde
con el tiempo real debido al uso compartido del sistema, ademas del elevado nimero de
simulaciones que se realizan para la optimizacién de parametros y calculo de los resultados

finales.
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o
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N
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1

Porcentaje de fotones absorbidos
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Numero de fotones emitidos enla simulacién

Figura 4.9. Porcentaje de fotones absorbidos en funcion del niimero de fotones emitidos en las simmlaciones, las

barras de error se corresponden con el C1”

En la figura 4.11 se representan los errores en tanto por ciento segun las dos magnitudes
utilizadas (CV y ERE) junto a los tiempos de CPU consumidos en cada simulacién. En ella,
se observa el caracter contrapuesto de ambos comportamientos. A mayor nimero de
fotones simulado, menores errores y simultineamente tiempos de CPU mayores. A la vista
de toda esta informacién se adopto el siguiente criterio respecto al nimero de fotones que
se han utilizado en las simulaciones de MC: se harfan conjuntos de 5 simulaciones para

tomar el valor medio como resultado 6ptimo y en cada una de ellas se emplearfan 10°
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fotones en aquellas simulaciones destinadas a las optimizacion de los parametros auxiliares
del programa y 10" fotones para las simulaciones destinadas a la resolucién final de la RTE

y la determinacion de la OVRPA.
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Figura 4.10. Porcentaje de fotones absorbidos en funcion del nimero de fotones emitidos en las simulaciones, las

barras de error se corresponden con el ERS.
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Figura 4.11. Errores en tanto por ciento y tiempo de e¢jecucion en minutos para diferentes conjuntos de fotones
emitidos. %o error utilizando CV (————); 0% error utilizando ERS (— — —) y tiempo de CPU (- - - - - )

referido al ¢je de ordenadas anxiliar.
4.1.7. Evaluacion del factor de anisotropia g. Trayectorias de los fotones.

Otro factor importante en el proceso de resolucion de la RTE mediante el método de
Monte Carlo es la generacion de las trayectorias aleatorias que seguiran los fotones. Dichas
trayectorias estan determinadas por la funcién de fase o funcién de distribucion de angulos
de dispersion (Seccion 2.4.3). Tal como se mencionaba en dicha seccidn, la funcién de fase
determina el angulo que formara el nuevo paso de simulacién con respecto al anterior,
también se establecidé que la funcién de fase que cumple con las condiciones del proceso
estudiado es la conocida como de Henyey-Greestein (Ec. 2.94). Esta funcién de fase
depende de un sélo parametro g, que es el factor de anisotropia. Se puede recordar de la
figura 2.12, que en el caso de sistemas isotropos (¢ = 0) todas las direcciones son
igualmente probables, y las direcciones aleatorias seran cada vez mas reducidas conforme

aumenta el valor de g. Obteniendo trayectorias lineales en el caso de g = 1.

Posteriormente en la seccion 4.1.1.4, se ha transformado la ecuacion de Henyey-Greenstein
mediante el mecanismo propuesto por Binzoni y col. (Binzoni y col, 2003) en una nueva
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forma funcional (Ec. 4.10), practicamente equivalente a la original y que ha sido la utilizada

en el proceso de simulacion.

Corresponde ahora realizar un estudio que determine el valor de g 6ptimo dentro del
proceso de MC. Una primera aproximacion serfa considerar el sistema como isétropo (g =
0). Esta suposicion conlleva que a cada paso de simulacion, el fotén estudiado puede
dispersarse en cualquier direccién del espacio con una probabilidad idéntica al resto de las
direcciones. Este modelo implica que los fotones se mueven dentro del reactor con una

trayectoria totalmente aleatoria, lo que es conocido como “paseo al azar” o “random walk”.

La suposicion de sistemas isotropos ha sido propuesta por autores como Moreira y col.
(Moreira y col., 2010), cuyos resultados utilizando el valor de g = 0 fueron los mas adecuados
en la descripcion de la reaccién fotocatalitica. Sin embargo, otros autores utilizan valores de
g que le confieren al sistema un caracter anisotropo, sirva de ejemplo los valores propuestos
por Satuf y col. (Sazuf y col, 2005) que proponen valores entre 0,4 y 0,8 para el parametro g.
Los resultados propuestos por Moreira son coherentes con la geometria de reactor que
simula. En su modelo, la lampara ocupa el eje central del reactor y las trayectorias
permaneceran mas tiempo en el seno del medio reactivo si se lleva a cabo una simulacion
totalmente aleatoria. Por el contrario, si se realiza una simulacién en condiciones de
anisotropfa, las trayectorias serfan mucho mas lineales y el tiempo de permanencia en el

reactor serfa muy inferior, provocando que muchos fotones escapasen sin ser absorbidos.

Para comprobar el efecto del valor de g en las trayectorias de los fotones, el programa
disefiado permite el almacenamiento de las posiciones (coordenadas espaciales) en cada
uno de los pasos de la simulacion. La representacion grafica de estas posiciones muestra las
trayectorias individuales de los fotones para su analisis. Debido a ser coordenadas
tridimensionales, se ha decidido representar las trayectorias en dos graficos
complementarios. Por un lado se muestra el movimiento radial del fotén, mostrando la
seccion del sistema, del reactor y de las cuatro lamparas. Por otro se representa la
trayectoria vertical del fotéon simulado, donde se representa con una linea horizontal el

superior del reactor (3 = 12.7 cm) y el eje de abscisas determina el limite inferior.

En la figura 4.12 se muestra una trayectoria tipica suponiendo que el movimiento de la luz
en el sistema se considera como isétropo (¢ = 0). En ella puede observarse de los
movimientos horizontal y vertical que, efectivamente, la trayectoria es completamente

aleatoria. En esta figura, también puede comprobarse la eficacia de los procesos de
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reflexién en las paredes superior, inferior y lateral, ya que esta simulacion se realizé en esas

condiciones.

Es evidente que dada la geometria del sistema que se esta simulando, la trayectoria que se
presenta en la figura 4.12 no es acertada. A diferencia de las geometrias de otros reactores
propuestos en la bibliograffa y que ya se han comentado, el reactor en el que se han
realizado las medidas experimentales consta de un anillo cilindrico. La trayectoria por la que
se mueva el fotén dentro de este anillo no tiene relevancia alguna en la resolucién por el
método de Monte Carlo de la ecuacidon de transferencia de radiacién. Por lo tanto, el
exceso de pasos aleatorios empleados en recorrer desde el exterior al interior del reactor es

un gasto computacional innecesario.

En el extremo opuesto se encuentran los sistemas anisotropos. En este comportamiento
existe una direccién o conjunto de direcciones privilegiadas hacia las que se va a mover el

fotén en la simulacion.

X(ecm) 7o
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Figura 4.12. Trayectoria de un foton considerando el sistema como isétropo (g = 0). En la parte superior se
muestra el movimiento radial y en la parte inferior, se presenta el movimiento vertical (nimero de pasos en la

trayectoria = 10835).

En el caso mas extremo (g = 1) los sucesivos pasos de simulaciéon seran colineales con la
direccién que posee el fotén generado y que se corresponde con la primera orientacion
escogida al azar en la superficie de la lampara (ver figura 4.4, conforme g es mas préximo a
1, los valores del angulo cenital se van acercando cada vez mas a cero). En la Figura 4.13
recoge el comportamiento radial de una trayectoria con un factor de anisotropia igual a la
unidad (¢ = 1). En la figura se encuentra una trayectoria que concluye con la absorcion del
fotén por parte del catalizador en el seno del reactor. Puede observarse que, efectivamente,
la trayectoria es totalmente lineal, independientemente de que en su camino se haya
atravesado la pared de Pyrex del reactor o se encuentre en un medio mas denso, ambos
hechos provocarfan fenémenos de refraccion que no han sido considerados en la

descripcion del modelo, pero que existen en el sistema real.
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Figura 4.13. Trayectoria radial de un foton considerando el sistema completamente anisétropo (g = 1) (nimero de

pasos en la trayectoria = 308).
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Ademas de su discrepancia con el sistema real que se ha comentado, este tipo de
simulaciones presente otros inconvenientes debido a la simetria del entorno simulado.
Como se ha comentado anteriormente (seccion 4.1.4), todas las reflexiones en el interior de
las paredes externas del sistema se han considerado como perfectas, uniendo este hecho a
la geometria cilindrica de la pared externa, pueden aparecer trayectorias ciclicas que deben
ser despreciadas. Un ejemplo de estas trayectorias inoperantes se presenta en la figura 4.14.
El fotén parte de la lampara con una orientacion tal que produce una trayectoria cerrada y
que ha de ser interrumpida por un criterio diferente a los contemplados en el proceso de

Monte Catlo.

La figura representa una trayectoria que alcanza unas condiciones en las que vuelve a
repetirse el mismo recorrido tras unas decenas de pasos de simulacién. En la vista radial se
comprueba que todas las veces se repite la misma linea, mientras que en la parte vertical
puede verificarse como se van repitiendo las circunstancias. Este tipo de trayectorias deben
ser eliminadas ya que, en potencia, el nimero de pasos que utilizarfan serfa infinito,
impidiendo que acabase el calculo con todos los fotones fijados. Para ello se supervisa el
namero de pasos de trayectoria de cada uno de los fotones simulados y si el numero de
pasos es excesivamente elevado (20000 pasos), el programa interrumpe la trayectoria de

este foton y genera uno nuevo.

Por ultimo, el factor determinante a la hora de descartar las simulaciones en las que se
utiliza un factor de anisotropia igual a la unidad es la falta de aleatoriedad en el proceso de
simulacion y que es imprescindible para el adecuado funcionamiento del método de Monte
Carlo para resolver la RTE. Como se ha demostrado, el tnico factor aleatorio en la
trayectoria de cada fotén en los procesos con g = 1 es la orientacion inicial del fotén, ya

que el resto de la simulacién es colineal con el primer paso.

Los dos factores anteriores comportan efectos opuestos respecto del tiempo de céalculo de
las simulaciones. Por un lado, valores bajos de g aseguran una gran aleatoriedad en las
trayectorias, pero supone un elevado coste computacional que en su mayor parte se emplea
en el espacio entre las lamparas y el reactor, zona de la que no se puede obtener
informacién relevante en el proceso de calculo de la RTE. En el caso opuesto, realizar
simulaciones en condiciones de anisotropia completa reduce significativamente el tiempo

de calculo, pero pierde la aleatoriedad necesaria para el buen funcionamiento del método
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de Monte Carlo, aparte de otros problemas relacionados con la geometria del reactor que se

han comentado.

Figura 4.15. Ejemplos de trayectorias radiales de fotones para diferentes valores del factor de anisotropia g.
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En resumen, se puede concluir que ambas situaciones extremas son inconvenientes a la
hora de simular el proceso fotocatalitico en un reactor como el que se dispone en el
presente trabajo, descartando la propuesta de Moriera y col. (2070) (g = 0) y la

consideracion de trayectorias totalmente anisotropas (¢ = 1).

Es necesario encontrar una soluciéon de compromiso que se ajuste de manera adecuada a
las condiciones impuestas por el modelo adoptado. En ese sentido, se han realizado un
conjunto elevado de simulaciones con el fin de optimizar los valores del parametro de

anisotropia que mejor se han ajustado a la geometria del reactor simulado.

De los graficos mostrados en la figura 4.15 se puede reafirmar que valores de g préximos a
cero exhiben trayectorias muy préximas al movimiento totalmente aleatorio, pero en las
cuales es sencillo de observar el elevado nimero de pasos en el anillo externo al reactor que
son improductivos. Conforme aumenta el valor de g, las trayectorias se van haciendo
menos complejas, necesitando muchos menos pasos de simulacién para alcanzar la zona
donde se encuentra la disolucién y donde tendra lugar el proceso fotocatalitico. Esta
simplificacién no elimina la componente aleatoria imprescindible en el método MC.
Incluso para valores de g bastante altos (0,9) se observan trayectorias que pueden

considerarse aleatorias.

En conclusion, los valores del factor de anisotropia recomendados que mejor se adaptan a
las condiciones geométricas de la simulacion realizada se encuentran entre los valores mas
altos de que propone Satuf y col. (2005) (rango 0,4 a 0,8) y, por supuesto, queda descartada
la eleccion realizada para el valor g = O propuesta por Moreira (2070). Los valores mas

adecuados del factor de anisotropia son aquellos préximos a 0,8.
4.1.8. Resultados de OVRPA mediante el método de Monte Catlo.

Una vez analizados todos los factores que influyen en el proceso de simulacion de los
fotones, se pasa ahora al calculo de la OVRPA mediante ese procedimiento. Es necesario
recordar que esta magnitud mide la velocidad de captacién de fotones por unidad de

volumen y que dentro de la metodologia de Monte Carlo se obtendra mediante la expresion

P N, P
OVRPA = [[[ LVRPA(x, y,)dxdydz = =T (4.28)

T
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Donde se necesita determinar la fracciéon de fotones absorbidos por el catalizador por

unidad de tiempo y de volumen para obtener esa velocidad de absorcion de radiacion.

En la Figura 4.16 se presenta un grafico representativo de los calculos que se han realizado.
En esta figura se representan las fracciones de fotones absorbidos (Na/Nt) calculados
mediante simulaciones MC y tomando el siguiente conjunto de condiciones como ejemplo:
una reflexiéon completa de los fotones en los limites horizontales (superior e inferior) y con
un valor del factor de anisotropfa ¢ igual a 0.7, valor de la parte superior del rango
recomendado por Satuf y col. (2005). Cada una de las lineas del grafico representa unas
condiciones diferentes de comportamiento respecto de la reflexiéon de los fotones en las
paredes laterales del sistema simulado. Por un lado tenemos la linea denominada “Sin
lateral”, que representa la simulacién en la que no existia pared externa y en la que los
fotones que se alejaban a una distancia superior del radio exterior del sistema eran
descartados. El resto de las lineas se corresponden con simulaciones en las que la pared
reflectante externa estaba presente, pero existian diferentes probabilidades de que el foton
fuese absorbido por el material que recubre la pared reflectante. Se adoptaron 5 valores
diferentes de probabilidad de absorcion por parte de la pared reflectante, desde aquella en
la que todos los fotones eran reflejados de manera perfecta (probabilidad de absorcion del
0%), a otros valores cada vez superiores de probabilidad de absorciéon (2.5%, 5%, 7.5% y

10%).

Para cada una de estas lineas, se representa la variacion de la fracciéon de fotones absorbidos
frente a la concentracién del catalizador en el rango 0 g1 < Cpi, < 0.2 g'1. En todos los
valores de concentracién se realizaron 5 simulaciones de MC independientes con 10°
fotones simulados y el valor representado en cada concentracién es el valor promedio. Las
concentraciones que se estudiaron, han sido: 0.002, 0.004, 0.008, 0.010, 0.015, 0.020, 0.030,
0.040, 0.050, 0.080, 0.100, 0.120, 0.140, 0.170 y 0.200 g'1" de éxido de titanio.

Analizando la figura, se puede obtener una serie de conclusiones iniciales. En primer lugar,
el método de Monte Carlo resulta consistente en la representacion del problema planteado.
Se observa como para unas condiciones fijadas de factor de anisotropia y condiciones de
reflexiéon en la pared, los resultados obtenidos para las diferentes concentraciones se
muestran coherentes. Estos resultados presentan un comportamiento creciente con la
concentracion hasta llegar a un valor estable, este comportamiento es similar al que se

obtiene de las medidas experimentales. Ademas, se puede ver que la variacion a lo largo de
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la curva es continua, a pesar de que cada punto de la curva se obtiene del promedio de los

resultados de simulaciones completamente independientes.

Comparando entre dos lineas de la figura, se puede ver que los resultados obtenidos estan
en concordancia con lo que cabria esperar al cambiar la probabilidad de absorcién por
parte de la pared lateral, es decir, la fracciéon de fotones que son absorbidos por el
catalizador va disminuyendo paulatinamente conforme aumenta la probabilidad de que los
fotones sean absorbidos por la pared. Evidentemente, cuantos mas fotones se absorban
port la pared, menos fotones podran ser absorbidos por el catalizador. Por ello, la curva con
mayor rendimiento es la de 0% de probabilidad de absorciéon (fraccién de fotones
absorbidos por el fotocatalizador del 0,90), y el rendimiento decrece hasta la de un 10% de
probabilidad (fraccién del 0,40) y, por dltimo, la de menor rendimiento es la simulacién en

la que no se contempla pared lateral (fraccién de fotones absorbidos de 0,18).

Valor de g =0.7
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Figura 4.16. Resultados obtenidos para la fraccion de fotones absorbidos por el catalizador con el método de MC en
Sfuncion de la concentracion de fotocatalizador y diferentes condiciones de reflexcion lateral; considerando g = 0.7 y que

exciste reflexion total en los limites superior e inferior (simulaciones con 10° fotones).

Las condiciones impuestas de reflexion total en los limites inferior y superior del reactor se
corresponden con la situacion experimental en la que los fotones no escapan por arriba, ni

pot abajo o también puede asociarse con la imagen en la que por cada fotén que escapa por
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esos limites entra otro producido por las lamparas en una zona no coincidente con la altura
del reactor. Es preciso tener en cuenta la Figura 3.1 donde se representa al sistema, en ella
puede observarse que las lamparas son mas altas que el reactor que contiene la muestra. En
concreto, la longitud de las lamparas es de 43,5 cm y el reactor es de 22 cm; sin embargo,
este reactor no esta lleno en ningun experimento ya que se rellena con 1 litro de disolucion
reaccionante, cuya altura es de 12,7 cm. Por lo tanto, las lamparas sobresalen 3 cm por la
parte inferior del reactor y 27,8 cm por la parte superior. Estas dos zonas de las lamparas
estan emitiendo fotones de igual forma que la parte coincidente entre las lamparas y el
reactor con disolucién y estos fotones pueden acceder a la mezcla fotocatalitica ya que no

existen paredes de aislamiento superior ni inferior.

En el caso totalmente contrario, se presenta los resultados de simulaciones realizadas con
los mismos parametros (factor de anisotropia, probabilidades de absorcion en la pared
reflectante y concentraciones de catalizador), pero considerando que no existe reflexion
alguna en los limites inferior y superior, es decir, los fotones que alcanzan esos limites se

pierden y son descartados del proceso de fotocatalisis (Figura 4.17).

Valorde g =0.7
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Figura 4.17. Resultados obtenidos para la fraccion de fotones absorbidos por el catalizador con el método de MC en
Sfuncion de la concentracion de fotocatalizador y diferentes condiciones de reflexion lateral; considerando g = 0.7 y que

10 existe reflexion en los limites superior e inferior (Simnlaciones con 10° fotones).
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Las conclusiones a las que se llega a la vista de esta figura son cualitativamente similares a
las realizadas en el caso anterior, salvo la derivada del rendimiento de fotones absorbidos
por el catalizador. Se ve ahora que los rendimientos son mucho menores como cabria
esperar de las nuevas condiciones. Los rendimientos en estas condiciones oscilan entre el
0.10 para el caso de reflexiones laterales sin absorcién hasta el 0.08 cuando al probabilidad
de absorcién en la pared es del 10% y un valor de 0.06 cuando no se contempla la reflexion
lateral. El significado fisico que se puede asignar a estas simulaciones se corresponde con el

hecho de que muchos fotones “escapan” por los limites superior e inferior.

La soluciéon mas adecuada debe estar dentro de los limites marcados por las dos situaciones
limite anteriores. La versatilidad del programa desarrollado permite establecer
probabilidades de reflexion diferentes en los limites superior e inferior. La interpretacion de
estos porcentajes de reflexion en los limites superior e inferior (por ejemplo 90% y 20%)
pueden relacionarse con la situacion de que por cada 100 fotones que escapan por la parte
superior del sistema, 90 entran debido a la emisién de la parte de la lampara que sobresale
del reactor. Una interpretaciéon similar se debe realizar con el porcentaje de reflexion

inferiot.

En la figura 4.18 se muestran los resultados obtenidos en las mismas condiciones pero
estableciendo una probabilidad de reflexién en el limite superior e inferior (100% y 10%,
respectivamente). El procedimiento de simulacién es similar, cuando un fotén alcanza los

limites son descartados o no en funcién de la probabilidad seleccionada.
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Valor de g = 0.7
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Figura 4.18. Resultados obtenidos para la fraccion de fotones absorbidos por el catalizador con el método de MC en
Sfuncion de la concentracion de fotocatalizador y diferentes condiciones de reflexcion lateral; considerando g = 0.7 y que

exciste reflexcion total en el limite superior y del 10 %o en el inferior (simulaciones con 10° fotones).

Se observa de nuevo en la figura el comportamiento cualitativamente similar de todas las
curvas de diferente probabilidad de ser atrapadas por la pared lateral. En cuanto a los
rendimientos por parte del catalizador, éstos se encuentran entre el 11.6 % en la simulaciéon
sin pared lateral, pasando por el 21.0% cuando la reflexion lateral tiene una probabilidad de
absorcion del 10% y un 32.5 % cuando no se produce absorciéon alguna en esa pared

reflectante.

Otro factor determinante en el proceso de simulacion es el valor utilizado para el factor de
anisotropfa g. Como se ha descrito de manera detallada en la seccién anterior, la influencia
de los distintos valores de g es determinante en el comportamiento de las trayectorias de los
fotones. Para determinar la influencia sobre el resultado de la fraccion de fotones
absorbidos por el catalizador y, consecuentemente, sobre el valor de OVRPA producida
por los distintos valores de g, se han realizado simulaciones para diferentes condiciones
geométricas y para cada una de ellas se han calculado los resultados para distintos valores

de g.

La figura 4.19 muestra los resultados de fraccién de fotones absorbidos por el catalizador

en funcion de la concentracién, cuando se realizan simulaciones usando valores diferentes
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del factor de anisotropia. En concreto se representan los resultados obtenidos con g=0
(medio completamente isétropo) hasta el valor de ¢=0.999 (que se considera como
totalmente anisétropo) pasando por cuatro valores intermedio de g. Se ha utilizado el valor
de g=0.999 en lugar del correcto de 1 para representar el medio completamente anisétropo,
por las razones expuestas en la seccion anterior. En esta figura se ha considerado que el

sistema presenta reflexion total tanto en la pared lateral como en los limites superior e

inferioft.
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Figura 4.19. Resultados obtenidos para la fraccion de fotones absorbidos por el catalizador con el método de MC en
Suncion de la concentracion de fotocatalizador y diferentes valores del pardmetro de anisotropia g considerando

reflexcidn total en los limites superior, lateral e inferior (simulaciones con 10° fotones).

