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Resumen

El estudio de los materiales y reactores fotocataliticos para la produccion de hidrégeno son
disciplinas que aun se encuentran en la etapa de desarrollo experimental. La sintesis de materiales
con mayor eficiencia y que tengan actividad bajo luz solar (energia de banda prohibida de 1.5 a 3.0
eV) son pasos cruciales para el desarrollo de reactores cuyo disefio requiere del uso de