De nuevo se puede concluir que el programa de simulacién esta funcionando
adecuadamente a la vista de las curvas del grafico. Estas curvas presentan perfiles similares
y s6lo se diferencian en el valor limite al que tienden al aumentar la concentracién (fraccion
de fotones absorbidos por el catalizador, 0.94 cuando g=0.999 y 0.83 cuando g=0). La
pequefia diferencia en estos valores limite al cambiar el valor de g se debe al hecho que
cuanto menor sea el factor de anisotropfa, las trayectorias de los fotones seran mas
aleatorias y por lo tanto se produciran estadisticamente mayor nimero de pasos por la

pared de pyrex del reactor. Dado que en las condiciones de simulacién sélo se pueden

139



DISCUSION DE RESULTADOS

perder los fotones por absorcion del catalizador o de la pared de pyrex, es comprensible el

comportamiento de las curvas representadas en la figura 4.19.

Sin embargo, cuando se realizan simulaciones del sistema utilizando condiciones mas
realistas para las reflexiones en los limites superior e inferior, los resultados obtenidos para
los distintos valores del factor de anisotropia aparecen mas desiguales. Tal como se ha
mencionado anteriormente, las lamparas presentan una longitud superior a la altura de la
zona de reacciéon (altura de la disolucion en el reactor 12.7 cm). Por lo que las cuatro
lamparas estan emitiendo fotones tanto por encima (27.8 ¢cm) como por debajo (3 cm).
Utilizando estas zonas de emision respecto de la altura de la zona de reaccion se asignaron
como condiciones mas adecuadas para las simulaciones las siguientes: reflexién total
(100%) en el limite superior y una reflexion del 25% en el limite inferior. Estas condiciones
se justifican por el hecho de que existe mas zona de lampara irradiando el sistema por
encima del reactor que a la altura del reactor y, por lo tanto, es razonable pensar que los
fotones que se pierden por el limite superior van a ser reemplazados por fotones que son
emitidos en ese exceso de lampara haciendo que el balance sea neutro. Utilizando el mismo
razonamiento, el exceso de lampara en la parte inferior (3 cm) podra equilibrar una longitud
similar de la zona considerada como eficiente y el porcentaje de reflexion, es decir, el
numero de fotones que entran por el limite inferior respecto de los que salen por él sera
proporcional a la relacion entre las longitudes de ambos fragmentos de lampara (3 cm/12.7

cm = 0.236). En consecuencia se ha considerado que el factor de reflexion inferior mas

adecuado es del 25%.

Al realizar simulaciones con estas condiciones de reflexion de los limites superior e inferior,
se obtiene un conjunto de curvas de fracciéon de fotones en funciéon de la concentracion
que se representa en la figura 4.20. En ella se detecta el cambio de comportamiento en la
curva obtenida con un valor de g=0.999 (sistema casi totalmente anisétropo), describiendo

un comportamiento totalmente diferente a los obtenidos con el resto de valores del factor
g.

Esta diferencia en el resultado obtenido, sélo puede achacarse a que conforme se acerca el
valor de g a la unidad, las trayectorias son cada vez mas lineales lo que les hace perder la
aleatoriedad imprescindible en el procedimiento de Monte Carlo. Cabria pensar que las
trayectorias descritas con este valor de g son mas realistas, pero esa circunstancia tampoco

es cierta tal y como puede comprobarse en la Figura 4.15. Se ve que con un valor de
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2=0.999, la trayectoria esta totalmente alejada de un comportamiento realista del
desplazamiento de un fotén, ademas de perder la componente de aleatoriedad necesaria
para el método estadistico empleado. En esas circunstancias los valores muy elevados del
valor de g también son descartables porque se alejan de los dos limites de representacion: el
exacto en el que se deberfan representar las trayectorias de la forma mas realista posible
describiendo todos los fenémenos fisicos que pueden afectar al movimiento de un fotén
(dispersion, difraccion o reflexion en funcién del angulo de incidencia en el reactor, etc.) y
el estadistico porque al restringir los valores de los angulos de orientacién en los sucesivos

pasos de la trayectoria, se limita igualmente la aleatoriedad del procedimiento.
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Figura 4.20. Resultados obtenidos para la fraccion de fotones absorbidos por el catalizador con el método de MC
en funcion de la concentracion de fotocatalizador y diferentes valores del pardmetro de anisotropia g considerando

reflexcidn total en los limites superior y lateral pero con reflexcion inferior del 25 %o (simulaciones con 10° fotones).

Del resto de curvas, se observa la similitud de los resultados, por lo que se puede entender
que la aleatoriedad del procedimiento de simulacién se mantiene en el rango de factor de
anisotropfa 0=g=0.8. Las diferencias observadas se encuentran en la diferente curvatura de
los graficos en la zona de bajas concentraciones. Las diferencias en los valores limite

alcanzados a altas concentraciones se han justificado anteriormente.
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Para resolver la incertidumbre relativa a qué condiciones son las mas idoneas para
representar adecuadamente al sistema se han utilizado los resultados experimentales de
OVRPA de un reactor anular (Moreira, 2011). A pesar que el comportamiento de un
reactor anular es diferente del empleado en esta Tesis, los resultados son utilizables. Las
diferencias entre los modelos de reactor serd la eficacia en la absorcién de los fotones
emitidos, pero la capacidad de absorber fotones por parte de la disolucion sera idéntica una
vez que los fotones alcanzan el medio reactivo. Por lo tanto, los valores de LVREA son

validos a la hora de estimar cual es la curvatura de las lineas de absorcion de fotones.
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Figura 4.21. Comparacion de resultados de OV'RPA experimental (adaptades de Moreira 2011) con los
obtenidos por simulacion de MC en funcion de la concentracion de fotocatalizador, para diferentes valores del factor g

(simulaciones con 10° fotones).

Observando la ecuacién 4.28; el valor de OVRPA sera directamente proporcional a la
fraccion de fotones absorbidos respecto de los emitidos. En consecuencia, las diferencias
entre diferentes modelos de reactor se reflejaran en factores de proporcionalidad distintos,
pero solo son constantes diferentes que repercuten en factores de escala pero que no
producen cambios en el comportamiento de la absorciéon de fotones en funcién de la

concentracion. Utilizando este argumento, en la figura 4.21 se presentan los resultados de
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las diferentes curvas de la figura 4.20 junto a los valores experimentales de OVRPA. Para
poder determinar cual de las curvas se ajusta mejor en curvatura a la experimental, se han
reescalado las curvas calculadas con el factor necesario para que coincidan con el valor

limite experimental.

Para medir la calidad de cada una de las curvas respecto de los valores experimentales se
han evaluado los errores cuadraticos medios para cada una de ellas (Tabla 4.3). Tanto en la
grafica como del error cuadratico medio (RMS de las siglas en inglés Root Mean Square) se
concluye que el mejor comportamiento se obtiene cuando el valor de g es 0.8, valor

superior del rango propuesto por Satuf y col.

Tabla 4.3. Valores del error cuadyitico medio, RMS, de los valores de 1.1 REA obtenidos por simulacion de MC

para diferentes valores de g, comparados con los resultados excperimentales.

- 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.999
- 0.42790  0.39794  0.33002 0.25977 0.14725 0.38556

Con el objeto de precisar las condiciones mas adecuadas para la simulaciéon del sistema

considerado, se realizaron dos conjuntos de simulaciones. Por un lado se mantuvieron fijos
los parametros de simulacion relativos a las reflexiones en los limites superior e inferior
(100% y 25%, respectivamente y se fue variando el valor del factor g desde 0.8 hasta 0.92).
Sélo se estudié hacia valores superiores ya que de la Figura 4.21 se observa que los
inferiores a 0.8 son de peor calidad. Los resultados de estas simulaciones comparados con
las medidas experimentales se muestran en la Figura 4.22 y los valores de RMS de cada uno
de estas simulaciones en la Tabla 4.4. De estos resultados se puede concluir que las mejores
condiciones para realizar las simulaciones serfan: g = 0.9 cuando se utiliza un valor de 25%

para la reflexion inferior.

También se han realizado estudios para precisar la validez del valor de la reflexion inferior.
El factor del 25% se ha estimado mediante la relaciéon entre la longitud de lampara
coincidente con el reactor relleno de disolucién y la longitud de lampara que sobresale por
la parte inferior del reactor. Este calculo supone que los fotones podtian acceder por
cualquier parte de la seccion circular inferior, sin embargo existen obstaculos (ver en la
Figura 3.1 la disposicién del agitador/calefactor) que ponen en cuestion esta suposicion.

Para ello se volvieron a hacer simulaciones con el valor de 0.8 para el factor de anisotropia
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y variando el porcentaje de reflexion en el limite inferior del reactor. Los resultados se
muestran, de nuevo, mediante la Figura 4.23 y los errores representados por el error

cuadratico medio se recogen en la Tabla 4.5.

De este nuevo conjunto de simulaciones se deduce que para simulaciones con una factor

de anisotropia 0.8, las mejores condiciones de reflexion inferior es utilizando un porcentaje

del 15 %.
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Figura 4.22. Comparacion de resultados de OV'RPA excperimental (adaptados de Moreira 2011) con los
obtenidos por simulacion de MC en funcion de la concentracion de fotocatalizador, para diferentes valores del factor g

(stmulaciones con 10° fotone).

Tabla 4.4. VValores del ervor cuadritico medio, RMS, de los valores de OV'RP.A obtenidos por simulacion de MC

para diferentes valores de g, comparados con los resultados experimentales.

- 0.14725 0.13844 0.11933 0.10111 0.09766 0.08633 0.09610
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De los dos resultados de los errores que se acaban de presentar, se oberva que son
practicamente equivalentes los resultados obtenidos con un factor g=0.9 con una reflexion
inferior del 25% y los obtenidos con un valor de g=0.8 junto a un factor de reflexion

inferior menor del 15%.

Un punto a considerar a la hora de decidir las condiciones éptimas para las simulaciones es,
aparte de los errores que se acaban de analizar, el valor de fracciéon de fotones absorbidos
que se obtiene cuando se cambia entre las diferentes condiciones estudiadas. Este valor sera
el que permita la evaluacion de OVRPA por el procedimiento estadistico, magnitud que es
en la que se estd interesado. Si al utilizar condiciones de simulaciéon que producen errores
equivalentes, se obtuvieran resultados de OVRPA muy dispares, no se dispondria de

ningun criterio adicional para determinar cual de las condiciones es mas adecuada.
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Figura 4.23. Comparacion de resultados de OVRPA experimental (adaptados de Moreira 2011) con los
obtenidos por simulacion con MC en funcion de la concentracion de fotocatalizador, para diferentes valores del

porcentaje de reflexion en el limite inferior (simulaciones con 100 fotones).

145



DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 4.5. VValores del ervor cuadratico medio, RMS, de los valores de OV'RP.A obtenidos por simulacion de MC

para diferentes valores de reflexion en el limite inferior, comparados con los resultados experimentales.

_ 0.12686  0.09251 0.07656 0.10433 0.14725 0.20693

Para analizar esta posibilidad, en la Tabla 4.6 se recogen los resultados obtenidos con un

error mas bajo, incluyendo ademas la fraccion de fotones absorbidos utilizando los
correspondientes parametros en las simulaciones. En ella se comprueba que los resultados
de fracciéon de fotones absorbidos por el catalizador es practicamente igual para todas las
simulaciones que presentan errores mas bajos. Para ser mas precisos, la media de todos los
resultados serfa un valor de 0.3382 y la desviacion estandar de este conjunto de valores es
de 9.7-10°. Con estos resultados se puede afirmar que los errores que se obtendrfan, entre
utilizar un conjunto de condiciones de simulacién u otro de los que se han estudiado, son

inferiores en cualquier caso al 3 %.

Tabla 4.6. VValores del ervor cuadritico medio, RMS, de los valores de OV'RP.A obtenidos por simulacion de MC

para diferentes valores de reflexion y factores de anisotropia, comparados con los resultados experimentales.

15 % 20 % 25 % 25 % 25% 25 %

0.3279 03306 03423  0.3429  0.3477  0.3496

En conclusién, para la simulacién por el procedimiento de Monte Catlo del proceso de
fotocatalisis en el reactor que se ha modelado, es aconsejable utilizar valores del factor de
anisotropia entre 0.8 y 0.9, junto con porcentajes de reflexion en el limite inferior entre el
10% vy el 15%, combinando ademas los valores mas bajos de g con los mas altos de la

reflexion en el limite inferior y viceversa, para obtener los mejores resultados.

Una vez fijados los valores (factor de anisotropia, reflexiéon en los limites superior e
inferior) mas adecuados para que el proceso de simulacién de MC se ajuste de manera
eficiente a la geometria del reactor, sélo resta determinar el valor idéneo que debe

adoptarse para la probabilidad de que los fotones sean absorbidos por la pared. La pared
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reflectante esta realizada con una pelicula de aluminio y no se dispone de valores de

absorcion de luz ultravioleta por parte de este material en los procesos de reflexion.

Para ello se han realizado simulaciones manteniendo ya las condiciones Optimas
determinadas hasta el momento (g=0.8, reflexion superior 100% e inferior del 15%) y
variando el valor de probabilidad de absorcion. El rango estudiado es muy pequefio y en
valores de probabilidad muy bajos. Esto es debido a que en los procesos de simulacién se
producen efectos acumulativos cuando se consideran este tipo factores. En la Figura 4.24
se representan las curvas de absorcién frente a concentracion para diferentes valores de
probabilidad de perdida en la pared lateral. Como se puede ver, estas probabilidades van
desde el 0% al 5%. Las curvas tienen un comportamiento razonable, produciéndose una
pérdida de captaciéon de fotones por parte del catalizador conforme se aumenta la
probabilidad de absorcién en la pared reflectante. Sin embargo, al aumentar este valor de
absorcion en la pared lateral aparece un efecto que sélo es explicable dentro del modelo
matematico utilizado en la simulacién. En la curva de 5%, se observa que se alcanza un
maximo a la concentracién de 0.08 g'1' y a partir de ese momento al aumentar la
concentracion de fotocatalizador, disminuye la fraccion de fotones absorbidos. Este hecho
no puede explicarse de manera fisica y su tnica justificacion es debida al uso de trayectorias
aleatorias. Estas trayectorias provocan mas choques con la pared de los esperados y por lo
tanto es necesario usar factores de probabilidad de absorcion en la pared muy bajos. Se
descarta eliminar la aleatoriedad de las trayectorias porque esta decision acarrea errores
mucho mas grandes en el proceso estadistico de MC y que ya se han discutido. En
definitiva, los valores que mas se ajustan al modelo son factores de absorcién en la pared
lateral inferiores al 0.5%. A partir de ese valor, aunque apenas se detecta en la figura, ya
aparece el efecto de descenso de la ratio de absorciéon en el catalizador al aumentar la

concentracion.
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Valor de g = 0.8

0.35 "~
=== Sin lateral
0.30 —8-0%
=&=0.5 %
0.25
—==1%
. 0.20 —8-1.5%
Z
> —a-2%
z 0.15
—E=-2.5%
0.10 a—3%
g
0.05 5%

0.00 + T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

[TiO,] gI*

Figura 4.24. Resultados obtenidos para la fraccion de fotones absorbidos por el catalizador con el método de MC
en funcion de la concentracion de fotocatalizador y diferentes condiciones de reflexcion lateral; considerando g = 0.8 y

que existe reflexion total en el limite superior y del 15 % en el inferior (simmlaciones con 10° fotones).

Concluyendo el estudio de la determinacién de LVREA mediante el método de Monte
Carlo, se presentan ahora las condiciones 6ptimas que se deben utilizar en los procesos de
simulaciéon del reactor implementado en los procesos de absorcion fotocatalitica y

recogidos en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7. Valores dptimos de los pardmetros de entrada para el proceso de simmlacion MC.

0.8-0.9
100 %

15% - 25%

< 0.5%

Una vez determinados todos los parametros, el calculo del valor de OVRPA por el
procedimiento de Monte Carlo sélo requiere de simulaciones independientes para cada
valor de concentracién aumentando el nimero de fotones emitidos a 107 para minimizar al
maximo el error asociado al proceso.
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Para obtener el valor de OVRPA se utiliza la ecuaciéon 4.28, donde P, = 1.3909-107
einstein's” es la potencia efectiva emitida por las cuatro ldmparas y V es el volumen de
disolucién expresado en metros ctbicos, en este caso 11.=107 m’. El factor de potencia
eficaz se puede calcular mediante la potencia nominal de cada lampara (1.191-107
einstein's) como se describe en la seccién 4.1.1, dado que la fraccién de fotones
considerada en las simulaciones es la equivalente a un fragmento central de 12,7 cm (altura
del litro de disolucion dentro del reactor), si se considera que la emisién de la lampara es
homogénea a lo largo de todo el tubo, la potencia efectiva de cada lampara serfa la del
fragmento 3.4772:10° einstein's”, y la total su multiplicacién por cuatro. Por dltimo, el

valor de la fraccidén de fotones absorbidos es el resultado de la simulacion.

La figura 4.25 refleja el resultado obtenido para la evoluciéon de LVREA en funciéon de la
concentracion del catalizador utilizando los valores 6ptimos determinados para el sistema
en estudio (g=0.8, reflexién superior=100%, reflexion inferior=15% y probabilidad de
absorcion en la pared lateral=0.1%). Para cada uno de los puntos de concentracién se han
realizado 10 simulaciones independientes para obtener el valor medio, a diferencia del resto
de calculos que se han realizado 5 simulaciones independientes para cada valor de
concentracién. También se han aumentado a 10 fotones por simulacién. Del andlisis del
grafico destaca la continuidad de la curva obtenida lo que le confiere fiabilidad a las
condiciones utilizadas en la simulacién. El comportamiento de la absorciéon de fotones por
parte del catalizador depende inicialmente de la concentracion de catalizador,

manteniéndose constante a partir de un valor de ésta.

Para comprobar esta conducta, se realizé una ultima simulacion extendiendo el rango de
. 1 . J
concentraciones hasta 3 g'L". Los resultados se representan en la Figura 4.26 y seran

comparados con los resultados experimentales en la siguiente seccion.

149



DISCUSION DE RESULTADOS
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Figura 4.25. Resultados de OVRPA obtenidos con el método de MC en funcion de la concentracion de

fotocatalizador y las condiciones dptimas de todos los parametros (simulaciones con 107 fotones).
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Figura 4.26. Resultados de OV'RPA obtenidos con el miétodo de MC en funcion de la concentracion de

Jfotocatalizador y las condiciones dptimas de todos los pardmetros (simulaciones con 107 fotones).
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4.2. Aplicacion del OVRPA calculado en la fotocatalisis del acido Dicloroacético.

Con objeto de comprobar la validez del método anteriormente descrito para el calculo del
OVRPA se llevaron a cabo una serie de experimentos de fotocatalisis bajo diferentes

condiciones de operacion utilizando para ello un compuesto modelo.

El 4cido dicloroacético (DCA) es una molécula sencilla cuya fotocatalisis, a priori, conduce
directamente a la generaciéon de CO, y HCI, es decir, no se forman intermedios de reacciéon
que compitan por las especies activas generadas durante la fotocatalisis ni por la luz

emitida.

No Kinetic step Kinetic parameter

he

(0) TiO; — h™ 4e™ b, p
(1) Site + CHCLCOO™ « CHCI>COO,_ Kpca

k
) CHCL,COO~, + h* —3 CHCL,COOes Kk

ads
(3) CHCL,COO o ~3 HCI,C o +CO, k3
€)) Site + Oy & Og, ads Ko,
(5) 032.ads + HCL, c o 5 CHC1,00e ks
(6) 2CHCL00 o <5 2C0OCI; + H20, ke
(7 COCl; + H,O =0 CO, + 2HCI k7
(8) ht +e— ﬁ) heat kg
©  Osaast+e —% 03" ko
(10) 05~ +H* + kg HOS k1o
(11) HOS + ¢~ k—» HOS k11
(12) HOS +H+ $ H,0, ki>

Figura 4.27. Mecanismo de reacciones de la fotocatilisis de DCA (Zalazar y col., 2005)
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Algunos autores sugieren
H,05

la formacién de fosgeno, CH, OOH
si bien esta especie es CH, CO, +h* CHS +0; CHA0; o EESSOC"H
altamente  reactiva vy o l —HQC_) 2 CHiOH
descompone de forma ‘CH, CO; HCO;
inmediata en presencia |+02
de agua. *0, CH, CO;
Zalazar y colaboradores @ :
(2005)  proponen un l
mecanismo de reacciones H,0,, "0,CCH, OOCH, CO,
como el mostrado en la CHOCO,, CH, OHCO;

CH, 0, CO,

tigura 4.27 (Zalazar y col.,
2005).

Figura 4.28. Mecanismo de reacciones de la fotocatilisis del ion acetato (Zalazar, 2005)

Estos autores sugieren el ataque directo de los huecos fotogenerados con el DCA

adsorbido en el dioxido de titanio.

Sin embargo, la naturaleza exacta de la especie oxidante es todavia materia de discusion. Asi
por ejemplo, para el i6n acetato (figura 4.28) se proponen dos caminos diferentes de
oxidacién dependiendo del pH y el punto de carga cero del fotocatalizador (Schumann y

Sonntag, 1984, Schumann y col., 1985.; Carraway y col.,1994).

En el presente trabajo de investigaciéon se ha adoptado un modelo general simplificado de
fotocatalisis adaptado de Almquist y Biswas (A/zquist y Biswas, 2007). Este modelo se basa en

las siguientes premisas:

*La concentracion de oxigeno disuelto es constante en el medio de reacciéon. Esto se
justifica por la continua alimentaciéon de oxigeno gas al medio y el régimen de mezcla

perfecta que se consigue con la agitacion magnética (Turehi y Ollis, 1990).

*La oxidacién de los contaminantes organicos se realiza a través de la reaccion con los
radicales hidroxilo en la superficie del fotocatalizador. La superficie del diéxido de titanio
adsorbe agua de manera mas efectiva que los compuesto organicos, por tanto es mas

probable la reaccién hueco-agua que la reacciéon hueco-compuesto organico. En cualquier
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caso, la naturaleza de la especie oxidante no afecta a la cinética del proceso puesto que la
concentraciéon de agua adsorbida se supone constante y su reacciéon con los huecos

fotogenerados instantanea, por lo que no constituye una etapa limitante en el mecanismo.

*Se asume estado cuasiestacionario para las especies activas tales como los electrones,

huecos fotogenerados y radicales.

*Se alcanza equilibrio dinamico de adsorciéon de especies sobre la superficie del catalizador.

No se presentan limitaciones de transferencia de masa.

El mecanismo de reacciones propuesto es el siguiente:

Semiconductor +hv — e, +hy, k, xOVRPA (4.29)
ey thy, — Heat k, (4.30)
O, . tege =07 ks 4.31)
H,O, , +h}, - OH’ + H" k, (4.32a)
HO +hy, - OH?, k, (4.32b)
DCA,_, +OH?, — 2CO,+ 2HCI k. (4.33)
Cr,+OH., —Cl” + H,0 kg (4.34)
TiO,+ O, > O, . ko, (4.35)
TiO,+ H,O =2H,0,, Ko (4.36)
TiO,+ DCA & DCA Kpen 4.37)

De acuerdo al mecanismo de reacciones anterior:

dC
- d—l?[CA - kSI<DCACDCAC()H°ads (4-38)

Donde ks es la constante de reaccién de los radicales con el dicloroacetato y Ky, es la

constante de reparto o equilibrio entre dicloroacetato adsorbido y en solucion.
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Para el caso de la concentracion de estado estacionatio de los electrones:

dC,
. “— =k, xOVRPA-k,C, C, -k,C C, (4.39)
t BC™ BVt Bc—  2_ads
Despejando:
k, xOVRPA k, xOVRPA
e - (4.40)
ne- kG, Tk Ko, Co, kG, Lt ke,

es la velocidad volumétrica global de absorcion de fotones (overall volumetric rate o
OVRPA es la velocidad volumétrica global de ab de fot U volumetric rat

photon absorption) que es funcidn principalmente de la geometria del reactor, concentracion
de fotocatalizador, naturaleza del mismo y fuente de radiacion (Einstein m™ s™), Ko, es la

constante de reparto o equilibrio entre el oxigeno adsorbido y en soluciéon. kg, se define

como:

ko, = k3 Ko, Co,

(4.41)
La concentracion de huecos fotogenerados sera:
dC, .
d;" = kleVRPA—kZCCBGChB\# —k4CH2%Chmy+ =0 (4.42)
k; xOVRPA k; xOVRPA
W= = (4.42)
* kzcem_ +k4I<HZOCHZO kzcem_ +kH20
En 4.42 se ha definido
kHZO = k4I<HZOCHZO (4.43)
Finalmente, la concentracién de radicales hidroxilo se calcula:
Cors € kK o€ kK.C C
at = K40, T KETNDCADCAOHS,,, T BTNC g —OHY,, (4.44)
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k4KHZ()CHZOChBV+ kHZOChBW

COHﬂdg = = (4.45)
‘ k5KDCACDCA + ksKGCCl— k5I<DCACDCA + ksKQCC]—

Del mecanismo anterior se obtiene finalmente una expresion para el calculo de la

concentracion de huecos:

2 kg ko xk, xOVRPA
e, [+=2>[c, |-== 0 (4.46)
BVF BVt ka

H,0

Que finalmente conduce a la expresion 4.47 para la eliminaciéon de DCA:

ko, [k, 2+41<02 xk, x OVRPA
2 ka

k
[Chw } =— > = (4.47)

Kk
[Ch J _ S0 | gy g gkexka xOVRPA (4.48)
w17 2k, Kk

0, “H,0

k
k, 0| 1 1+4k2xkleVRPA
2 2k, k

0, H,0

dC
-t = ksKDCACDCA

dt ksKDCACDCA + kﬁKCICcr

(4.49)

Dado que tanto DCA como CI se adsorben en cantidades despreciables en comparacion a

las concentraciones encontradas en disolucion, se puede suponer que

Co = Z(CDCAO —Cpey ) (4.50)

10 2k, k

0, H,0

dC
——2h = ksKpea
dt

k
L ko, {_1+\/1+4k2xk1xOVRPA}

C

(4.51)

DCA

(kSI<DCA - 2k61<(:1 )CDCA + 2kGI<ClCDCA0

155



DISCUSION DE RESULTADOS

19)2{_“\/“4 k, x k, xOVRPA}

H,0
dCpy _ ke KpeaCpea 2k, Oz k

dt 2kK,C

H,0

(ksKpen —2kgK, )
ZkGKQCDCAO
k.K..C k k, xk, xOVRPA

51>DCA~DCA kHZO O, CDCA 1+ N+4-2 1
stKQCDCAO 2k2 OzkHZO
+ (kSI<DCA - ZkeK(:l)
2k K .C

DCAq

DCA

(4.52)

DCA
DCAq

Y finalmente:

ax o[ 14 ITExOVRPA |

_ dCpea — DCAg

4.53
de L yx oo Y

DCA,
. kSkDCAkHZO ko2

2kk, 2k,

k,k
B=4—1— (4.54)
kOZkHZO

(kSkDCA - 2k6kC1 )
2k6kCI

}/:

dC,..  %%Cpey| 1+ I+BXOVRPA |
de C

_ (4.55)
1+yxCphy )

DCA,q (

_ C
Cppoy = =20 (4.56)

DCA
CDCAO
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Investigaciones recientes han mostrado que las condiciones de proceso, el tipo de reactor y
la escala de operacion, para un sistema especifico de reacciéon y catalizador utilizado,
afectan a los rendimientos de degradacion global. En trabajos previos se evalu6 el efecto de
la concentracién inicial para geometrias definidas, mostrando que la eficiencia fotonica es
baja para bajas concentraciones debido a los efectos de recombinacién de los pares
electrén/hueco fotogeneradas (Mueses y Machuca-Martinez, 2012), asi pues, con objeto de
contemplar el efecto de la concentracion inicial de sustrato en la eficiencia fotonica asi
como en el proceso de adsorcion, se generalizé el modelo obtenido mediante el exponente
2

n” afiadido a Cp,, que contemplaria efectos no reflejados en el mecanismo de reacciones

propuesto y que tampoco son tenidos en cuenta en el calculo teérico del OVRPA.

oo **Con BENE B OVRPA | s
dt C" (1+yxCphe, )

DCAg

Las constantes o, B y y son parametros ajustables. A prioti, se puede realizar una
estimacion grosera de los mismos teniendo en cuenta las constantes cinéticas y de
equilibrio que entran a formar parte de los mismos. En el caso del parametro alfa:

_ kSkDCAkHZO ko2

— 4.58
T ek, 2%, (*58)

k; es la constante de reacciéon de los radicales hidroxilo superficiales con el DCA adsorbido.
Se puede suponer sin cometer demasiado error un valor similar al dado para esta misma
reaccion en disolucién acuosa y que varia de 3.9 x 10° M''s™ (Zhai y col,, 2010) para el DCA 'y
7.8 x 10" M''s" para el acetato (Hilgendorfl, M., 1996). El valor de la constante de equilibrio del

DCA sobre la superficie del TiO, se ha tomado del orden dado por Bahnemann vy
colaboradores (7997), asi se ha supuesto Ky, = 0.01 y Ky, 0 = K4Kp,0Ch,0 se compone
a su vez de 3 constantes: k,, que es la formaciéon de radicales por reacciéon del agua
adsorbida con los huecos y que se supone muy rapida k= 10-10° M's”, la constante de
reparto de agua que se ha supuesto similar a la del oxigeno,Ky,o0 = Keq 1,0 X Csites = 10*
x 10° = 10 (Feirz y Waite, 2003) y la concentraciéon de agua (55.5 M). Incluidas en las
constantes de reparto se encuentra la concentraciéon de sitios libres de adsorcion (10-15
sitios por nm’, es decir valores tipicos en el entorno de 10° mol L.™). ko, = k3ko,Co, se

define con el valor de k; = 7.6 x 10" M''s™ para el acetato (Babnemann y cwl., 1997), K, = 10
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(Feirzy Waite, 2003) y Co, = 1.5 x 10° M. k, tiene un valor de 4.3 x 10’ M''s" mientras que k,

23 -1 -1 . : :
es 4.6 x 10 M's™. El valor de k¢, se desconoce, si bien se supone una menor afinidad por

la adsorciéon que el DCA (K << 0.01).

Teniendo en cuenta la informacién anterior, y asumiendo el porcentaje de error en lo que
respecta sobre todo a los procesos de adsorcion, el valor de o debiera estar en un orden de

magnitud en el entorno de 10° - 10” utilizando como unidades mol, Ly s.

El valor de beta no puede ser estimado a priori puesto que se desconoce el valor de k;, que
en este caso es un parametro cinético que tendria en cuenta principalmente factores como

el rendimiento cuantico.

k,k
g=4_24 (4.59)
kOZkHZO

No obstante, considerando la magnitud de las constantes que intervienen, del OVRPA
(=5 x10” einstein L' s™) y de los rendimientos cuinticos tipicos de la literatura,
k(=102-107), el producto beta x OVRPA debiera estar en el intervalo 10> - 10*,

En el caso del parametro

kek ooy — 2kgk,
}/:( 5 DCA 6 u) (4.60)
2kek

Resulta dificil hacer una estimacién tanto del numerador como del denominador, por lo
que el proceso de optimizacion de esta constante se supeditara a la optimizacién de los

otros dos. De igual forma el exponente n se supone que debe tomar valores entre 0 y 1.

Con objeto de validar el modelo se realizaron 2 series experimentales variando tanto la
concentracion inicial de DCA como de catalizador. En el primer caso el parametro
ajustable que controlarfa la influencia de DCA, es el exponente n obtenido de forma
experimental, mientras que para experimentos con diferente concentracion de diéxido de
titanio (manteniendo constantes el resto de variables de operacion), el valor teérico de

OVRPA debiera coincidir con la tendencia de curvas de eliminacion de DCA obtenidas.
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La ecuacién diferencial 4.57 fue resuelta mediante el método numérico de Euler con paso

1.0 minutos siguiendo la férmula recurrente:

axC:

s [—1+ J1+Bx OVRPA]
Cln)CAU (1+ X C;)CA )

At (4.61)

Las figuras 4.29 a 4.33 muestran los resultados teéricos y experimentales para la serie de
reacciones variando la concentracion inicial de DCA y manteniendo el resto de parametros

constantes.

T 0.8
107
4106
4 0.5
10.4
10.3

Cocal CDCAO
(yoL X W) .1D

40.2
4 0.1

L 1 O
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 4.29. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA y formacion de clornros en experimentos de

Jotocatdlisis. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1V’="1.0 L, T'= 20 °C, Crio, = 100 ppm; Cpca, = 5 ppm.

(lineas: resultados tedricos).
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Coeal CDCAO
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Figura 4.30. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA y formacion de clornros en experimentos de

Jotocatdlisis. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1’= 1.0 L, T = 20 °C, Crio, = 100 ppm; Cpca, = 20

ppmr. (lineas: resultados tedricos).
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Cpca/ CDCAO
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Figura 4.31. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA y formacion de cloruros en experimentos de
Jotocatalisis. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1’=1.0 L, T' = 20 °C, Cri0, = 100 ppm; CDCA{/ = 30

ppm. (lineas: resultados tedricos).
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Figura 4.32. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA y formacion de clornros en experimentos de
Jotocatdlisis. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1/= 1.0 L, T = 20 °C, Crio, = 100 ppm; Cpca, = 50

ppmr. (lineas: resultados tedricos).
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Figura 4.33. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA y formacion de clornros en experimentos de

Jotocatdlisis. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1/= 1.0 I, T = 20 °C, Crio, = 100 ppm; Cpca, = 70

ppm. (lineas: resultados tedricos).

161



DISCUSION DE RESULTADOS

Las figuras 4.29 a 4.33 muestran una concordancia bastante aceptable entre los perfiles
tedricos de concentracion tanto de DCA como de generacion de cloruros en el medio. Los
valores optimizados de los parametros ajustables que minimizaron los errores absolutos de

las diferencias entre valores calculados y experimentales fueron:
o =3.67x 10" M min ",
B x OVRPA = 4 x 10° (adimensional)

v = 0.1 (adimensional)
n=1

Como se observa, las estimaciones iniciales no difieren en demasia de los valores obtenidos
por optimizacién, validando hasta cierto grado el significado fisico de las constantes
utilizadas en el modelo. El modelo adoptado no pretende ser fiel reflejo del mecanismo
real, tarea que a priori resultarfa practicamente imposible, limitandose a realizar el trabajo
que se requiere de cualquier simulacion, esto es la modelizacion aceptable del proceso bajo
diferentes condiciones de operacion sin perder de vista los fundamentos tedricos que

conlleva.

A continuacién se estudi6 la influencia de la concentracién de catalizador que basicamente
afecta a la LVRPA y como consecuencia a la OVRPA. En este caso se desprecian otros
factores que también se asocian a la concentraciéon de catalizador como por ejemplo la

formacion de aglomerados que a su vez influye en el area especifica.

La simulaciéon de esta serie experimental se realiz6 manteniendo constantes los valores de
alfa, gamma y n. Las figuras 4.34 a 4.38 muestran los resultados experimentales y los

petfiles tedricos calculados mediante el modelo en estudio.
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Figura 4.34. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA y formacion de cloruros en experimentos de

Jotocatdlisis. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1= 1.0 L, T'= 20 °C, Crio, = 10 ppm; Cpca, = 38 ppm.

(lineas: resultados tedricos).
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Figura 4.35. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA y formacion de cloruros en experimentos de

Jotocatdlisis. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1= 1.0 L, T'= 20 °C, Crio, = 20 ppm; Cpca, = 38 ppm.

(lineas: resultados tedricos).
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Figura 4.36. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA y formacion de cloruros en experimentos de

Jotocatdlisis. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1V’="1.0 L, T'= 20 °C, Crio, = 40 ppm; Cpca, = 33 ppm.

(lineas: resultados tedricos).
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Figura 4.37. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA y formacion de cloruros en experimentos de

Jotocatdlisis. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1V’="1.0 L, T'= 20 °C, Crio, = 50 ppm; Cpca, = 33 ppm.

(lineas: resultados tedricos).
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Figura 4.38. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA y formacion de cloruros en experimentos de

Jotocatilisis. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1= 1.0 L, T'= 20 °C, Crio, = 60 ppm; Cpca, = 33 ppm.

(lineas: resultados tedricos).
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Figura 4.39. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA y formacion de cloruros en experimentos de

Jotocatdlisis. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1= 1.0 L, T'= 20 °C, Crio, = 80 ppm; Cpca, = 33 ppm.

(lineas: resultados tedricos).
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Como se observa de las figuras 4.34 a 4.39, conforme aumenta la concentracion de
fotocatalizador también lo hace la velocidad de degradaciéon de DCA hasta llegar a un
maximo a partit del cual (en torno a las 80-100 ppm) no se consiguen mayores
rendimientos de eliminacién. Esto fue constatado de forma experimental aumentando de
manera notable las cantidades de TiO, utilizadas, obteniendo para esta serie experimental

velocidades de eliminacién muy similares tal como lo muestra la figura 4.40.

D M 1 L 1 " 1 " Iil " 1 L 1 M 1 " 1 L 1 r BB
0 20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 4.40. Evolucion de la concentracion normalizada de DCA. Condiciones experimentales: pH = 3.2, 1/=
1.0 L, T =20 °C, Cpca, = 30 ppm. Crio, (g L7): @, 0.1, m, 0.2; A, 0.7; ¥, 1.5; 0, 2.0; 0, 3.0; 4, 4.0;

V, 5.0.

Los valores de B x OVRPA utilizados en las simulaciones antetiores son las mostradas en

la tabla 4.8.
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Tabla 4.8. Valores optimizados de B x OV RPA en funcion de la concentracion de TiO..

34
14.7
21.0
26.3
63.2
100
94.7

La figura 4.41 muestra la representaciéon de los datos anteriores donde se observa una
tendencia exponencial del OVRPA que es la que normalmente se utiliza de forma empirica

en los modelos que toman en cuenta la RTE para modelar los procesos fotocataliticos.

A modo de ejemplo se comparan las graficas de OVRPA obtenidas por Valades Pelayo y
col (2074) mediante simulacién Monte Cartlo de un reactor anular y los valores obtenidos

en este estudio tanto de forma experimental como tedrica:

—
D N0 OO
O OO0 oo

OVRPA/OVRPA
= N W b O
oo o oo
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4.3. Fotolisis de hidrocarburos aromaticos polinucleares.

Los hidrocarburos aromaticos polinucleares considerados en el presente estudio fueron
sometidos a un proceso de fotolisis previo en ausencia de catalizador para comprobar la
extension, si la hubiera de la fotodescomposicion directa. Debido a la particular estructura
de los PAHs, estos tienden a absorber radiaciéon tanto en la regioén ultravioleta C, como en
las regiones B y A e incluso el visible. As{ por ejemplo se encuentran en bibliografia valores
del coeficiente de extincién molar del orden de 8400 (357 nm) y 7770 (355 nm) para el caso

del fluoranteno y antraceno respectivamente, (Darryl y col.,, 1996 ).

La figura 4.42. muestra la evoluciéon de cada compuesto utilizado en este estudio en
experimentos individualizados de fotolisis simple. Estas figuras muestran una
fotoreactividad moderada de estos compuestos en presencia de radiacion a 365 nm. Asi, se
observan conversiones del 44%, 19%, 28%, y 20% correspondientes a acenafteno,
fenantreno, fluoranteno y antraceno tras dos horas de reacciéon. El mecanismo de
fotodegradacion de PAHs no ha sido verificado con seguridad. Algunos autores proponen
un papel decisivo jugado por la transferencia de energia desde el estado triplete del sistema
aromatico hasta una molécula de oxigeno generando un oxigeno singlete de acuerdo al

mecanismo (Zander, 1983):

'PAH (ground) = '"PAH* (singlet excited) (4.62)
'PAH* (singlet excited) = "PAH* (triplet excited) (4.63)
"PAH* (triplet excited) + °0,> 'PAH + 'O,* (4.64)
'O,* + '"PAH = quinones, ketones, peroxides. .. (4.65)

La posibilidad de la apariciéon de perdxidos organicos durante el proceso también se ha
puesto de manifiesto en algunos trabajos tal como se recoge en el esquema siguiente
tomado de Kochani y Maguire (7994). Otros autores, sin embargo sugieren la no

intervencién del oxigeno en la fotolisis de PAH (Zepp y Schiotzhaner, 1979).

La fotoactividad de PAHs fue evaluada mediante la determinacion tanto del coeficiente de
extincién molar (€) como del rendimiento cuantico (@) en experimentos individuales de

fotolisis.
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'S’ (singlet excited state)
’°S’ (triplet excited state)

°S + 'O, (singlet oxygen)
AOOH

AQC. + HO.

ACH + R-

H.0 + R-

RQOO.

ROOH

products

Esquema 4.1 Mecanismo de fotooxidacion de PAHSs. Influencia de oxigeno y especies radicdlicas.

La tabla 4.9 muestra los resultados de los coeficientes de absortividad molar obtenidos a

365 nm.

Tabla 4.9. Cocficientes de extincion molar de PAHs a 365 nm.

Compuesto
Acenafteno
Fenantreno
Fluoranteno
Antraceno

1 (Wols y Hofman-Caris, 2012).

Coeficiente gs65 (M cm™)  €254(M™ cm™)*”

389+15 1330
71421124 40500
4311484 311
1284138 1070

No se han encontrado referencias bibliograficas de absorcion de luz de los PAHs en

estudio para radiacion de 365 nm, sorprende sin embargo el mayor coeficiente de extincion

molar del fluoranteno a 365 nm en comparacion al referenciado para 254 nm.

En el caso del calculo del coeficiente de extincién molar este parametro fue calculado

mediante la aplicacion de la ecuacion 4.39 que es valida para valores de conversion bajos

donde la radiacién es predominantemente absorbida por los PAH de partida ( Rivas y col,

2010). En este supuesto y bajo la premisa de luz monocromatica a 365 nm:

1 l—exp(—ixCi )
: In -
° 14 1—exp(—§xCi(t)

)

=—p xI,xt & =2303L,, (4.66)
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Figura4.42. Fotolisis de PAHSs. Determinacion del rendimiento cudntico.
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En la expresiéon (4.66), C, es la concentracién del compuesto i, € es el coeficiente de
absorcion molar de la especie i, L es el camino de radiacién, @; el rendimiento cuantico €

lo la radiacién incidente por unidad de volumen. La tabla 4.10 muestra los resultados
obtenidos con excepcioén del antraceno debido a la dispersion de los datos. El valor

reflejado ha sido tomado de bibliografia a 366 nm.
Tabla 4.10. Rendimiento cudntico de PAHs a 365 nm.

6.6+0.2 x 10

4.1+0.5 x10™ 0.30
5.7+0.7x 10™ 2.45
3.0x10° 3.85

2 Tomado de Chen y colaboradores (Chen y col., 2000).

No existen demasiadas referencias bibliograficas que recojan el valor de rendimiento
cuantico de PAHs a 365 nm. En la tabla 411 que se muestra, tomado de Chen y
colaboradores (2000), se aprecia una gran discordancia con relacion al valor de @ para el
fenantreno si bien se obtiene un dato similar en el caso del fluoranteno cuando se hace una
media de longitudes de onda 313-366 nm. En este punto hay que afiadir que los datos
tabulados no deben compararse de forma directa con los valores reportados en este estudio
puesto que el rendimiento cuantico del fenantreno fue calculado en una mezcla metanol —
agua no reportando la influencia del alcohol en dicha determinacién (el metanol podria

actuar como inhibidor de radicales libres).
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Tabla 4.11. Rendinientos cuanticos de PAHs (Chen y col. 2000).

DISCUSION DE RESULTADOS

N, PAHs y(mol Model(1) Model(2)
Einstein-')
(obs)? y(Pred)® | Diff SEk | y(Pred)y Diff SEk

Naphtalene 0,015b¢ 0,012 0,080 0,152 | 0,012 0,098 0,126
1- Methylnaphtalene | 0,018b¢ 0,0 08 0,340 0,140 | 0,013 0,156 0,130
1-Methylnaphtalene | 0,0053b¢ 0,0111 -0,320 0,141 | 0,0119 -0,353 | 0,126
Phenanthrene 0,01(Qbch 0,005 0,301 0,093 | 0,06 0,219 0,083
Anthracene 0,003bd 0,005 -0,200 0,093 | 0,004 -0,116 | 0,079
9-Methylanthracene | 0,0075b 0,0044 0,229 0,100 | 0,0037 0,311 0,080
9,10- 0,004bd 0,008 -0,277 0,148 | 0,003 0,119 0,088
Dimethylanthracene

Pyrene 0,0021¢ 0,0022 -0,021 0,090 | 0,0032 -0,180 | 0,085
Fluoranthene 0,00012b< | 0,00016 | -0,137 0,245 | 0,00356 -1,473 | 0,081

0,000002b4 0,221

Chrysene 0,003b<h 0,002 0,993 0,099 | 0,03 0,001 0,092
Naphthacene 0,013bfh 0,001 0,275 0,147 | 0,002 0,923 0,134
Benz(a)anthracene 0,0033° 0,0018 0,029 0,114 | 0,0023 0,159 0,104
Benz(a)pyrene 0,00089° 0,00083 0,159 | 0,00139 -0,194 | 0,144
Diphenyl 0,00857 0,124 | 0,00914 0,106
1- 0,00243 0,101 | 0,00665 0,087
Methylphenanthrene

2- 0,00364 0,092 | 0,00614 0,084
Methylphenanthrene

3- 0.00375 0,087 | 0,00573 0,081
Methylphenanthrene

9-Phenylanthracene 0,000834 0,149 | 0,00166 0,129
Perylene 0,000986 0,165 | 0,00129 0,150
Dibenz(a)anthracene 0,000597 0,166 | 0,00134 0,147

2Obs, Observed values.

b Zepp and Schlotzhaues (1979).

¢ Deteermined at a wavelength of 313 nm.
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d Determined at a wavelength of 366 nm.

¢ The average value of 313 nm and 366 nm.

f Determined at wavelength of 436 nm.

g Smith et al. 1973.

h The molar absorptivities of these PAHs were obtained in 50% water-methanol.
i The vy values predicted by the models.

i Diff, log vy (observed)- log y (predicted).

kThe standar error (SE) values for the predicted log y values.

La fotoactividad de los PAHs se evalia mediante el producto del coeficiente de extincion
molar y el rendimiento cuantico que expresa verdaderamente la capacidad de una sustancia
de ser transformada en una reaccién de fotolisis. Los datos muestran una fotoactividad
similar de acenafteno, antraceno y fluoranteno, siendo el compuesto mas recalcitrante el
fenantreno. En el trabajo de Chen y colaboradores ( 2007) se comparan los valores de vida
media de diversos PAH bajo fotolisis con luz solar. En este trabajo se reporta una vida
media de antraceno de 0.75 horas en comparaciéon a 8.4 horas correspondientes al
fenantreno, o lo que es lo mismo una fotoreactividad del primero 11 veces superior del
primero con respecto al segundo, valor similar al obtenido en este estudio de 12.8. Sin
embargo, este mismo estudio sugiere una reactividad para el fluoranteno muy inferior al
dato obtenido en la presente memoria reportando un valor de 21 h para la vida media de

este hidrocarburo.

El proceso de fotolisis esta influido por numerosas variables, entre otras por la presencia de
otros compuestos en el medio de reacciéon que pudieran inhibir o promover la presencia de
especies fotoactivas. Asi pues, es de esperar que la presencia simultanea de PAHs en
solucion pudiera dar lugar a comportamientos diferentes a los observados en experimentos

de fotolisis individuales.

La figura 4.43 muestra los resultados de conversiéon obtenidos al cabo de 90 minutos de

fotolisis de una mezcla conteniendo acenafteno, fenantreno, fluoranteno y antraceno.
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En lineas generales se observa una disminucién de la conversion de los hidrocarburos con
respecto a los correspondientes experimentos individuales lo cual resulta 16gico al aparecer

la competencia por la radiacién incidente.

En cualquier caso se comprueba que la fotolisis a 365 nm no parece ser una opcioén
adecuada para el tratamiento de esta familia de compuestos y que por tanto se requieren
tecnologias mas avanzadas para su correcta eliminacién tanto en tiempo como en
extension. El siguiente sistema que se ha utilizado en la presente tesis doctoral es la
fotocatalisis en presencia de diversos solidos que actian como semicondutores y que por
tanto son capaces de acelerar la degradaciéon de compuestos mediante la generacion de

pares hueco-electron.
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Figura 4.43. Fotolisis de PAH. Experimentos de fotolisis simultinea de PAHs.
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4.4. Fotocatalisis de hidrocarburo aromaticos polinucleares.
4.4.1. Fotocatalisis de PAHs individuales.

En primera instancia se desarrollaron experimentos de fotocatalisis de hidrocarburos en
disoluciones individuales de los mismos. Para ello se utilizé un fotocatalizador sintetizado
en el laboratorio y denominado BiOI/TiO,/0.5 cuya sintesis esta descrita en la secciéon
experimental. Por razones comparativas se realizaron experimentos similares en presencia

del ampliamente conocido P-25 de Degussa.

La figura 4.44 muestra los resultados de fotocatalisis de acenafteno asi como la isoterma de
adsorcién determinada sobre BiOI/TiO2/0.5. A la vista de los resultados de la isoterma se
observa un perfil S4 con una zona céncava inicial y dos escalones. Las isotermas tipo S son
normalmente debidas a la existencia de fuerzas atractivas soluto-soluto que conllevan una
adsorcién cooperativa o bien a la inhibicién de la misma por reacciones competitivas en
disolucion (ej, existencia de agentes complejantes en adsorcion de metales). En el caso que

ocupa, parece ser la primera razén la responsable de este perfil S4 (Hing, 2007).

Un tipo de isoterma que puede describir este perfil S4 es la propuesta a continuaciéon que es
una ecuacion resultante de la combinacion de la ecuacion general de Langmuir Freundlich y

de la funcién racional de adsorcion en dos sitios de Langmuir:

K,C» K, C>
1 + 2
MK, Cr 14K, CF

q=Q (4.67)

Donde q es la concentracién en equilibrio de PAH en el sélido (mg g ), y C, la
concentracién de equilibrio en agua (mg L"). El resto de parametros son constantes del
modelo de isoterma. En cualquier caso, el estudio de las isotermas queda fuera del alcance

de esta tesis y es por ello que no se ha profundizado en la modelizacién de las mismas.
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De la figura 4.43 se observa como el proceso de fotocatalisis mejora de manera notable la
conversion de acenafteno en comparacion a la fotolisis simple, alcanzando conversiones
practicamente del 100% en 90 6 200 minutos dependiendo del catalizador utilizado. En
este sentido es de destacar la mayor fotoactividad del catalizador comercial P-25 en
comparacion a los resultados obtenidos con el sélido sintetizado en laboratorio. No
obstante lo anterior, habria que afiadir que el fotocatalizador BiOI/TiO,/0.5 presenta unas
mejores caracteristicas de sedimentacién y separacion que el P-25 lo cual es de suma

importancia a la hora del escalado y una potencial aplicacién a nivel piloto-industrial.
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Figura 4.44. Fotocatdlisis de acenafteno. V'= 1L, Qo= 30 L/h, Crwnapen=2.4 ppm, Ccw = 0.5 g L.
mB/0I/Ti02/0,5, ® P-25.

En la figura 4.45 se muestran los resultados obtenidos para la fotocatalisis de fenantreno asi

como su isoterma de adsorcidn sobre el catalizador de laboratorio.
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Figura 4.45. Fotocatdlisis de fenantreno. 1= 1L, Qo= 30 L/b, Cruamren=0.5 ppm, Ccw = 0.5 g L.
mB/OI/Ti02/0.5, @ P-25.
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A la vista de los resultados se confirma la baja afinidad del catalizador en la adsorcion de
PAHs, debido esencialmente a la ausencia de microporos y por tanto baja area superficial.
De nuevo se obtiene una isoterma tipo S y una vez mas, el catalizador P-25 presenta una
actividad muy supetior al BiOI/TiO,/0.5. En este dltimo caso, la fotocatalisis es incapaz
incluso de eliminar el hidrocarburo, acumulandose en el medio de reacciéon para una
conversion aproximada del 50%. Por el contrario, el didxido de titanio Degussa P-25

elimina el fenantreno presente en disolucién en algo mas de una hora de exposicion.
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Figura 4.46. Fotocatilisis de flnoranteno. V= 1L, Qo= 30 L/h, Cruoranens=0.1 ppm, Ccur = 0.5 g L.
mB/0I/Ti0,/0.5, e P-25.

Ambos catalizadores mostraron una actividad similar a la hora de degradar el fluoranteno
(figura 4.46), necesitando algo mas de 100 minutos para degradar 0.1 ppm de este
compuesto, mientras que en el caso del antraceno fue precisamente el catalizador
BiOI/TiO,/0.5 el que present6 una eficacia mayor que la Degussa P-25 (figura 4.47). En
referencia a la eliminacion de antraceno es necesario destacar el hecho de que es el tnico de
los 4 PAHs estudiados que presenta un perfil de adsorciéon diferente, en concreto un tipo
H4 con perfil convexo para valores bajos de concentraciéon de equilibrio. Asi mismo, no
debe pasarse por alto el grado de adsorcion de este compuesto sobre el catalizador antes de
iniciarse la fotocatalisis que alcanza valores en el entorno del 40-50 %. En los experimentos

en presencia de Degussa P-25 se observa una inhibicién del proceso de degradacion tras la
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primera hora de fotocatalisis, algo similar a lo acontecido para el fenantreno cuando fue el

BiOI/TiO,/0.5 el catalizador empleado.
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Figura 4.47. Fotocatdlisis de antraceno. V=11, Qo2= 30 L/h, Cruoramens=0.025 ppm, Ccu = 0.5 g L.
mB/OI/Ti02/0.5, @ P-25.

Al igual que el proceso de fotolisis simple, la presencia de diferentes compuestos de forma
simultanea puede conllevar una inhibicién o aceleracion en la degradaciéon de los
compuestos individuales. Asi pues, se realizaron una serie de experimentos de fotocatalisis
de los 4 PAHs de forma simultinea en presencia de diversos catalizadores donde ademas se

vario la relacidon de sintesis Bi:Ti.
4.4.2. Fotocatalisis de PAHs de forma simultanea.

En la figura 4.48 se muestran los resultados de fotocatalisis simultanea correspondientes a
los perfiles de concentracion normalizada de acenafteno. Los resultados obtenidos
confirman la superior actividad del catalizador comercial con respecto al resto de
fotocatalizadores testados. No obstante lo anterior, dos de los sélidos sintetizados en el
laboratorio presentaron una actividad similar al P-25 al cabo de 90 minutos, en concreto el

fotocatalizador con mayor proporciéon de Bi con respecto al Ti y el de menor relacion. El
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oxiyoduro de bismuto al igual que el BiOI/TiO,/0.5 se mostraron ineficaces a la hora de

eliminar el acenafteno del medio de reaccion.
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Figura 4.48. Fotocatilisis de PAHSs. Evolucion de la concentracion normalizada de acenafteno. 1= 1L, Qo=
30 L/b Caogpen=24 ppm, Ccuw = 0.5 g L7. @ P25 m BiOl puro, VY BiOI/TiO,/0.25, ©
BiOI/TiO./0.75, A BiOI/TiO2/0.5.

Si se comparan los resultados de degradacion de acenafteno en presencia y ausencia del
resto de PAH se comprueba como la influencia de los otros tres hidrocarburos es minima

cuando el proceso fotolitico se hace en presencia de Degussa P-25.

En el caso del fenantreno (figura 4.49) los resultados son similares a los anteriormente
comentados en el sentido de la mayor actividad del catalizador P-25; si bien, se observa un
periodo de estancamiento o inhibicién del proceso a partir de la hora de reaccién con una
conversion maxima de aproximadamente un 80%. De entre los restantes catalizadores
usados el que condujo a los mejores resultados en términos de conversion del hidrocarburo
fue el sintetizado con menor relaciéon BirTi aunque la conversiéon se mantuvo en el entorno
del 35%, un valor demasiado bajo como para considerar este solido un catalizador

aceptable y con potencial de uso.
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Un comportamiento opuesto al observado hasta ahora se encontré al analizar los perfiles
de degradacion de fluoranteno (figura 4.50). En el caso particular de este hidrocarburo el
diéxido de titanio puro P-25 mostré un periodo de induccion inicial de aproximadamente
una hora que produjo un retraso en su conversion al compararlo con los resultados
obtenidos para el resto de catalizadores usados. El catalizador BiOI/TiO,/0.75 fue capaz
de eliminar el Fluoranteno de la disolucién en tan solo 30 minutos, disminuyendo la
actividad conforme lo hace la relacion BiTi del catalizador. Es de destacar la elevada
actividad del BiOl si bien esta viene precedida de un alto porcentaje de adsorciéon entorno

al 50%.
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Figura 4.49. Fotocatilisis de PAHSs. Evolucion de la concentracion normalizada de fenantreno. V'= 11, Qoo=
30 L/b, Cluatenn=1.1 ppm, Ccuw = 0.5 g L7. e P25 m BiOl purs, VBiOl/Ti0,/0.25, o
BiOI/Ti0,/0.75, A BiOl/TiO,/0.5.
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Figura 4.50. Fotocatilisis de PAHs. Evolucion de la concentracion normalizada de fluoranteno. 1= 1L, Qo=

30 L/bh Cruwranen=0.18 ppm, Ccw = 0.5 g L7. @ P25 m BiOI puro, V¥ BiOI/TiO2/0.25, ©
BiOI/TiO2/0.75, A BiOI/TiO./0.5.

Por ultimo se analiza el comportamiento del antraceno en presencia de los catalizadores en

estudio.
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Figura 4.51. Fotocatdlisis de PAHs. Evolucion de la concentracion normalizada de antraceno. 1'= 11, Qo=

30 L/h, Camraenn=0.03 ppm, Ccw = 0.5 g L. e P25 m BiOl puro, V¥ BiOI/Ti0:/0.25, ©
BiOI/Ti02/0.75, A BiOI/TiO,/0.5.
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De nuevo, de forma similar a como ocurriera en los experimentos individuales, el
antraceno se caracteriza por ser adsorbido de manera ostensible en los casos de BiOI puro
y del catalizador con mayor contenido en Bi, lo que conlleva una eliminacién total de este
compuesto de la matriz acuosa en menos de 40 minutos. Se observa un periodo de
induccion al utilizar el didxido de titanio P-25 para alcanzar una conversién final de

aproximadamente 80% al cabo de hora y media de tratamiento.

A la vista de los resultados descritos anteriormente se concluye que no existe una tendencia
clara en cuanto a la efectividad de los diferentes catalizadores usados en este estudio. Asi
pues, parece que el diéxido de titanio puro P-25 presenta una elevada actividad a la hora de
eliminar el acenafteno y el fenantreno del medio mientras que fluoranteno y antraceno son
eliminados de manera mas efectiva en presencia de BiOI puro que de TiO,. Basandose en
estos hechos se decidié finalmente sintetizar un nuevo catalizador que fuera una mezcla
fisica de ambos catalizadores y que se denominé BiOI/TiO,/1:1 indicando los dos dltimos

digitos cantidades en peso iguales de ambos compuestos.
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Figura 4.52. Fotocatdlisis de PAHs. V= 11, Qo= 30 1./h, Ccu = 0.5 g I7. 0 P25, A BiOI , ®
BiOI/TiO2/ 1:1 (valores medios de experimentos por triplicado representados por ).

La figura 4.52 muestra los resultados obtenidos en la fotocatalisis heterogénea de los 4
PAHs tratados de forma simultanea. Como regla general, con la excepcién del fluoranteno,
el nuevo catalizador testado no mejora los resultados obtenidos hasta ahora. Es mas, en los

casos de fenantreno y antraceno se obtienen conversiones mas bajas con respecto a la

fotoactividad del P-25.

En base a los pobres resultados obtenidos se decidi6 cambiar la estrategia de tratamiento
afiadiendo un promotor de radicales al medio de reacciéon. En este caso se decidi6 utilizar
monopersulfato potisico como fuente de radicales. Ademas, esta molécula por si sola
también puede actuar como oxidante de forma similar a como lo hace el perdxido de

hidrégeno. Para ello, en primer lugar, dada la falta de informacién en bibliografia de la
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fotodescomposicion catalitica de monopersulfato (OXONE) en presencia de luz a 365

nm, se realiz6 un estudio previo de este sistema.

4.5. Fotocatalisis de OXONE® en presencia de radiacion de 365 nm.

El empleo de radiaciéon en la descomposicion de OXONE ha sido recogido en varios
articulos cientificos a lo largo de estos ultimos afios. No obstante lo anterior, la mayor
parte de trabajos han sido realizados en presencia de radiaciéon ultravioleta C, principalmete
radiaciéon de 254 nm emitida por lamparas de mercurio de baja presion, (Awpsitakis y
Dionysion, 2004; Yang y col., 2010; Guan y col., 2017). En estas condiciones el monopersulfato
potasico (OXONE) muestra un rendimiento cuantico superior a la unidad debido al
desarrollo de reacciones radicalicas que provocan la descomposicion de mas de una
molécula de monopersulfato por fotén absorbido, (Rvas y col., 2010).

No se encuentran en bibliograffa datos sobre la posible descomposicion de OXONE en
presencia de longitudes de onda menos energéticas. Asi pues, se realizd un primer
experimento de fotolisis en ausencia de fotocatalizadores para comprobar si el OXONE
podia ser descompuesto bien por la luz negra utilizada en este estudio, bien por el calor
generado por las lamparas situadas alrededor del reactor. En este experimento se
comprobd como la concentraciéon de monopersulfato permanecié practicamente constante
durante todo el periodo de reaccion lo que confirma por un lado que el calor desprendido
por las lamparas no es suficiente para inducir la descomposicion térmica del OXONE, y
por otro, que la luz negra no es absorbida por este promotor de radicales. Este dltimo
hecho fue confirmado mediante un barrido efectuado en el rango 200-800 nm donde se
constata como a partir de 300 nm el HSO; no presenta absorcién de luz apreciable (figura

4.53)
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Figura 4.53. Espectro de absorcion de radiacion de monopersulfato potdsico.

La fotocatalisis es un proceso por el cual un fotocatalizador absorbe radiacién generando
especies capaces de oxidar/reducir la materia organica e inorganica presente en el medio de
reaccion. La adicion de promotores de radicales en general mejora el proceso ya que estos
absorben radiacion incrementando la cantidad de radicales disponibles para los procesos de
transformaciéon de contaminantes. Asi mismo reducen el porcentaje de recombinacion e -

hole” que conlleva a una ineficiente absorcion de luz.

En este proyecto se decidié por tanto realizar un estudio del comportamiento de uno de
estos promotores (OXONE) en los procesos fotocataliticos con objeto de poder ser
utilizado en la eliminacidon de microcontaminantes acuosos, en concreto los PAHs. Para
ello se han llevado a cabo varias series experimentales estudiando la influencia de los

principales parametros de operacion.
4.5.1 Influencia de la cantidad de diéxido de titanio en la descomposicion de Oxone®.

En esta serie experimental se varié la cantidad de fotocatalizador en el rango de 0.05-1.00 g
L', manteniendo el resto de variables de operacion constantes. En la figura 4.54 se

muestran los resultados obtenidos.
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Figura 4.54. Descomposicion fotocatalitica de OXONE® en presencia de Inz negra. Influencia de la
concentracion de Ti0, (Degussa P-25). Condiciones experimentales: V'= 1.0 L, T = 20°C, pH = 3.1, Coxone
=1.8x10° M, Crioz (g L7): ,0.05;m, 0.1; A, 0.2, ¥,0.3:0,0.5;0, 0.7, 4,0.9; V, 1.0.

Tal como se aprecia en la figura, la concentracién de fotocatalizador ejercié un efecto
positivo en la velocidad de descomposicion de OXONE incrementando la conversion final
tras 120 min de reacciéon desde aproximadamente un 40% para el experimento realizado
con 0.05 g L' de titanio hasta un valor por encima del 90% para los experimentos
realizados con concentraciones superiores a 0.5 g L'. El efecto de la concentraciéon de
fotocatalizador se hace mas patente cuando se ensayan bajas concentraciones del mismo,
en el rango 0.05-0.3 g L'. Por el contrario, la serie de experimentos realizados con
concentraciones superiores a 0.5 g L' apenas produjo diferencias significativas entre los
distintos ensayos. Este comportamiento es tipico de los sistemas fotocataliticos donde la
velocidad de reaccion de los compuestos presentes en el medio aumenta conforme lo hace
la concentraciéon de fotocatalizador hasta alcanzar un 6ptimo a partir del cual dicha
velocidad se mantiene practicamente constante, llegando incluso a reducirse si hay un
exceso de fotocatalizador . En este ultimo caso, un exceso de fotocatalizador provoca un
mayor “scattering’ de la radiacién incidente (efecto escudo), disminuyendo por tanto la
cantidad de luz disponible para el proceso fotolitico, (Carp y col, 2004) Herrmann (2010)
resume el efecto de los 5 parametros mas influyentes en la fotocatdlisis heterogénea tal

como se aprecia en la figura 4.55.
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Figura 4.55. Efecto de variables de operacion en fotocatdlisis heterogénea (Herrmann, 2010)

En la subfigura 4.55.A se observa la curva tipica de velocidad de fotodescomposicién (r) en
funcién de la cantidad de fotocatalizador utilizado (m). El éptimo en concentraciéon de
fotocatalizador varfa desde valores tan bajos como 0.01 g L hasta valores por encima de
los 5 g L', dependiendo de las caracteristicas del fotorreactor, tipo de reaccién llevada a
cabo y especialmente de la intensidad de radiacién incidente, cuanto mayor es esta ultima,

mayor es la cantidad de catalizador 6ptima.

En este estudio, la concentracion 6ptima de didxido de titanio se sitta en las proximidades
de 0.5 g L. La presencia de un aceptor de electrones en este caso aumenta la dosis de

catalizador 6ptima encontrada en los estudios tedricos obtenidos por MC.
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4.5.2. Influencia de la concentracién inicial de OXONE®.

En una segunda serie experimental se ensayo el efecto de la concentracién inicial de

monopersulfato en el intervalo 2 x 10*-2x10° M.

La figura 4.56 muestra los resultados obtenidos.

c/c,
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Time (min)

Figura 4.56. Descomposicion fotocatalitica de OXONE® en presencia de Inz negra. Influencia de la
concentracion inicial de monopersulfato. Condiciones experimentales: V= 1.0 L, T = 20°C, pH = 3.1, Crio2 =
7.0gL’7, CoonE (1\4) o, 2%704,’ u, 70'3,' V, 2x107.

Tal como se observa de la figura 4.56, en el rango de concentraciones ensayado en este
estudio la conversion de OXONE® depende de su concentracion inicial, disminuyendo

dicha conversiéon a medida que la cantidad inicial de promotor se aumenta.

Diversos estudios bibliograficos aplican una expresion tipo Langmuir a la cinética de las

reacciones fotocataliticas heterogéneas.

KC
1+ KC

=k (4.68)
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Asi, dependiendo de la concentracion inicial se llegan a obtener pseudocinéticas de primer
orden si la concentracion de compuesto es muy baja (1>>KC) o bien pseudocinéticas de

orden cero si la concentracion es muy alta (KC>>1).

En el caso particular mostrado en la figura 4.30 no es aplicable ninguno de los dos
extremos. Asi, no se obedece una cinética de orden cero puesto que los puntos
experimentales no se alinean alrededor de lineas rectas ni tampoco se sigue una cinética de
orden uno puesto que las curvas experimentales de concentracién normalizada no se

superponen como es lo esperado para este tipo de cinéticas.

Con objeto de realizar un estudio semicuantitativo del proceso se ha adoptado una cinética
simplificada de orden desconocido y se han aplicado el método diferencial e integral para
obtener dichos 6rdenes:

dCusoz

_ B Y
Fra ka_"[SOECTiOZC

’, (4.69)

En el caso especifico de mantener constantes las concentraciones de catalizador y protones
en la serie experimental, asi como la intensidad de radiacién incidente, para dicha serie se

cumple:

dc Hso5

- [kCTIO H+]CHSO = KByCH305 4.70)

Y tomando logaritmos:

In (dCZ%E) =In (KBy) + aln Cyso; (4.71)

También integrando 4.70:

Para usar el método diferencial, la concentracién de monopersulfato fue ajustada a una
expresion matematica y posteriormente diferenciada para obtener la velocidad de reaccién.

La representacion lineal correspondiente a la ecuacion 4.71 se muestra a continuacion:
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Figura 4.57. Descomposicion fotocatalitica de OXONE® en presencia de luz negra. Influencia de la
concentracion de inicial de monopersulfato. Condiciones experimentales: 1V'= 1.0 L, T = 20°C, pH = 3.1, Crio2 =
1.0g L.

El ajuste lineal de la figura 4.57 dio como resultado un orden de reaccién de 0.64 R* =

0.95) correspondiente a la concentracién de monopersulfato. La ordenada en el origen fue

de -10.4, dando lugar a un valor de KBv de 3.0x10° M" s, si bien, este parametro debe ser

tomado con cautela por la fuerte variacion de la ordenada en el origen con pequefios
cambios en la pendiente. La obtencién de parametros cinéticos debe realizarse siempre que

se pueda mediante pendientes en lugar de ordenadas en el origen.

El orden de reaccién encontrado se sitta entre los limites de 0 y 1 que muchos autores

proponen tras aplicar una cinética tipo Langmuir.

El método integral de analisis cinético fue llevado a cabo mediante el uso del optimizador

de EXCEL: Solver. Para ello, se hizo una estimacién inicial de los parametros o y KBv

minimizandose posteriormente la expresion:

Fmin = abs [Clliggg - C%{E%EO —(a— 1)K3yt] 4.73)
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Mediante el método integral de analisis cinético se obtuvieron resultados similares con un

orden de reaccion de 0.62.

Una vez obtenido el orden de reaccion con respecto al OXONE®), se puede ahora realizar

un estudio similar para obtener el orden de reaccién con respecto al fotocatalizador. Asi,
partiendo de la ecuacion integrada 4.72 y tomando un valor de a fijo (0.62) se puede

calcular el valor de B mediante:

In (KBY) = BIn Cryp, + In[kC)4] @.74)

En la figura 4.58 se muestra la representacion lineal correspondiente a la ecuacion 4.72.
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Figura 4.58. Descomposicion fotocatalitica de OXONE® en presencia de lnz negra. Influencia de la
concentracion de TiO2 (Degussa P-25). Condiciones experimentales: V= 1.0 L, T' = 20°C, pH = 3.1, Coxone
=102 M, Crioz (g 17): @, 0.05;,m,0.1; A, 0.2, ¥, 0.3:0,0.5; 0, 0.7; A, 0.9; 'V, 1.0.

En la tabla 4.12 se muestran los resultados obtenidos para la serie experimental en que se

varié la concentracion de dioxido de titanio.
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Tabla 4.12. 1 alores de KBY para experimentos levados a cabo a diferente concentracion de fotocatalizador.

005 3.61 9.50 0.99
01 4.82 12.68 0.99
02 6.79 17.87 0.98
03 9.27 24.39 0.97
05 115 30.26 0.99
07 12.5 32.89 0.99
09 13.8 36.32 0.99
Y 14.7 38.68 0.99

En la figura 4.59 se muestra la representacion lineal de la ecuacion 4.74.

El ajuste por minimos cuadrados de la representacion lineal condujo a un valor del orden

de reaccién para la concentracién de titanio de B = 0.48 con un R* > 0.99.

El orden de reaccion calculado anteriormente debe ser considerado en las condiciones de
operacion especificas aplicadas en este estudio. Podria esperarse que concentraciones
superiores den lugar a 6rdenes de reaccion inferiores e incluso negativos debido al efecto

escudo anteriormente citado.

La dependencia de la eficacia de reaccion con respecto a la concentracion de
fotocatalizador se analiza de forma tedérica en el modelo de radiaciéon expuesto
anteriormente. La influencia del catalizador es funcién de la geometria del reactor, el tipo
de reaccion llevada a cabo como por ejemplo la presencia de radicales libres, el papel

jugado por el oxigeno disuelto, etc.
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Figura 4.59. Descomposicion fotocatalitica de OXONE® en presencia de lnz negra. Influencia de la
concentracion de TiO2 (Degussa P-25). Condiciones experimentales: V= 1.0 L, T = 20°C, pH = 3.1, Coxone
=10°M

4.5.3. Influencia del pH inicial.

El efecto del pH en las reacciones donde participa el OXONE® es significativo. Este
parametro influye en las propiedades superficiales del didxido de titanio y por tanto en la
adsorcion de compuestos sobre su superficie. Asi mismo influye en la disociacién de
especies organicas e inorganicas lo que a su vez repercute de nuevo en el proceso de
adsorcion y en la reactividad. También en la literatura especializada se propone la reaccion
de los radicales sulfato con iones hidroxilo para generar radicales hidroxilo como la
causante de una mayor eficacia del pH alcalino en la eficacia del sistema UV/OXONE®. Si
bien, este ultimo punto parece poco probable dada la similitud en reactividad de ambas

especies.

En esta tesis se ha llevado a cabo una serie experimental donde se ha ajustado el pH inicial
de fotocatalisis sin afiadir tampones al medio, es decir, permitiendo la libre evoluciéon del

pH de reaccién a lo largo de la misma.
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Se han ensayado valores de pH en el rango 3.2 -12.0, manteniendo el resto de variables de

operacion constantes. LLos resultados se muestran en la figurar 4.60.

C/C

0 20 40 60 80 100 120

Time (min)

Figura 4.60. Descomposicion fotocatalitica de OXONE® en presencia de luz; negra. Influencia del pH inicial de
reaccion. Condiciones excperimentales: 1'=1.0 L, T = 20°C, Coxone = 107 M, Crio2 1.0 g L7, pH: ®, 3.10;
m, 425 A, 685 V,9.28 ¢, 11.95

La figura 4.60 muestra como el pH de reaccién apenas tiene influencia sobre la cinética de

descomposicion de OXONE® exceptuando el experimento realizado a pH préoximo a 12.

Tal como se apuntaba anteriormente, el pH de reaccidon resulta un parametro crucial en
reacciones donde participa el monopersulfato potasico, obteniéndose valores de eficacia

superiores conforme las condiciones del medio son mas basicas (Rivas y col., 2012).

En este estudio la tendencia parece ser la misma, sin embargo no se aprecian diferencias en
la serie experimental realizada entre pH 3.1 y pH 9.3. Esto es debido a que no se utilizaron
tampones de pH en los diferentes ensayos, lo que trajo como consecuencia que el valor de
este parametro descendiese de manera inmediata en los primeros 5 minutos de reaccion
hasta valores de 3.1-3.3, es decit que las reacciones de descomposicion de OXONE® se

llevaron a cabo a pH proximo a tres en la mayor parte del tiempo. Sélo el experimento
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ajustado inicialmente a pH 12 mantuvo este valor a lo largo de todo el periodo de reaccion.
En este punto hay que significar que dada la segunda constante de disociacion del acido de
Caro, el monopersulfato se encuentra en la forma SO~ para pH>11, en estas condiciones
la descomposiciéon espontanea hasta peréxido de hidrégeno puede producirse de forma

significativa (Furman y col., 2010).

Para estudiar el verdadero efecto del pH de reaccion se deberfa mantener el valor del
mismo mediante ajuste continuo con NaOH o bien mediante el uso de tampones
inorganicos, si bien, en este ultimo caso la presencia de estas sustancias podria alterar el
proceso de descomposicion de OXONE® al interactuar con los radicales libres generados
(por ejemplo, los fosfatos o carbonatos pueden reaccionar con los radicales libres hidroxilo

o sulfato).

4.5.4. Influencia de inhibidores de radicales.

En esta tesis se han utilizado tres inhibidores de radicales, dos de tipo organico y uno de

naturaleza inorganica.

Terc-butanol es un alcohol terciario (t--BuOH) que se utiliza normalmente en experimentos
de inhibicién de radicales hidroxilo. Las constantes de reacciéon de t-BuOH con los
radicales hidroxilo y sulfato son 6x10° y 4x10° M 5™, respectivamente. El metanol también
se utiliza con asiduidad por su capacidad de atrapar radicales libres, en este caso las

-1

constantes toman valores de 9.7x10° y 3.2x10° M’ s’ para las reacciones antes

mencionadas.

Por dltimo, los carbonatos también reaccionan con ambos radicales con constantes de
., . 6 1 -1 . ., .
reacciéon parecidas, 8.5 y 9.1x10° M s correspondientes a la reaccion con los radicales

hidroxilo y sulfato, respectivamente.

La figura 4.61 muestra los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion.
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Figura 4.61. Descomposicion fotocatalitica de OXONE® en presencia de luzg negra. Influencia de la adicion de
inbibidores de radicales. Condiciones experimentales: 1= 1.0 L, T = 20°C, pH = 3.1, Coxone = 3.2x10%* M,
Crioz =1.0 g L7.0, experimentos desarrollados a pH inferior a 12; 0, experimento desarrollado a pH 12; A, ?-
Bu#OH 0.07 M; Y, metano! 0.01 M; ¢, HCO5 0.01 M (pH = 10.6).

Tal como se aprecia en la figura, la presencia de inhibidores de radicales organicos apenas
tiene influencia en la velocidad de desaparicion de OXONE® lo que sugiere que el proceso
de descomposicién pudiera ser una reaccion llevada a cabo principalmente en la superficie

del fotocatalizador.

Por otro lado, el experimento realizado en presencia de carbonatos conllevé una subida del
pH de reacciéon hasta 10.6, valor que se mantuvo durante todo el proceso. Como
consecuencia de ello, la curva de desapaticion de OXONE® fue similar a la obtenida en
ausencia de carbonatos pero realizada a pH constante de 12. Asi pues, parece ser que la
presencia de carbonatos tampoco influye en la cinética de descomposicion de OXONE® si

esta es llevada a cabo en las mismas condiciones de pH.
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4.5.5. Propuesta de un mecanismo simple de reacciones.

Los resultados experimentales obtenidos indican que el proceso de fotocatalisis de
OXONE® es principalmente un fenémeno superficial que pudiera obedecer una cinética
de tipo Langmuir. Asi mismo, experimentos realizados con diferente concentracion de
catalizador apuntan a un orden de reaccién 0.5 con respecto al sélido. Basandose en estos
hechos se propone el siguiente mecanismo de reacciones que podrian explicar los

resultados empiricos:

TiO,—™—e+h" 1 (4.75)
e +h" ——heat ke (4.76)
e +0,—— 05 K yapping @.77)
h*+H,0——HO’(ads) k,,. (4.78)

HO® (ads)+HSO; (ads) ——>SOj (ads)? k

decomp

4.79)

La ecuacion 4.75 representa la generacion (r,) de electrones y huecos positivos. Esta
generacion es dependiente de la intensidad de la radiaciéon empleada, longitud de onda,
caracteristicas del reactor, concentracion de fotocatalizador, etc. En este proyecto se ha
adoptado una expresion como la propuesta por Marugan y colaboradores para reactores en
slurry (Marugdn y col., 2017):

@OVRPA
Stio,Ctio,  Crio,

rg (4.80)

Donde @ es el rendimiento cuantico, OVRPA es la velocidad volumétrica de absorcién de
totones (overall volumetric rate of photon absorption) y Sy, v Crio, la superficie especifica y

concentracion de dioxido de titanio respectivamente. Los tres primeros parametros pueden

unificarse en una constante C.

Aplicando la hipétesis de estado estacionario a electrones y huecos:

r
Ce- = £ (4.81)
K1Cp,++Ktrapping Co,
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Tr
Cp+ = £ 4.82
b krCe=+knoleCr,0 (4+82)

Sustituyendo 4.81 en 4.82:

r
Cpr = — (4.83)
+KholeCH, 0
l]‘<Tch+"’ktrappingcozT olemtz

Reordenando:
k i CO 4Kkr
CK+=-£3@2§—1[—1 1+ —& ] (4.84)
2Kkt ktrappingkholecHzOCOZ

Unificando constantes:

A
cm_44—1+/1+ﬁmj (4.85)

Donde:

ktrappingCOz —k
2kr

(4.86)
4k1Q

ktrappingkholeCHzocoz

A

Por otro lado, la adsorcién de monopersulfato potasico se produce siguiendo el equilibrio:

CHSOE(ads)

_cvacantes
Chsoz Crio,

Kads = (4.87)

El nimero total de sitios de adsorciéon en el didxido de titanio es proporcional a su

concentracion y se distribuye entre sitios vacantes y no vacantes:
— vacantes
8 X Crio, = CHsoz(ads) T Crio, (4.88)

Despejando de 4.87 y sustituyendo en 4.88:
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8 X Crio, = CHsoz (ads) T % (4.89)
CHso; (ads) = 8 X Crio, :2:;(—;1 (4.90)
Finalmente,
_ Domsoz _ Chso= (ads)Cho. =
dt decomp “HSOj3 (ads) “HO-
kdecompe X CTiOZ :_%i:_(::s X kholeCthCHZO (4.91)

depsog _
e

Cuso; Kads

kdecompe X CTi02 X khole X
1+

CHSOEKads

A
kCh,0 [—1 + /1 + sz] (4.92)

En el caso limite en el que se use una intensidad de radiacién elevada, como podria

suponerse, en esta tesis, donde se han utilizado 4 lamparas de luz negra, se puede hacer la

siguiente simplificacion:

A
> 1 4.93
Crio, (4.93)
Simplificando:
dCxsog 05 ChsogKads
- dt - kObSCTlOZ 1+CHSOEKads (4'94)

La ecuacién 4.94 muestra un orden de reaccion 0.5 con respecto a la concentracién de
catalizador, coincidente con el valor de 0.48 encontrado de forma experimental. Ademas, el
orden de reaccién con respecto al monopersulfato se encuentra entre 0 y 1 dependiendo de

las condiciones de operacion, también coincidente con los hechos experimentales.
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Un proceso de optimizacion llevado a cabo mediante los experimentos realizados con una
concentraciéon de TiO, de 1.0 g L variando la concentracién inicial de monopersulfato
permite obtener una aproximacion numérica de los valores de k., y K. El proceso se
lleva a cabo utilizando el addin de EXCEL “Solver” que minimiza las diferencias cuadradas
entre valores experimentales y calculados a partir de la ecuaciéon 4.94 variando los
parametros desconocidos kv K ;.. Obviamente el valor de los parametro cinéticos debe
tomarse con precauciéon puesto que derivan de un simple ajuste matematico, el cual a su

vez depende de las estimaciones iniciales de partida.

La figura 4.62 muestra la evolucidon tedrica de la concentracién normalizada de
monopersulfato potasico en funcién de la concentracién inicial del mismo. Los valores de
k. v K, utlizados para la simulacién fueron 9x10° moll.*’g"’min’ y 375 M,

respectivamente.

60 80 100 120

Time (min)

Figura 4.62. Simnlacion numérica de la descomposicion fotocatalitica de OXONE® en presencia de lnz negra.
Influencia de la concentracion inicial de monopersulfato. Condiciones de la simulacion: V'= 1.0 L, T = 20°C, pH
= 3.1, Crio2 = 1.0 g L7, oy = 95107 mollL02g% min', y Kua: = 375 M. (Figura derecha = perfiles tedricos

especificos (linea discontinua) para las reacciones mostradas en la fignra 5.506).

En la representacion de la parte derecha de la figura 4.62 se muestra el perfil teérico de la
concentracion remanente normalizada de monopersulfato potasico en funcién del tiempo

para los datos experimentales recogidos en la figura 4.56. Tal como se observa el
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mecanismo propuesto representa de forma aceptable los datos empiricos obtenidos en este
trabajo de investigacion. En la figura izquierda se muestra la influencia tedrica de la

concentracion inicial del OXONE®.

En la figura 4.63 se muestran los perfiles tedricos obtenidos para diferentes
concentraciones de diéxido de titanio manteniendo constantes el resto de parametros de
operacion. En la representacion adyacente se comparan los resultados especificos recogidos
en la figura 4.54 para concentraciones crecientes de didxido de titanio desde 0.05 hasta 0.7
g L. De nuevo se observa como el mecanismo de reacciones propuesto simula de forma

aceptable los datos experimentales obtenidos bajo diferentes condiciones de operacion.

Time (min)

Figura 4.63 Sinmlacion numérica de la descomposicion fotocatalitica de OXONE® en presencia de Inz negra.
Influencia de la concentracion de 1iO> (Degussa P-25). Condiciones de la simulacidn: 1= 1.0 L, T = 20°C, pH
= 3.1, Coxone = 1.8x10° M, ko = 95107 moll02g%min' y Kus = 375 M. (Figura derecha = perfiles

tedricos especificos (linea discontinua) para las reacciones mostradas en la fignra 5.13).

Una vez estudiada la descomposicion de OXONE mediante fotocatalisis en presencia de
P-25, es necesario comprobar si dicha descomposiciéon conduce a especies reactivas
capaces de degradar la materia organica presente en una matriz acuosa, en concreto si el

sistema OXONE/UVA/TiO, es capaz de eliminar los PAHs considerados en este estudio.

Se realiz6 un estudio mas exhaustivo tomando el acenafteno como compuesto modelo.
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4.6. Fotocatalisis de PAHs en presencia de OXONE®.
4.6.1. Fotocatalisis de PAHs individuales en presencia de OXONE®.
Experimentos previos

Con objeto de discernir la contribucién de los diferentes caminos de eliminaciéon de
acenafteno mediante el proceso de fotocatalisis en presencia de monopersufato potasico, se
decidié completar una serie de tres experimentos que incluyeran la influencia del burbujeo
de oxigeno (oxidacién directa y/o stripping), la capacidad oxidante del OXONE® por si
solo y finalmente también la capacidad oxidativa de esta sustancia en presencia de radiacion

UVA.

La figura 4.64 muestra los resultados obtenidos en esta serie experimental. Tal como se
observa, se obtuvo cierta eliminaciéon de acenafteno mediante el simple burbujeo de
oxigeno al medio de reacciéon. En concreto se llegd a aproximadamente un 10% de
eliminaciéon de acenafteno al cabo de dos horas de experimentacion. Asi la EPA define el
acenafteno como semivolatil con una constante de Henry adimensional de 6.3 x 107,
(Mackay y col., 1979). Se descarté la oxidacion directa por oxigeno al no detectar ningun pico

adicional en los diferentes cromatogramas registrados a lo largo del experimento.

La velocidad de volatilizacion depende tanto de la constante de Henry como del caudal de
gas de arrastre (en este caso oxigeno), y suele ser representado mediante una cinética de

primer otrden (Belsrin y col., 1995). Dicha cinética viene representada por la ecuacion 4.95:

dC
— ——feenafiene :kaAcenafteno (495)
dt
Una vez integrada la ecuacion 4.95 con las condiciones iniciales del experimento:
C
|n Acenafteno, :'kv xt (496)

Acenafteno

Donde el subindice “0” indica concentracion inicial, k es el coeficiente de volatilizacion y t
es el tiempo del proceso. La figura 4.65 muestra dicha representaciéon donde se obtuvo un
valor de k, = 1.6 x 10” s”, valor similar al obtenido por Beltran y col. (7995 en la
volatilizacién de tricloroetileno si bien las condiciones del ensayo eran distintas y por tanto

no pueden compararse ambos compuestos en términos de volatilidad. No se realizaron
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mas ensayos de volatilidad puesto que el resto de experimentos de este trabajo fueron

realizados con un caudal de oxigeno constante e igual a 30 LL h',

1
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Figura 4.64. Evolucion de la concentracion normalizada de acenafteno en experimentos control. Condiciones
experimentales: 17 =1.0 L, T'= 20 °C, Cawnappens, = 4.0 ppm, pH = 6.0. Simbolos: & Burbujeo de 30 1. b de

Oz W, Burbujeo de 30 L. b de Oz + 10+ M de OXONE®; A, Burbujeo de 30 1. b de O, + 10+ M de
OXONE® + radiacién UV A.

El siguiente experimento control se realizé en presencia de OXONE®. El monopersulfato
potasico puede actuar como oxidante por si solo sin necesidad de activacion mediante
radiacién, calor o catalizadores. Asi, Rivas y col (2012) en ausencia de Co(IlI) como
catalizador observaron la eliminacién de antipirina, doxicilina, y ketorolac con tiempos de
vida media inferiores a 35, 15 y 110 minutos tras inyectar 1.0 mil min"' durante 90 minutos

de una solucién 0.12 M de OXONE® .
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Figura 4.65. Comprobacion de cinéticas de  pseudoprimer orden en  experimentos control. Condiciones

experimentales: V= 1.0 L, T'= 20 °C; Caconapiens, = 4.0 ppm, pH = 6.0. Simbolos: @, Burbujeo de 30 L Ir' de

Oz m, Burbujeo de 30 L ' de Oz + 104 M de OXONE®; A, Burbujeo de 30 L b de Oz + 104 M de
OXONE® + radiacién UV A.

Tal como se desprende de la figura 4.64, el experimento control en presencia de
OXONE® condujo a una eliminaciéon patcial de acenafteno algo superior al experimento
de volatilizacién en ausencia del oxidante. Estos hechos experimentales sugieren cierta
actividad del monopersulfato como oxidante. La reaccion del acenafteno con el

monopersulfato es mas que probable que siga una cinética de orden dos:

dC

_ 7~ Acenafteno —

dt kOXONECAcenaftenoCHsoé (497)

En el caso particular del experimento reflejado en la figura 4.64, la concentraciéon de
monopersulfato es 10 veces superior a la de acenafteno (2x10* M frente a 2.6x10”° M), por
tanto puede suponerse sin temor a cometer un error excesivo que la concentraciéon de
monopersulfato permanece practicamente constante con lo que la expresion 4.97 puede

reducirse a una cinética de pseudoprimer orden:
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dC

Acenafteno —1,'
_kOXONECAcenafteno (498)

dt

Dénde: Koxone =KoxoneC o (4.99)

Asi pues, teniendo en cuenta las dos contribuciones en la eliminacién de acenafteno la

cinética global de eliminacién de acenafteno serfa:

dC -
- pomnafiene. = kOXONE CAcenafteno + kv CAcenafteno (4 1 OO)

dt
Sacando factor comun:

dC

- Aa%ﬁem - (kIOXONE + kV ) CAce”aﬂeno = kVOCAcenafteno (4.101)

En este caso ky, recoge los efectos de la volatilizaciéon y la presencia de OXONE®. De

nuevo integrando 4.101 con las condiciones iniciales de operacion:

C ft
In 2% = ko xt (4.102)

Acenafteno

El ajuste por minimos cuadrados de los datos experimentales mostrados en la figura 4.64
dio como resultado un valor de la constante de pseudoprimer orden ke, = 4.5 x 10” s que
darfa como resultado Koyons = 2.9 x 107 s y teniendo en cuenta la concentraciéon de
monopersulfato de 2 x 10* M resultaria en un valor de la constante de oxidacién de

segundo orden de 0.145 M's™.

Finalmente se complet6 un experimento en presencia de OXONE® y radiacién. Tal como
se observa en la figura 4.64 de nuevo se observé una mejora en el proceso de eliminacién
de acenafteno. Las posibles causas pueden ser dos, por un lado es posible que el
monopersulfato absorba radiacion ultravioleta activando la molécula que posteriormente
darfa lugar a radicales fuertemente oxidantes del tipo hidroxilo o sulfato. La reaccién de

iniciacion seria:

OH +S0O;"
HOOSO, ——>< OH°+S0?" (4.103)
H"+SOg"
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Por otro lado como ya se ha comprobado en esta memoria de tesis, el acenafteno absorbe

directamente radiacion UVA y es fotolizado sin la intervenciéon del OXONE®.

De las 2 posibles explicaciones dadas anteriormente se descarta la activaciéon del
monopersulfato por radiacion de 365 nm puesto que el coeficiente de extincion molar del
monopersulfato a esta longitud de onda es practicamente cero tal como se puso de

manifiesto en la seccidén anterior

La velocidad de fotolisis del acenafteno puede ser representada mediante una ecuaciéon de

tipo empirico derivada de la ley de Lambert Beer:

dc

Acenafteno —j 8ACAcenafteno Io 1'eXp('2-303ngiCi (4104)

dt ) ZSiCI i
i

Estando esta expresion generalizada para cualquier especie presente en el medio que
absorba radiacién a la longitud de onda de la radiacién incidente (subindice i), ¢ y ¢, son el
rendimiento cuantico y el coeficiente de extincién molar de acenafteno, respectivamente; I,
es la intensidad de la radiacién incidente y L el paso efectivo de radiacion a través del
reactor. En las condiciones aplicadas en este experimento, el término exponencial es de
similar magnitud a la unidad y por tanto la integracion analitica de 4.104 no es tarea sencilla.
Asi pues, con objeto de hacer una comparativa sobre la contribucién de cada sistema se
ajustd la curva de eliminacién por fotolisis a una cinética de primer orden quedando

finalmente la eliminacidon de acenafteno:

dC .
Acenafteno —
- _kOXONE CAcenafteno + kaAcenafteno + k FotolisisCAcenafteno (41 05)

dt

Sacando factor comun:

dC

o %ﬂeno = ( kIO)(ONE + kv + kFotolisis ) CAcenafteno = kVOFCAcenafteno (4.106)

En este caso kyqp recoge los efectos de la volatilizacion, la presencia de OXONE® y la
fotolisis. Integrando 4.106:

CAcenafteno0

In =Kyop X t 4.107)

Acenafteno
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Los datos representados en la figura 4.64 una vez realizada la regresion lineal dio como
resultado kyo: = 7.9 x 107 57, atribuyéndose a la fotolisis por tanto una constante de primer
orden de 3.4 x 10° s, lo que quiere decir una eliminacién aproximada del 20% por

volatilizacién, 36% por oxidacion con OXONE® y 44% por fotolisis.

A continuacién se propuso la adiciéon de didxido de titanio al sistema de radiaciéon mas

OXONE® para ver si el proceso de eliminacién de acenafteno podia ser mejorado.

Eliminacién de acenafteno mediante UVA/TiO,/OXONE®.

La fotocatalisis es un proceso por el cual un fotocatalizador absorbe radiaciéon generando
especies capaces de oxidar/reducir la materia organica e inorganica presente en el medio de
reaccion. La adicion de promotores de radicales en general mejora el proceso ya que estos
absorben radiacion incrementando la cantidad de radicales disponibles (en superficie o seno
de reaccién) para los procesos de transformacion de contaminantes. Asi mismo reducen el
porcentaje de recombinacién e-hole” que conlleva a una ineficiente absorcién de luz. Asi
pues se realizé un estudio de tres de las principales variables de operacién que pudieran

influir de manera mas significativa en el proceso.

4.6.1.1. Influencia de la concentracion de fotocatalizador inicial.

Como se comentara previamente, Herrmann (Herrmann |.M. 2010) resume el efecto de los 5
parametros mas influyentes en la fotocatalisis heterogénea tal como se aprecia en la figura

4.55 y entre los que se encuentra la concentracién de catalizador.

En el presente proyecto de investigacion se realizé una serie experimental manteniendo la
concentraciéon de OXONE® en un valor prefijado y variando la cantidad de

fotocatalizador afiadida al medio de reaccién en el rango 2x10* - 1.0 g L™,
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La figura 4.66 muestra los resultados obtenidos.

CAcenaﬁenoI CAu::enaftenoo

0 L 1 L 1 s Il L Il L Il L L 1 L 1 L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (min)

CAcenaftenoI CAcenaftenoo

0

T s 1 s 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (min)

Figura 4.66. Fotocatalisis de acenafteno en presencia de OXONE®. Influencia de la concentracion de didxido de
titanio. Condiciones experimentales: V7= 1.0 L, T = 20 °C; Cawngpens, = 4.0 ppm, pH = 6.0, Coxonee = 5

10° M, Cro, (gL"): & 2x 104 m, 6 x 104 A, 1.2x 105 ¥, 4.9 x 107 ¢, 9.7 x 107; 0, 0.1; 0, 0.5;

A, 1.0.
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Tal como se aprecia en la figura 4.66 la concentracion de fotocatalizador ejercié un efecto
moderadamente positivo en el rango de concentraciones desde 2x10™* a 4.9x10” g L', a
partir de esta ultima concentraciéon un aumento de la cantidad de diéxido de titanio afiadida
al fotorreactor no se tradujo en un incremento en la velocidad de eliminaciéon de
acenafteno. Como se comentaba anteriormente, este comportamiento es tipico de los
sistemas fotocataliticos donde suele obtenerse un 6ptimo en fotocatalizador que depende
fundamentalmente de las caracteristicas geométricas de la instalacién experimental, tipo de
reaccion y de la intensidad de radiacion emitida. Al aumentar la cantidad de fotocatalizador
lo hace la velocidad de generacion del par electron-hueco y por tanto la descomposicion de
OXONE®. Al llegar al 6ptimo de concentraciéon de diéxido de titanio, un incremento
posterior de concentraciéon no implica la mayor formacién de radicales debido a diferentes
causas entre las que cabria citar, un exceso de sitios activos con respecto a la cantidad de
fotones adsorbidos, una disminuciéon del area superficial del fotocatalizador debido a
efectos de aglomeracién de particulas y también un efecto “escudo” que impedirfa el paso

de luz a zonas interiores del reactor (sheelding effect).

Una representacion de la velocidad inicial de desaparicion de acenafteno frente a la
cantidad de catalizador (figura 4.67) muestra la tendencia comentada anteriormente y que se

asemeja a la figura 4.55 (A) dada por Herrmann (2070).

Aungque no se ha observado en este estudio, un exceso de didxido de titanio podria incluso
dar lugar a una disminucién en la velocidad de degradacion de acenafteno debido a las
causas anteriormente comentadas. Este tipo de comportamiento puede encontrarse en el
trabajo de Selma y col. (Se/wa y col, 2017) en la eliminacién de un colorante mediante un

sistema similar al utilizado en este estudio (ver figura 4.68)
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Figura 4.67. Fotocatalisis de acenafteno en presencia de OXONE®. Influencia de la concentracion de didxido de
titanio en la velocidad inicial de desaparicion de acenafteno. Condiciones experimentales: 7= 1.0 L, T = 20 °C,

CAmmftmoo = 4.0]7[5777, pH = 6.0., Coxonee = 10+ M.

3
Figura 4.68.
2.5 1 - Fotocatalisis de Red
N ¢ 180 en presencia del
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4.6.1.2. Influencia de la concentracion inicial de OXONE®.

El OXONE® en este sistema actia como generador de radicales libres de tipo hidroxilo o
sulfato que son los encargados de oxidar el acenafteno posteriormente. En principio, un
aumento en la cantidad de monopersulfato afiadida al reactor debiera dar lugar a un
aumento de la generaciéon de radicales y por ende una mayor velocidad de eliminacién de
acenafteno, sin embargo, un exceso de monopersulfato puede actuar simultineamente
como inhibidor del proceso compitiendo con el acenafteno a la hora de reaccionar con los

radicales.
HSO; + OH’ or SO — SO? +H"+OH or SO (4.108)

La figura 4.69 muestra los resultados obtenidos en la eliminacién fotocatalitica de
acenafteno en presencia de diferentes cantidades de monopersulfato para una cantidad fija
de catalizador. Con objeto de observar con mayor claridad el efecto de esta variable se
decidié trabajar con una concentracién baja de dioxido de titanio para ralentizar la

velocidad de eliminacion de acenafteno.

0.8 4

0.4 -

CAcenafteno" CAcenaftenoo

0.2

0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 650 60 70 80 90

Tiempo (min)

Figura 4.69. Fotocatdlisis de acenafteno en presencia de OXONE®. Influencia de la concentracion inicial de
OXONE®. Condiciones experimentales: V"= 1.0 L, T'= 20 °C, Cawnapens, = 4.0 ppm, pH = 6.0, Cri0, = 5

5 104 g 1, Crtpmopersinn (M): #, 1.0  107; m, 1.0 x 10%; A, 1.0 x 105 ¥, 5.0 x 10%; 0, 8.0 x 107 0,
1.0 x 104 A, 1.0 x 107,
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A la vista de los resultados mostrados en la figura 4.69 se observan varios aspectos que
merecen ser destacados. Por un lado resulta cuando menos sorprendente la capacidad del
OXONE® para activar la oxidacién de acenafteno en concentraciones tan bajas como 107

M, si bien habrfa que considerar la posible eliminacién del acenafteno mediante

>
fotocatalisis simple, experimento que no ha sido realizado, aunque la concentraciéon de
fotocatalizador (5 x 10 g L") es demasiado baja para que este proceso transcurra con cierta
velocidad. En principio la cantidad de radicales tipo hidroxilo o sulfato generados a partir
de esta concentracién de OXONE® es sensiblemente mas baja que la concentracién de
partida de acenafteno. Estos hechos sugieren la presencia de otros mecanismos paralelos de
eliminacién de acenafteno que probablemente impliquen la accioén de radicales organicos de
tipo peroxidico o la fotocatalisis directa de acenafteno. Se observa asimismo un efecto
moderadamente positivo de la concentracién de partida de monopersulfato obteniéndose
un 6ptimo en el entorno de 10* M, un incremento posterior hasta 10° M trajo como

consecuencia una disminucién en la velocidad de desaparicion de acenafteno debido

probablemente al efecto inhibidor de radicales por exceso de oxidante.

Un efecto similar fue

también  reportado
35
por Selma y col.(2011)
30 .
P tal como se aprecia en
o .
= < ~ la figura 4.70 para la
T, 20] rd eliminacion de Red
- ¢ PDS
PR 180.
z Y1
10 1
(_____.—-"‘_'_ I Tl
s I —
¥ T — .
] T T T T T
o 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Coxidants (mM)

Figura 4.70. Fotocatilisis de Red 180 en presencia de OXONE®. Influencia de la concentracion de
OXONE® ¢n la constante de psendoprimer orden (adaptado de Kuriechen y col. 2071).
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En el proceso, la concentraciéon de monopersulfato disminuye de forma continua en
aquellos experimentos con concentraciones iniciales relativamente bajas. En la figura 4.71
se ha representado la evolucion del monopersulfato potasico en funcion del tiempo para

los experimentos con 10y 10° M en OXONE.

xAt:enafteno & COXONEI C0)(ONEo

y
0 @ L 1 i { L | L { L | L
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 4.71. Fotocatalisis de acenafteno en presencia de OXONE®. Influencia de la concentracion inicial de
OXONE®. Condiciones experimentales: V' = 1.0 L, T'= 20 °C, Chnapens, = 4.0 ppm, pH = 6.0, Cri0, = 5

x 104 g L7, Coxonee (M) : & 5.0 x 10°; A, 1.0 x 1072. Los simbolos huecos representan la conversion de

acenafteno.

4.6.1.3. Cinética simplificada del sistema.

Sin abordar de manera exhaustiva el mecanismo de eliminacién de acenafteno por medio
de la fotocatalisis en presencia de monopersulfato, se puede proponer una expresion simple

que pueda modelar los datos experimentales obtenidos.

Asumiendo que la concentracion de OXONE® es proporcional a la generacién de

radicales, y que el experimento realizado con una concentracién de 107 M de OXONE®
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realmente corresponde a la fotocatalisis de acenafteno, la eliminacién global del acenafteno
serfa:
_ dCacenafteno —
dt
-5 -5
1.6x10 CAcenafteno + 0-145XCAcenaftenoCHSOS— + 3.4x10 CAcenafteno +

KCacenafteno
+kFotocat C + erAcenaftenoCHSOS— (4'109)
1+KCacenafteno

Donde el penultimo término representaria la cinética tipica de Langmuir Hinselwood de
procesos fotocataliticos y k, en el ultimo término consideraria la eliminacién de acenafteno
por medio de radicales libres generados a partir de la descomposicion de OXONE®.
Obviamente, k, no es una verdadera constante cinética puesto que depende de variables
como la capacidad inhibidora del propio OXONE®), presencia de otras sustancias en el
medio de reaccion, etc. No obstante lo anterior puede servir como parametro indicador de
la eficacia del sistema en unas condiciones de operacion especificas. Dada la concentracion
extremadamente baja de fotocatalizador utilizada en los experimentos que se simulan, el
término debido a la fotocatalis ha sido despreciado, llegando finalmente a:
_ dCacenafteno —

dt
1-6X10_5CAcenafteno + O-14‘5XCAcenaftenoCHSOS— + 3-4‘X1O_SCAcenafteno +

+erAcenaftenoCHSOS— (4-1 10)

Teniendo en cuenta los perfiles experimentales de degradacion de OXONE® se puede
optimizar el valor de la constante desconocida. Para ello se ajustan en primer lugar las
concentraciones de monopersulfato a una expresion matematica de tipo Langmuir

Hinselwood que posteriormente sera utilizada en la integracion numérica de la expresion

4.110.

Las figuras 4.72 y 4.73 muestran los perfiles de monopersulfato y acenafteno calculados de

forma tedrica y experimental.

215



DISCUSION DE RESULTADOS

x10* . . . . . . 1x10*

LA {ox10°®

25x10° [y &~ 1 .
: \ L I 18x10° =
s x10° [\ . e 17x10% 5
et o) - {16x10% T
3 15x10° | % P 1sx10® @
5 LY “""’-.,_ =
3 oo T J4x10° T
(] 1x10 - 'G'\.. i 3;,;10-5 %

LY 4

= | O {2x10% —

510 T:Zr-..__ 1 o

":"--_,_Q o 4 1x10

'UIHUD . | \ ] \ Lo e e ot e 0x1 ,U-:l

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 4.72. Fotocatalisis de acenafteno en presencia de OXONE®. Condiciones experimentales: 17 = 1.0 L, T
= 20 °C, Cawngpens, = 4.0 ppm, pH = 6.0, Crio, = 5 x 10# g L7, Coxonpe = 5.0 x 107 M. Perfiles

experimentales (simbolos) y tedricos (lineas discontinuas) de acenafteno y monopersulfato.
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Figura 4.73. Fotocatalisis de acenafteno en presencia de OXONE®.. Condiciones experimentales: 17 = 1.0 L,
T =20 0C, CAmaﬁma = 4.0 ppm, pH = 6.0, CT;02 =5 x 704g L'7, Coxonee = 1.0 x 107 M. Peiﬁ/ex

experimentales (simbolos) y tedricos (lineas discontinuas) de acenafteno y monopersulfato.
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Los perfiles anteriores fueron obtenidos tras minimizar las diferencias entre los puntos
experimentales y las curvas teéricas dando como resultado un valor de k, de 10 M 'min’
para el experimento con menor cantidad de monopersulfato (10* M) y de tan solo 0.2 M’
'min” para el experimento en exceso de monopersulfato (1.75x10”° M) que confirmaria el

caracter inhibidor de este exceso de oxidante.

4.6.1.4. Influencia del pH de reaccion.

En una serie final se ha analizado la influencia que el pH inicial de reaccién podria tener en
el proceso de eliminacién de acenafteno. Para ello se han llevado a cabo experimentos
mediante ajuste inicial de pH sin uso de tampones que pudieran interferir en las etapas

comunes de adsorcion o incluso mediante scavenging de radicales.

En la figura 4.74 se muestran los resultados obtenidos donde se observa un ligero efecto

negativo conforme el pH inicial de reaccién es ajustado a valores cada vez mas basicos.

No obstante lo anterior, la no utilizaciéon de tampones que controlen el pH hace que este
parametro disminuya hasta valores acidos conforme avanza la reaccioén, por lo que la
diferencia entre los diferentes experimentos se produce en los primeros instantes de

reaccion.

El papel jugado por el pH de reaccion puede influir en la reaccion tanto de forma positiva
como negativa. Por un lado, un pH basico aumenta la velocidad de descomposicion de
monopersulfato cuando este es activado por Co(Il) o bien por UVC ( Guan y col, 2017). Por
otro lado en los procesos donde interviene un fotocatalizador la etapa de adsorcion resulta
en la mayoria de los casos clave en la velocidad de reaccion, siendo esta etapa de adsorcion

favorecida a pHs acidos.
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Figura 4.74. Fotocatilisis de acenafteno en presencia de OXONE®. Influencia del pH inicial. Condiciones
experimentales: V7= 1.0 L, T = 20 °C, Chawnapons, = 4.0 ppm, Crio, = 5 x 107 g L7, Coxonew (M) = 5.0 x

105.pH : @, 5;:m, 7; A, 9.

En la figura 4.75 se muestran los perfiles de descomposicién de monopersulfato. De esta
figura no se aprecian diferencias significativas en la degradacion del oxidante lo cual era de
esperar puesto que el pH de reaccion se unificé en los primeros minutos de reaccion. Para
poder constatar el verdadero efecto del pH este debiera haberse mantenido constante
mediante la adicién continua de una base fuerte que impidiera la bajada de este parametro a

valores acidos desde practicamente el principio de reaccion.
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Figura 4.75. Fotocatilisis de acenafteno en presencia de OXONE®. Influencia del pH inicial. Condiciones
€.><p6’7i7ﬁ€ﬂfﬂ/€§.‘ V"'=101,T=20°C, CAmqﬁmgo = 40]?])7%, CT,'()2 =5x 704gL'7) COXONE® m) =50x

105.pH : ®, 5;m, 7; A, 9.

4.6.1.5 Eliminacion de otros PAHs.

En el caso del fenantreno, este compuesto se adsorbe en menor extensiéon que lo hace el
acenafteno y por tanto es de esperar un efecto mas positivo de la cantidad de diéxido de
titanio que conllevarfa una mayor descomposicion de OXONE®. La figura 4.76 muestra
los resultados obtenidos. En la figura se observa efectivamente un incremento en la eficacia
del proceso al aumentar la concentraciéon de fotocatalizador desde 0.05 g " hasta 0.5 g L,
si bien para las concentraciones mas elevadas la influencia es practicamente despreciable tal
como ocurriera con el acenafteno. Es también destacable el efecto oxidante del OXONE®
por si solo que junto al posible strzpping llegan a un 40% de eliminacién de fenantreno en
dos horas de reaccion. La presencia de luz mejora levemente los resultados obtenidos en el
experimento mencionado anteriormente. La presencia de OXONE®en la fotocatalisis
mejora los resultados observados en el sistema sin promotor. Asi, el fenantreno se elimina
en aproximadamente 30 minutos en comparacion a los 60 minutos requeridos en ausencia

de OXONE®.
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Figura 4.76. Oxidacion fotocatalitica de fenantreno en presencia de OXONE® y lug negra. Influencia de la
concentracion de TiOz (Degussa P-25). Condiciones experimentales: 17= 1.0 L, T = 20°C, pH = 5, Coxone =
1.8x10%4 M, Cruam= 0.15 ppms, ®, Oxone solo; Crioz (¢ L7): m, 0.0; A, 0.05; ¥V, 0.1; ¢, 0.2, 4, 0.5; V,
1.0.
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Figura 4.77. Oxidacion fotocatalitica de fluoranteno en presencia de OXONE® y fuz negra. Influencia de la
concentracion de TiO; (Degussa P-25). Condiciones experimentales: 1= 1.0 L, T = 20°C, pH = 5, Coxone =
1.8x104 M, Cruorantens= 0.01 ppm, ®, Oxone solo; Crioz (¢ L7): m, 0.0; ¥, 0.7, ¢,0.2; 4, 0.5; 'V, 1.0.
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Resultados similares son obtenidos en los casos de fluoranteno y antraceno, donde también
la concentraciéon de didxido de titanio ejerce un efecto positivo hasta llegar a un éptimo a
partir del cual las diferencias son menos significativas (figuras 4.77 y 4.78). De nuevo la
presencia de OXONE® mejora el proceso fotocatalitico en comparacion al proceso sin

promotor.

0 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 L 1 M 1 M 1 M
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Time (min)

Figura 4.78. Oxidacion fotocatalitica de antraceno en presencia de OXONE® y luz negra. Influencia de la
concentracion de TiOz (Degussa P-25). Condiciones experimentales: 1= 1.0 L, T = 20°C, pH = 5, Coxone =
1.8x10% M, Canracens= 0.01 ppms, ®, Oxone solo; Crioz (g L7): m, 0.0, ¥, 0.1, 4, 0.5; V, 1.0.
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4.6.2. Fotocatalisis de PAHs en mezcla en presencia de OXONE®.

Se realizé por ultimo una serie experimental donde se trataron los cuatro compuestos en

mezcla.
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Figura 4.79. Oxidacion fotocatalitica de PAHSs en presencia de OXONE® y luz negra. Condiciones
€)<p€ﬂm€ﬂlﬂ/€§.' '=1.0L, T=20C, pH =5, Coxone = 1.8x104 M, Crioo= 0.05<gL'7, o, Afmaﬁmo; u,

Fenantreno; A, Fluoranteno; Y , Antraceno.

La figura 4.79 muestra los resultados obtenidos en esta serie experimental donde se observa
un efecto positivo de la mezcla con especial relevancia en el caso del acenafteno. La
generacion de radicales organicos y sensitizadores de la fotocatalisis podria ser la razén de

este efecto positivo que normalmente no se observa.
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5. CONCLUSIONES.
El desarrollo de este trabajo de tesis ha conducido a las siguientes conclusiones:

&- El método estocastico Monte Catlo (MC) es valido para el modelado de sistemas
fotoreactivos de geometria complicada. Resolver de forma analitica la ecuacién de

transferencia de radiacion en este tipo de geometrias se hace practicamente imposible.

©- Desde un punto de vista tedrico-practico, las simulaciones mediante MC deberian
hacerse con un nimero de fotones generados similar a los emitidos por la fuente de
radiacién, sin embargo, adoptar esta medida elevaria de forma inaceptable el tiempo de
computacion. Un estudio estadistico sobre la convergencia de los resultados que llega a un
compromiso entre validez del método estocastico y tiempo de computaciéon aconseja la

., 6 . .,
generacion de 10” fotones en cada simulacion.

&- La configuracion asimétrica de las lamparas con respecto al reactor, asi como la mayor
longitud de estas con respecto a la altura de la mezcla reaccionante conlleva a tomar la
hipétesis de que parte de los fotones que escapan hacia el limite superior o inferior de la
mezcla reaccionante son recibidos por la generaciéon de otros en las partes de las lamparas
que se encuentran fuera de los limites del espacio de reaccién. Esto queda simulado con la
aceptacion de una frontera ficticia reflectante en los limites superior e inferior de la
solucion. El grado de reflexion de estas fronteras se situa de forma 6ptima en el 100% para

la frontera superior y en el intervalo 15-25 % para la inferior.

©- La pared lateral cilindrica que contiene las limparas y rodea al reactor fue cubierta con
una lamina de aluminio, se considera la absorcién de fotones por parte de esta pared

inferior al 0.5%. Asimismo el vidrio pyrex absorbe el 6% de los fotones que lo atraviesan.

&- El factor de anisotropia g que apatece en la funcion de fase de Henyey-Greenstein toma
valores 6ptimos en el intervalo 0.8-0.9 sugiriendo una tendencia de los fotones a seguir la

trayectoria de incidencia cuando son reflejados.

©- En las condiciones 6ptimas de simulacion se observa un comportamiento exponencial
en cuanto al valor de OVRPA en funcién de la cantidad de fotocatalizador utilizada,

alcanzandose el valor de estado estacionario en el entorno de 0.1-0.2 g L de TiO,.
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©- El 4cido dicloroacético (DCA), por sus propiedades fotoliticas es una buena opcién a la

hora de validar los resultados obtenidos en la simulaciéon con Monte Catlo.

&- Se propone un mecanismo de reacciones que simule la fotocatalisis del DCA bajo

diferentes condiciones de concentracion inicial tanto de DCA como de fotocatalizador.

©- El mecanismo propuesto confirma el éptimo en la concentracion de didxido de titanio
en el entorno de 0.1 g I”, manteniéndose la eficacia del proceso constante a partir de este

valofr.

$- En la segunda parte de este trabajo se inici6 el estudio de eliminaciéon de algunos
hidrocarburos aromaticos polinucleares modelo (PAHs) en matrices acuosas mediante
procesos basados en el uso de luz negra. La fotolisis simple de acenafteno, fenantreno,
fluoranteno y antraceno revela una fotoactividad baja de este tipo de compuestos,

resultando el fenantreno el compuesto mas recalcitrante.

$- La fotocatalisis de los PAHs mejora sustancialmente los resultados obtenidos. Los
fotocatalizadores utilizados fueron el diéxido de titanio comercial P-25 y varios sélidos
preparados en laboratorio basados en oxiyoduro de bismuto. El comportamiento frente a
ambos fotocatalizadores fue desigual dependiendo del PAH objeto de estudio. En ningun
caso, sin embargo se alcanzo6 una eficacia de eliminacion de PAHs en disolucion aceptable

como para contemplar el posible escalado del proceso.

©- Con objeto de mejorar el rendimiento de depuracion se decidié afiadir un promotor de
radicales al medio de reaccién fotocatalitico. Se utilizé6 el OXONE® como generador de
radicales sulfato/hidroxilo. Este compuesto no absotbe radiacion a 365 nm sin embargo
descompone de manera efectiva en presencia de didxido de titanio. Diversos estudios
cinéticos sugieren el desarrollo de una reaccién superficial con un orden de reacciéon global
con respecto al catalizador de 0.5 en las condiciones utilizadas en este trabajo. Se propone

un mecanismo de reacciones que simula de manera efectiva el proceso.

©- La fotocatélisis de PAHs en presencia de OXONE® se estudia en un primer momento
aplicando este proceso a la eliminaciéon de acenafteno. Estudios preliminares revelan cierta
eliminaciéon de este compuesto por stipping, fotolisis directa y oxidacion directa con

OXONE®.
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©- Ta aplicacién de la fotocatalisis en presencia de OXONE® conduce a una ripida
eliminaciéon de acenafteno con conversiones superiores al 90% en menos de 30 minutos
dependiendo de las condiciones de operacion. En este sistema se observa un 6ptimo en la
dosis de catalizador por debajo del predicho en la simulacion MC. La presencia del
promotor, generacion de intermedios de reaccion, etc indudablemente afectan a la eficacia

del proceso.

&- El sistema TiO,/UVA/OXONE® es capaz asimismo de eliminar el resto de PAHs de
manera efectiva consiguiéndose conversiones superiores al 90% en aproximadamente 20

min para el caso de fenantreno y fluoranteno y 40 min para el antraceno.

©- Fl tratamiento conjunto de los 4 PAHs da lugar a conversiones en el entorno del 70%

en 20 minutos de reaccidn.
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7. ANEXOS.
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PROGRAM MAIN
INCLUDE 'mpif.h'

PROGRAMA DE SIMULACION DEL REACTOR

PROGRAMA DE SIMULACION POR MONTECARLO UN REACTOR FOTOCATALIZADO
ESTA VERSION DEL PROGRAMA ESTA PREPARADA PARA SER PARALELIZABLE
MEDIANTE EL SOFTWARE LIBRE MPI

(C) Bosoft

DECLARACION DE VARIABLES
VARIABLES REALES

REAL*8 R_SIS, R_INT, A REAC

REAL*8 R LAMP, X LAMP(4), Y LAMP(4), ANG LA (4)

REAL*8 G, CONC, R LAMB, S _LAMB, BETA, PI, INREF

REAL*8 X OLD, Y OLD, Z OLD, X NEW, Y NEW, Z NEW, X COR, Y COR, Z COR
REAL*8 RO _OLD, PHI OLD, THETA OLD, RO NEW, PHI NEW, THETA NEW
REAL*8 PHI REF, THETA REF, PHI_COR, ALFA, DELTA

REAL*8 L, ACUM L, L COR, L DIF, ANG, DIS, DISJ

REAL*8 PRO PYR, PRO PAR, PRO AB, PRO SUP, PRO INF

REAL*8 AACUM L, Z PASOS, AZ PASOS, AUXA, AUXB, AUXC

REAL*8 R, R1, R2, R3, R4, R5, R6, R _PYR, R _PAR, R _SUP, R_INF
REAL*8 AA, BB, COOR _OLD(3), COOR_NEW(3), ROT(3,3)

REAL*8 CON_V (20)
REAL TINI, TFIN, ATFIN, TIEMI
VARIABLES ENTERAS

INTEGER status (MPI_ STATUS SIZE)
INTEGER IERR, TOTALNODES, MYNODE

INTEGER N _FOTON, N PASOS, NUM PYR, LVREA, N LAT, N SUP, N_INF
INTEGER N_INVIA, N ABLAM, N PARED, IT ANG

INTEGER NUMFOT, NREFLA, NREFSU, NREFIN, NLAREM

INTEGER CONTROL, POS_OLD, POS NEW, INVIA, PASO PYR

INTEGER N _LAMP, LAMP, NNN, I, VALINI, VALFIN, J, K

INTEGER JN_FOTON, JLVREA, JNUM PYR, JN LAT, JN INF, JN SUP
INTEGER JN_INVIA, JN_ABLAM, JN_PARED

INTEGER IUNI, IPTRA, NUTRA, INUM, ICON, INUMA

INTEGER NHORA, NMIN
INTEGER NSEED (12)
PARAMETROS VARIABLES

OPEN (20,FILE='datos"')

LECTURA DEL NUMERO DE FOTONES A GENERAR

READ (20, *) NUMFOT

LECTURA DE R LAMB

READ (20,*) R_LAMB

LECTURA DE S_LAMB

READ (20,*) S _LAMB

LECTURA DE LA PROBABILIDAD DE ABSORCION DEL PYREX (TANTO POR UNO)
READ (20,*) PRO_PYR

LECTURA DE LA PROBABILIDAD DE ABSORCION EN LA PARED (TANTO POR UNO)
READ (20,*) PRO_PAR

LECTURA DE LA PROBABILIDAD DE REFLEXION EN LA PARED SUPERIOR
READ (20,*) PRO_SUP
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LECTURA DE LA PROBABILIDAD DE REFLEXION EN LA PARED INFERIOR

READ (20,*) PRO_INF

LECTURA DEL PARAMETRO DE ANISOTROPIA (0 = ISOTROPO, 1 = MAXIMO)
READ (20,*) G

LECTURA DE ACTIVACION DE LA REFLEXION LATERAL

READ (20,*) NREFLA

LECTURA DE ACTIVACION DE LA REFLEXION SUPERIOR

READ (20,*) NREFSU

LECTURA DE ACTIVACION DE LA REFLEXION INFERIOR

READ (20,*) NREFIN

LECTURA DE ACTIVACION DE LA REEMISION O ABSORCION DE LA LAMPARA
READ (20,*) NLAREM

LECTURA DEL CODIGO PARA ALMACENAR UNA TRAYECTORIA Y NUMERO DE ELLA
READ (20,*) IPTRA, NUTRA

LECTURA DEL CODIGO PARA EL ANGULO DEL FOTON GENERADO EN LA LAMPARA
READ (20,*) IT_ANG

LECTURA DEL NUMERO DE CONCENTRACIONES A CALCULAR

READ (20,*) ICOMA

LECTURA DEL NUMERO DE INTENTOS PARA CONCENTRACION

READ (20,*) INUMA

CLOSE (20)

VALORES DE CONCENTRACION A CALCULAR

OPEN (25)
DO I=1,ICOMA
READ (25, *) CON _V(I)
ENDDO
CLOSE (25)

R R e S b I b S I S b S b S b S b b b S b S b b S b b 2 b b b b Sh b b Sb S b b S b S 2R b Sb b b Sb e Sh db I 2b b S db S db 3

ZONA DE TRABAJO DEL PROGRAMA

Ak hk kA hk kA hkhk Ak hhkhhk Ak kA hk kA hkhkhkhhkhk kA hkhkhkhhkrhkhkhhhkhkhkhkhhkrkhkhkrhkhkhhkhkhkhkrhkkrhkhkrxkkxxk*x

CALL MPI INIT (IERR)

CALL MPI COMM SIZE (MPI COMM WORLD, TOTALNODES, IERR)
CALL MPI COMM RANK (MPI COMM WORLD, MYNODE, IERR)
TOMA DE TIEMPO DE CPU

CALL CPU TIME (TINI)

IF (MYNODE.EQ.O) THEN

APERTURA DEL FICHERO DE SALIDA

OPEN (50)
PRINT *,' !
PRINT *, 'CARACTERISTICAS DE LA SIMULACION:'
PRINT ' (A,F8.4) v - Parametro de anisotropia = ',
G
PRINT ' (A,F8.4) ! - Valor de K lambda ="',
R_LAMB
PRINT ' (A,F8.4) ! - Valor de S lambda ="',
S_LAMB
PRINT *,' '
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PRINT
PRINT
PRINT

PRINT

PRINT

PRINT

PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT

WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE

ENDIF

CICLO

'(A,F8.4)"," - Probabilidad de absorcion Pyrex = ',
PRO_PYR
'(A,F8.4)"," - Probabilidad de absorcion Pared = ',
PRO_PAR
'(A,F8.4)"," - Probabilidad Reflexion Superior = ',
PRO_SUP
'(A,F8.4)"," - Probabilidad Reflexion Inferior = ',
PRO INF
*x 1o -
’
*
14
*,ll
'(A,I10)"," - Numero de fotones emitidos = ', NUMFOT
* v 0
’
'(A,I2)"'," + Reflexion lateral (1 = SI) = ',NREFLA
'(A,I2)"'," + Reflexion superior (1 = SI) = ', NREFSU
'(A,I2)"'," + Reflexion inferior (1 = SI) = ',NREFIN
"(A,I2)," + Reemision lampara (1 = SI) = ', NLAREM
'(A,I2)"'," + Angulo lamp (0=PI, 1=3PI/2) = ',IT ANG
K o ___
*x v 0
14
(50,1120) G
(50,1125) PRO_PYR, PRO_PAR
(50,1126) PRO_SUP, PRO_INF
(50,1130) NUMFOT
(50,1140) NREFLA
(50,1140) NREFSU
(50,1140) NREFIN
(50,1140) NLAREM

PARA REALIZAR TODAS LAS POSIBLES CONCENTRACIONES

DO ICON=1,8

CALL MPI BARRIER (MPI COMM WORLD, IERR)

CONC=CON_V (ICON)

COEFICIENTES DE LONGITUD DE ONDA PROMEDIO

TABLA

R_LAMB=0.3630D0
S_LAMB=5.6364D0

12, PAG 67)

CALCULO DEL COEFICIENTE DE EXTINCION DEL MEDIO (BETA)

SE PROPONEN DOS FORMAS:

1.- SUMA DE R LAMB + S LAMB

2 .- VALOR EXPERIMENTAL
57903.3 cm2 x g-1 --> 5.79033 m2 x g-1

ADEMAS HAY QUE MULTIPLICAR POR LA CONCENTRACION EN g x m-3,
OBTENER BETA EN UNIDADES DE DISTANCIA (EN NUESTO CASO CM)

[EC.

48]

(VALORES PARA DP-25,

ANEXOS

COMO HABIA QUE MULTIPLICAR LA CONCENTRACION (EN g x dm-3) POR MIL PARA
OBTENERLA EN g x m-3, LO QUE NOS DARIA BETA EN m-1. LUEGO DEBERIAMOS

DIVIDIR POR 100 PARA PASAR m-1 A cm-1.

GLOBAL DE 10

AL FINAL NOS QUEDA UN FACTOR
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BETA=(0.3630D0+5.6364D0) *CONC*10.DO0
CASO 2

BETA=(5.79033D0) *CONC*10.DO
CABECERA DE LA SALIDA DE RESULTADOS

IF (MYNODE.EQ.0) THEN
WRITE (*,1020

)
WRITE (*,1030)
WRITE (*,1110) CONC, BETA
WRITE (*,1030)
WRITE (*,1020)
WRITE (*,1000)
WRITE (*,1010)
WRITE (*,1000)

WRITE (50,1120) CONC

ENDIF

CICLO PARA REALIZAR N EXPERIMENTOS EN LAS MISMAS CONDICIONES
DO INUM=1, INUMA

CONSTANTES DEL PROGRAMA

PI=3.141592654D0

INDICE DE REFRACCION DEL AGUA

INREF=1.333D0

INICIALIZACION DE VARIABLES

DO I=1,4
X_LAMP (I)=0.D0
Y LAMP (I)=0.D0
ANG_LA(I)=0.D0
ENDDO

N_FOTON=0
ACUM L=0.DO
N_PAS0S=0
Z_PAS0S=0.D0
NUM_PYR=0
LVREA=0
N_LAT=0
N_SUP=0
N_INF=0
N_INVIA=0
N_ABLAM=0
N_PARED=0

RO_OLD=0.D0
THETA OLD=0.D0
PHI_OLD=0.DO
RO_NEW=0.DO
THETA NEW=0.D0
PHI NEW=0.DO

X_OLD=0.D0
Y OLD=0.D0
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Z_OLD=0.D0
X_NEW=0.D0
Y NEW=0.DO
Z_NEW=0.D0

DO I=1,3
COOR_OLD (I)=0.D0
COOR_NEW (I)=0.D0
Do J=1,3
ROT (T, J)=0.D0
ENDDO
ENDDO
DEFINICION DEL REACTOR SEGUN LOS PARAMETROS GEOMETRICOS
A _REAC --> ALTURA DEL REACTOR EN CM
A REAC=12.7324D0
R_INT --> RADIO INTERNO DEI, REACTOR EN CM
R_INT=5.0D0
R LAMP --> RADIO DE LA LAMPARA EN CM
R LAMP=1.25D0
R SIS -- > RADIO INTERIOR DEL SISTEMA COMPLETO (REACTOR MAS ESPACIO
EL ESPACIO DE LAS LAMPARAS) EN CM
R SIS=15.5D0

COORDENADAS X DEL CENTRO DE LAS 4 LAMPARAS

X_LAMP (1)=R SIS-R LAMP
X_LAMP (2)=0.D0
X_LAMP (3)=-R_SIS+R_LAMP
X_LAMP (4)=0.D0

COORDENADAS Y DEL CENTRO DE LAS LAMPARAS

Y LAMP (1)=0.D0
Y LAMP(2)=R SIS-R LAMP
Y LAMP (3)=0.DO
Y LAMP (4)=-R_SIS+R_LAMP

VALORES DE ANGULO MINIMOS PARA LA EMISION DE LAS 4 LAMPARAS. SE
VA A EMITIR CON UNA VENTANA DE AMPLITUD 180 ORIENTADOS HACIA EL
CENTRO DEL REACTOR

IF (IT _ANG.EQ.0) THEN
ANG LA (1)=PI/2.DO

(
ANG LA (2)=PI
ANG_ LA (3)=3.D0*PI/2.D0
ANG LA (4)=0.DO
ELSE
ANG LA (1)=1.D0*PI/4.DO
ANG LA (2)=3.DO*PI/4.DO
ANG LA (3)=5.D0*PI/4.DO
ANG LA (4)=7.DO*PI/4.DO
ENDIF

REPARTO DE LAS TRAYECTORIAS ENTRE LOS DISTINTOS PROCESADORES

VALINI=NUMFOT*MYNODE/TOTALNODES+1
VALFIN=NUMFOT* (MYNODE+1) /TOTALNODES
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CALL MPI BARRIER (MPI COMM WORLD, IERR)
GENERADOR DE LA SEMILLA

OPEN (89,FILE='/dev/urandom',ACCESS='stream', FORM='UNFORMATTED')
READ (89) NSEED
CLOSE (89)

CALL RANDOM SEED ( PUT = NSEED )
CALL RANDOM NUMBER (R)

BLOQUE PARA PODER GUARDAR UNA TRAYECTORIA

IF (IPTRA.EQ.1) THEN
IUNI=MYNODE+30
OPEN (IUNI)
NUTRA=NUTRA+VALINI
ENDIF

R R R R b I b I b I b I b I b b b b S I b b b b S b b b b I b I b I b b b b S b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b 2 4

CICLO PARA CONTROL DEL NUMERO DE FOTONES

R R R R R I b I R b I b I b b b b b I I I b I R I S b b b b I b I b I b b I b I I b b S b b b b b b I I b b b b b b b b b b b b i

DO I=VALINI,VALFIN

PARAMETRO DE CONTROL PARA SABER SI LA SIMULACION DE ESTE FOTON
HA ACABADO SI VALE 0, SE MANTIENE, CUANDO CAMBIA POR CUALQUIER CAUSA,
SE TERMINA

CONTROL=0

PARAMETRO PASA SABER LA ZONA DEL REACTOR EN LA QUE ESTA EL FOTON
1 ENTRE EL REACTOR Y LA CAMISA EXTERNA
2 EN EL REACTOR
3 EN UNA LAMPARA
4 = EN EL EXTERIOR
EN EL PRIMER PASO DE SIMULACION, ESTARA EN LA ZONA 1, SALE DE LAS
LAMPARAS

POS_OLD=1
GENERACION DE LA LAMPARA QUE EMITIRA EL FOTON
CALL RANDOM NUMBER (R)

N LAMP=INT (R*4+1)
IF(N _LAMP.GE.5) N LAMP=4

N_FOTON=N_FOTON+1

CALCULO DE LA PROBABILIDAD DE ABSORCION. EC. 60

PRO_AB=0.3630D0/ (0.3630D0+5.6364D0)

GENERACION DE LA ALTURA Y LOS ANGULOS DE SALIDA DEL FOTON EN LA LAMPARA
CALL RANDOM NUMBER (R1)

CALL RANDOM NUMBER (R2)

CALL RANDOM NUMBER (R3)

CONVERSION A COORDENADAS CARTESIANAS

Z ES LA ALTURA Y SE OBTIENE A PARTIR DE Rl Y LA LONGITUD DE LA LAMPARA.
X E Y SE OBTIENEN DE LA POSICION DEL CENTRO DE LA LAMPARA Y LOS ANGULOS
DE SALIDA SE OBTIENEN DE R2 (PHI) y R3 (THETA)

Z_OLD=R1*A REAC
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IF (IT ANG.EQ.0) THEN
ANG=PI*R2+ANG LA (N_LAMP)

ELSE
ANG=(3.D0*PI/2.D0) *R2+ANG_ LA (N_LAMP)
ENDIF

IF (ANG.GE.2.DO0*PI) ANG=ANG-2.DO0*PI
PHI OLD=ANG

THETA OLD=DACOS (2.D0*R3-1.D0)
CALCULO DE LAS POSICIONES CARTESIANAS X E Y

X_OLD=R_LAMP*DCOS (ANG) +X_LAMP (N_LAMP)
Y OLD=R_LAMP*DSIN (ANG)+Y LAMP (N_LAMP)

CICLO DE CONTROL DE LOS PASOS DEL FOTON A LO LARGO DE SU EXISTENCIA
Y QUE PUEDE ACABAR CUANDO LO ABSORBE EL CATALIZADOR, LA PARED DE PYREX,
LA LAMPARA, QUE SE SALGA

DO WHILE (CONTROL.EQ.O)

DEBEMOS CONTROLAR LAR TRAYECTORIAS INVIABLES

EN CIERTAS CONDICIONES GENERA UN VALOR DE L EXTRAORDINARIAMENTE
GRANDE QUE COLOCA AL FOTON TAN FUERA DEL SISTEMA QUE HACE INVIABLE
TODO EL ALGORITMO

GUARDADO DE TRAYECTORIA SI CORRESPONDE

IF (IPTRA.EQ.1.AND.I.EQ.NUTRA) WRITE (IUNI,' (1X,I5,3(3X,F8.4))")
I,X OLD,Y OLD,Z OLD

INVIA=0

DIS=DSQRT (X_OLD*X OLD+Y OLD*Y OLD)
IF (DIS.GT.R SIS) INVIA=1

IF (Z _OLD.LT.0.D0) INVIA=1

IF (2 _OLD.GT.A REAC) INVIA=1

IF (INVIA.EQ.1l) THEN
CONTROL=1
N_INVIA=N INVIA+1

ELSE

GENERAMOS TRES NUMEROS ALEATORIOS PARA LA NUEVA ITERACION:
R3 PARA CALCULAR EL VALOR DE ALFA
R4 PARA CALCULAR EL VALOR DE DELTA
R5 PARA CALCULAR EL VALOR DE L
GENERACION DEL LARGO DE PASO (EC. 57 O TAMBIEN EC. 58)
CALL RANDOM NUMBER (R3)
CALL RANDOM NUMBER (R4)
CALL RANDOM NUMBER (R5)
L=-1.D0/BETA*DLOG (R5)
L=-1.D0/BETA*DLOG (1.D0O-R5)
L=1.D0/BETA*R5
IF (POS_OLD.EQ.l) L=L*INREF
RO NEW=L
ACUMULADORES
ACUM L=ACUM L+L
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N_PASOS=N_PASOS+1

IF (N_PASOS.EQ.10000000) Zz PASOS=Z PASOS+REAL (N_PASOS)
IF (N_PASOS.EQ.10000000) N PASOS=0

PARA ALFA DEBEMOS SEPARAR EN FUNCION DE QUE SEA ISOTROPICO O
NO ISOTROPICO (G=0 o G<>0) [EC. 53]

IF (G.EQ.0.D0O) THEN
ALFA=DACOS (2.D0*R3-1.DO0)

ELSE
ALFA=(1.D0+G*G-((1.D0-G*G) / (1.D0-G+2.DO*G*R3) ) **2)
ALFA=DACOS (ALFA/2.D0/G)

ENDIF

PARA DELTA, TODOS LOS ANGULOS SON POSIBLES
DELTA=2.D0*PI*R4

CALCULO DE LA NUEVA POSICION DEL FOTON

CALCULO DE LOS INCREMENTOS DE X, Y, Z EN EL SISTEMA ROTADO
COOR OLD (1)=L*DSIN (ALFA) *DCOS (DELTA)

COOR_OLD (2)=L*DSIN (ALFA) *DSIN (DELTA)
COOR_OLD (3) =L*DCOS (ALFA)

CONSTRUIMOS LA MATRIZ DE TRASNFORMACION

AA=-PI/2.DO0+PHI OLD
BB=-THETA OLD

ROT (1,1)= DCOS (AA)
ROT (1,2)=-DSIN (AA) *DCOS (BB)
ROT (1, 3)= DSIN(AA)*DSIN (BB)

ROT (2,1)= DSIN (ARA)
ROT (2,2)= DCOS (AA) *DCOS (BB)
ROT (2, 3) =-DCOS (AA) *DSIN (BB)

ROT (3,1)= 0.DO
ROT (3,2)= DSIN(BB)
ROT (3, 3) = DCOS (BB)

MULTIPLICAMOS LA MATRIZ ROT POR COOR OLD

DO J=1,3
COOR_NEW (J) =0.D0
DO K=1,3
COOR_NEW (J) =COOR_NEW (J) +ROT (J, K) *COOR_OLD (K)
ENDDO
ENDDO

INCREMENTAMOS LAS POSICIONES DE LA POSICION

X_NEW=X_OLD+COOR_NEW (1)
Y NEW=Y OLD+COOR NEW (2)
Z _NEW=Z_ OLD+COOR NEW (3)

CALCULAMOS LA RHO, THETA Y PHI DEL NUEVO PASO

RO_NEW=DSQRT (COOR_NEW (1) *COOR_NEW (1) +COOR_NEW (2) *COOR_NEW (2) +
$ COOR_NEW (3) *COOR_NEW (3) )

THETA NEW=DACOS (COOR_NEW (3) /RO_NEW)

PHI NEW=DATAN2 (COOR_NEW (2) , COOR_NEW (1))

IF (PHI NEW.LT.0.DO) PHI NEW=PHI NEW+2.DO*PI
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CALCULAMOS LA DISTANCIA ENTRE LOS DOS PUNTOS OLD Y NEW
DIS=DSQRT ( (X OLD-X NEW) **2+ (Y OLD-Y NEW) **2+ (2 OLD-Z NEW) **2)

POSICIONAMIENTO DEL FOTON EN LAS AREAS DEL SISTEMA:
1.- EN EL ANILLO EXTERIOR AL REACTOR, DONDE LAS LAMPARAS
EN EL REACTOR
SOBRE CUALQUIER LAMPARA
FUERA DEL REACTOR

2.
3.
4.
DETERMINAMOS LA DISTANCIA DEL EJE CENTRAL DEL SISTEMA AL FOTON

DIS=DSQRT (X NEW*X NEW+Y NEW*Y NEW)

SI ES MAYOR QUE EL RADIO DEL REACTOR ESTA EN LA ZONA 1.
SI ES MENOR ESTA EN EL REACTOR

IF (DIS.GE.R_INT) THEN
POS_NEW=1
ELSE
POS_NEW=2
ENDIF
SI LA DISTANCIA ES MAYOR QUE EL RADIO DEL SISTEMA ESTA FUERA
REFLEXION LATERAL DEL FOTON SI ES NECESARIO
IF (DIS.GE.R SIS) THEN
SE SEPARAN LAS CONDICIONES DE SE DEJA ESCAPAR O SE REFLEJA
IF (NREFLA.EQ.0) THEN
POS_NEW=4
CONTROL=1
N _LAT=N_LAT+1
ELSE
GENERAMOS UN NUMERO ALEATORIO PARA ESTUDIAR SI EL FOTON SE ABSORBE
EN LA PARED LATERAL, SI LO ABSORBE, SE TERMINA LA TRAYECTORIA Y
SE ALMACENA
CALL RANDOM NUMBER (R_PAR)
IF (R_PAR.LE.PRO_PAR) THEN
POS_NEW=4
CONTROL=1
N_PARED=N_ PARED+1
ELSE
CALCULO DEL PUNTO EXACTO DE REFLEXION
AUXA=DSIN (THETA NEW) *DSIN (THETA NEW)
AUXB=2.D0O*DSIN (THETA NEW) * (X_OLD*DCOS (PHI NEW)+
Y OLD*DSIN(PHI NEW))
AUXC=X_OLD*X_OLD+Y OLD*Y OLD-R SIS*R SIS
FRACCIONAMOS LA TRAYECTORIA ENTRE CORTE Y DIFERENCIA

L _COR= (-AUXB+DSQRT (AUXB*AUXB-4.DO*AUXA*AUXC) ) /2.D0/AUXA
L DIF=L-L COR

CALCULAMOS LA X E Y DEL PUNTO DE LLEGADA AL LIMITE
X COR=X OLD+L COR*DSIN(THETA NEW) *DCOS (PHI NEW)
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Y COR=Y OLD+L COR*DSIN(THETA NEW) *DSIN (PHI NEW)
CALCULAMOS EL ANGULO RESPECTO DEL PUNTO DE REFLEXION

PHI COR=DATAN2 (Y COR,X COR)

IF (PHI COR.LT.0.DO) PHI COR=PHI COR+2.DO*PI
CALCULAMOS EL ANGULO DE REFLEXION RESPECTO DEL PUNTO DE CORTE

PHI REF=PI+2.D0*PHI COR-PHI NEW
PHI NEW=PHI REF

COORDENADAS X E Y DEL FOTON REFLEJADO, LA COORDENADA Z QUEDA
TAL COMO ESTABA

X_NEW=X_COR+L DIF*DSIN(THETA NEW) *DCOS (PHI REF)
Y NEW=Y COR+L DIF*DSIN(THETA NEW)*DSIN (PHI REF)

SEGURO QUE EL FOTON ESTARA EN LA ZONA 1 AL REFLEJARSE EN
LA PARED LATERAL

POS_NEW=1
ENDIF
ENDIF
ENDIF
REFLEXION HORIZONTAL DEL FOTON SI ES NECESARIO (ABAJO)
IF (Z_NEW.LE.0.DO.AND.POS NEW.NE.4) THEN
IF (NREFIN.EQ.0) THEN
IF (POS NEW.NE.4) N INF=N INF+1
POS_NEW=4
CONTROL=1

ELSE

GENERAMOS UN NUMERO AL AZAR PARA VER SI HACE REFLEXION
O SE ESCAPA

CALL RANDOM NUMBER (R INF)

IF (R_INF.GT.PRO_INF) THEN
IF (POS NEW.NE.4) N INF=N INF+1
POS_NEW=4
CONTROL=1

ELSE

CALCULO DEL PUNTO EXACTO DE REFLEXION

L COR=(0.D0-Z_OLD) /DCOS (THETA NEW)
L DIF=L-L_COR

CALCULAMOS LA Z DEL PUNTO DE REFLEXION

Z COR=Z OLD+L COR*DCOS (THETA NEW)
NUEVO ANGULO DE REFLEXION

THETA REF=PI-THETA NEW

THETA NEW=THETA REF
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COORDENADA Z DEL FOTON REFLEJADO, LA X E Y QUEDAN IGUAL
7 NEW=Z_ COR+L_DIF*DCOS (THETA REF)
ENDIF
ENDIF
ENDIF
REFLEXION HORIZONTAL DEL FOTON SI ES NECESARIO (ARRIBA)
IF (2 _NEW.GE.A REAC.AND.POS NEW.NE.4) THEN
IF (NREFSU.EQ.0) THEN
IF (POS NEW.NE.4) N_SUP=N SUP+1
POS_NEW=4
CONTROL=1

ELSE

GENERAMOS UN NUMERO AL AZAR PARA VER SI HACE REFLEXION
O SE ESCAPA

CALL RANDOM NUMBER (R SUP)

IF (R_SUP.GT.PRO_SUP) THEN
IF (POS NEW.NE.4) N SUP=N_SUP+1
POS_NEW=4
CONTROL=1

ELSE

CALCULO DEL PUNTO EXACTO DE REFLEXION

L COR=(A REAC-Z OLD) /DCOS (THETA NEW)
L _DIF=L-I_COR

CALCULAMOS LA % DEL PUNTO DE REFLEXION
Z COR=Z OLD+L_COR*DCOS (THETA NEW)
NUEVO ANGULO DE REFLEXION

THETA REF=PI-THETA NEW
THETA NEW=THETA REF

COORDENADA Z DEL FOTON REFLEJADO, LA X E Y QUEDAN IGUAL
7 NEW=Z COR+L_DIF*DCOS (THETA REF)
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ELIMINAMOS LOS QUE SE HAN SALIDO DEL REACTOR
IF (POS_NEW.NE.4) THEN

COMPROBACION SI ENTRE LA POSICION VIEJA Y NUEVA EL FOTON
HA ATRAVESADO LA PARED DEL REACTOR DE PYREX

PARA ELLO SE COMPRUEBA SI ENTRE LOS PUNTEROS DE POS OLD Y

POS NEW HAY UN CAMBIO DE 1 A 2 o DE 2 A 1. EN ESOS CASOS
SE HA ATRAVESADO EL PYREX Y HAY QUE VER SI EL FOTON SE

ANEXOS
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ABSORBE POR EL CRISTAL
PASO_PYR=0

IF (POS OLD.EQ.1.AND.POS NEW.EQ.2) PASO PYR=1
IF (POS OLD.EQ.2.AND.POS NEW.EQ.1l) PASO PYR=1

SI PASO PYR ES IGUAL A 1, SE HA ATRAVESADO EL CRISTAL
IF (PASO PYR.EQ.1) THEN

GENERAMOS UN NUMERO ALEATORIO PARA VER SI ES INFERIOR A LA PROBABILIDAD
DE SER ABSORBIDO, SI ES ASI, EL FOTON DESAPARECE

CALL RANDOM NUMBER (R PYR)

IF (R_PYR.LE.PRO _PYR) THEN
CONTROL=1
NUM_PYR=NUM PYR+1

ENDIF
ENDIF

ELIMINAMOS AQUELLOS QUE SE HAN EXTINGUIDO ANTERIOMENTE
SOLO PASAN AQUELLOS QUE CONTROL SIGUE SIENDO CERO, LOS
ELIMINADOS LLEGAN CON CONTROL = 1

IF (CONTROL.EQ.0) THEN

AQUI SOLO LLEGARAN LOS QUE ESTAN EN LA ZONA 1, 2 O 3 (CAMARA EXTERNA,
REACTOR O LAMPARA) . RESOLVEMOS UNO A UNO

DETECCION SI ESTA EN ALGUNA DE LAS LAMPARAS
LAMP=0
DO J=1,4
DISJ=DSQRT ( (X_NEW-X_LAMP (J) ) **2+ (Y _NEW-Y LAMP (J)) **2)
IF (DISJ.LE.R LAMP) POS NEW=3
IF (DISJ.LE.R_LAMP) LAMP=J
ENDDO
CALCULO DE LOS QUE ESTAN EN CUALQUIER LAMPARA

IF (POS NEW.EQ.3) THEN
IF (NLAREM.EQ.0) THEN

FOTONES QUE SE ABSORBEN EN LA LAMPARA Y DESAPARECEN

CONTROL=1
N_ABLAM=N ABLAM+1

ELSE
FOTONES QUE SE REEMITEN EN LA SUPERFICIE DE LA LAMPARA

GENERACION DEL ANGULO DE SALIDA DEL FOTON EN LA LAMPARA
LA ALTURA LA MANTENEMOS EN EL VALOR QUE TENIA (Z NEW=Z NEW)

CALL RANDOM NUMBER (R1)
CONVERSION A COORDENADAS CARTESIANAS
Z ES LA ALTURA Y SE OBTIENE A PARTIR DE Rl Y LA LONGITUD DE LA LAMPARA
X E Y SE OBTIENE DE LA POSICION DEL CENTRO DE LA LAMPARA Y EL ANGULO DE
SALIDA SE OBTIENE DE R2

IF (IT ANG.EQ.0) THEN
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CALCULO DE LAS POSICIONES

ENDIF

ENDIF

ANEXOS

ANG=PI*R1+ANG LA (N LAMP)

ELSE

ANG=(3.D0*PI/2.D0) *R1+ANG_LA (N_LAMP)
ENDIF

IF (ANG.GE.2.DO0*PI) ANG=ANG-2.DO*PI
PHI NEW=ANG

CARTESIANAS X E Y

X_NEW=R_LAMP*DCOS (ANG) +X_LAMP (LAMP)
Y NEW=R LAMP*DSIN (ANG)+Y LAMP (LAMP)

POS_NEW=1

CALCULO DE LOS FOTONES LOS QUE ESTAN EN EL REACTOR

IF (POS NEW.EQ.2) THEN

GENERAMOS UN NUMERO ALEATORIO PARA DETERMINAR LA PROBABILIDAD DE

SER ABSORBIDO

CALL RANDOM NUMBER (R6)

SI R6 ES MENOR QUE LA PROBABILIDAD DE SER ABSORBIDO PRO AB
EL FOTON ES ABSORBIDO POR EL CATALIZADOR

ENDIF

IF (R6.LE.PRO_AB) THEN

ELSE

ENDIF

CONTROL=1
LVREA=LVREA+1

POS_OLD=POS_NEW

X_OLD=X_NEW
Y OLD=Y NEW
Z OLD=Z NEW

RO_OLD=RO_NEW
THETA OLD=THETA NEW
PHI OLD=PHI NEW

CONSIDERAMOS AHORA LOS QUE ESTAN EN LA CAMARA EXTERNA DEL SISTEMA
NO HAY QUE HACER NADA SOBRE ELLOS, SOLO PASAR A LA SIGUIENTE ITERACION

IF (POS_NEW.EQ.1l) THEN
POS_OLD=POS_NEW

ENDIF

X_OLD=X_NEW
Y OLD=Y NEW
Z OLD=Z NEW

RO_OLD=RO_NEW
THETA OLD=THETA NEW
PHI OLD=PHI NEW

FIN DEL IF DE CONTROL=0

ENDIF

FIN DEL IF POS NEW<>4

263



QO

OO NONONS®!

QO

@]

Q OO EONONONS! Q

[OHONONe!

[OHONONe! Q

@]

ANEXOS

ENDIF

FIN DE INVIA=1

ENDIF

FIN DEL CICLO DE CONTROL
ENDDO

KA AR AR A AR A A A AR A AR A AR AR A A A AR A AR AR A AR A AR AR A AR A A A AR A AR AR A A A A Ak A A A A A Ak ko k

FIN DEL CICLO PARA CONTROL DEL NUMERO DE FOTONES

KA AR AR A AR A A A AR A AR A AR AR A A A AR A AR AR A AR AR A AR A AR A A A AR A A A A A A A A A Ak Ak A A A Ak ko k

ENDDO

GUARDADO TRAYECTORIA

IF (IPTRA.EQ.1) CLOSE (IUNI)
Z PASOS=Z PASOS+REAL (N PASOS)
TOMA DE TIEMPO DE CPU FINAL
CALL CPU TIME (TFIN)

TFIN=TFIN-TINI

PARTE DEL PROGRAMA PARA RECOGER LOS RESULTADOS DE LOS DISTINTOS
PROCESADORES EN UNO SOLO, EN EL PROCESADOR 0

CALL MPI BARRIER (MPI COMM WORLD, IERR)
IF (MYNODE .NE. 0) THEN

ESTAMOS EN UN PROCESADOR DISTINTO DE CERO, DEBEMOS MANDAR LOS
RESULTADOS OBTENIDOS

CALL MPI SEND
CALL MPI SEND

(N_FOTON, 1, MPI INT, 0, 1, MPI_COMM WORLD, IERR)
(LVREA, 1, MPI_INT, 0, 2, MPI COMM WORLD, IERR)
CALL MPI_SEND (NUM PYR, 1, MPI INT, 0, 3, MPI_COMM WORLD, IERR)
CALL MPI_SEND (N LAT, 1, MPI INT, 0, 4, MPI COMM WORLD, IERR)
CALL MPI_SEND (N _INF, 1, MPI_INT, O, 5, MPI_COMM WORLD, IERR)
CALL MPI_SEND (N SUP, 1, MPI INT, 0, 6, MPI COMM WORLD, IERR)
CALL MPI_SEND (N _INVIA, 1, MPI INT, 0, 7, MPI_COMM WORLD, IERR)
CALL MPI_SEND (N ABLAM, 1, MPI_INT, 0, 8, MPI_COMM WORLD, IERR)
CALL MPI_SEND (N _PARED, 1, MPI INT, 0, 9, MPI_COMM WORLD, IERR)

CALL MPI_SEND (Z PASOS, 1, MPI_DOUBLE, 0, 11, MPI_COMM WORLD, IERR)
CALL MPI_SEND (ACUM L, 1, MPI DOUBLE, 0, 12, MPI COMM WORLD, IERR)
CALL MPI_SEND (TFIN, 1, MPI DOUBLE, 0, 13, MPI COMM WORLD, IERR)
ELSE

ESTAMOS EN EL PROCESADOR O QUE DEBE RECIBIR LA INFORMACION
DE LOS RESTANTES PROCESADORES I=1, TOTALNODES - 1

TIEMI=TFIN
DO I=1, (TOTALNODES-1)
CALL MPI RECV (JN FOTON, 1, MPI INT, I, 1, MPI COMM WORLD, status,
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* IERR)

CALL MPI RECV (JLVREA, 1, MPI INT, I, 2, MPI COMM WORLD, status,
* IERR)

CALL MPI RECV (JNUM PYR, 1, MPI INT, I, 3, MPI COMM WORLD, status,
* IERR)

CALL MPI RECV (JN LAT, 1, MPI INT, I, 4, MPI COMM WORLD, status,
* IERR)

CALL MPI RECV (JN INF, 1, MPI INT, I, 5, MPI COMM WORLD, status,
* IERR)

CALL MPI_RECV (JN SUP, 1, MPI INT, I, 6, MPI COMM WORLD, status,
* IERR)

CALL MPI RECV (JN INVIA, 1, MPI INT, I, 7, MPI COMM WORLD, status,
* IERR)

CALL MPI RECV (JN ABLAM, 1, MPI INT, I, 8, MPI COMM WORLD, status,
* IERR)

CALL MPI RECV (JN PARED, 1, MPI INT, I, 9, MPI COMM WORLD, status,
* IERR)

CALL MPI RECV (AZ PASOS, 1, MPI DOUBLE, I, 11, MPI COMM WORLD, status,
* IERR)

CALL MPI RECV (AACUM L, 1, MPI DOUBLE, I, 12, MPI COMM WORLD, status,
* IERR)

CALL MPI RECV (ATFIN, 1, MPI DOUBLE, I, 13, MPI COMM WORLD, status,
* IERR)

ACUMULADORES DE TODOS LOS CONTADORES EN EL CONTADOR DEL NODO 0

N_FOTON=N_ FOTON+JN FOTON
LVREA=LVREA+JLVREA
NUM PYR=NUM PYR+JNUM PYR
N _LAT=N LAT+JN LAT
N _INF=N_ INF+JN INF
N _SUP=N_SUP+JN SUP
N_INVIA=N INVIA+JN INVIA
N_ABLAM=N ABLAM+JN ABLAM
N_PARED=N PARED+JN PARED

Z_PASOS=Z_PASOS+AZ_PASOS
ACUM L=ACUM L+AACUM L
TFIN=TFIN+ATFIN

ENDDO

NNN=NUM_ PYR+LVREA+N INVIA+N LAT+N INF+N SUP+N ABLAM+N PARED
RESULTADOS FINALES
WRITE (*,1100) INUM,N FOTON,LVREA,NUM PYR,N PARED,N ABLAM,N LAT,
$ N_INF,N SUP,N INVIA,NNN,Z PASOS,ACUM L,
$ ACUM_L/Z_PASOS

WRITE (50,1100) INUM,N FOTON,LVREA,NUM PYR,N PARED,N ABLAM,N LAT,

$ N_INF,N_SUP,N INVIA,NNN,Z PASOS,ACUM I,
$ ACUM L/Z PASOS

ENDIF

FIN DEL CICLO DE LAS N REPETICIONES

ENDDO

IF (MYNODE.EQ.0) WRITE (*,1000)
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1000
1010

1020
1030
1100
1110
1120
1125
1126
1130
1140

FIN DEL CICLO DE LAS N CONCENTRACIONES
ENDDO

CALCULO TIEMPO DE CALCULO

IF (MYNODE.EQ.0) THEN

NHORA=INT (TIEM1/3600.D0)
TIEM1=TIEM1-REAL (NHORA*3600)
NMIN=INT (TIEM1/60.D0)
TIEM1=TIEM1-REAL (NMIN*60)

PRINT *,' '
PRINT ' (A,I4,A,I3,A,F6.2,A)',"' Tiempo REAL = ',6NHORA,
* ' horas, ',NMIN,' minutos, ',TIEM1,' segundos'

NHORA=INT (TFIN/3600.D0)
TFIN=TFIN-REAL (NHORA*3600)
NMIN=INT (TFIN/60.DO0)
TEFIN=TFIN-REAL (NMIN*60)

PRINT *,' !
PRINT '(A,I4,A,I3,A,F6.2,A)"',"' Tiempo CPU = ', NHORA,

* ' horas, ',NMIN,' minutos, ',TFIN,' segundos'
PRINT *,'

CERRAMOS EL FICHERO DE SALIDA
CLOSE (50)

ENDIF

CALL MPI FINALIZE (IERR)
FORMATOS DEL PROGRAMA

FORMAT (1X,139('-"))
FORMAT (2X, '#',3X, 'Fotones', 5X, 'LVREA', 5X, 'Pyrex', 5X, 'Pared’',

$ 3X, 'Lampara', 3X, 'Lateral', 2X, 'Inferior', 2X, 'Superior’,
$ 1X, 'Inviables', 1X, 'Comprueba', 7X, 'Pasos', 3X,
$ 'Distancia', 4X, 'D. Media')

FORMAT (2X)

FORMAT (2X,55('="))

FORMAT (2X,I1,10(2X,1I8),3(2X,E10.4))

FORMAT (3X, '- Concentracion = ',F8.5,"' mol/L - Beta = ',F8.5)

FORMAT (2X,F6.3)

FORMAT (2X,'Pro Pyr ',F6.3,3X,'Pro Par ',F6.3)
FORMAT (2X,'Proisup ',F6.3,3X,'Proilnf ',F6.3)
FORMAT (2X,1I8)

FORMAT (2X,I2)

FIN DEL PROGRAMA

STOP
END

ANEXOS

266



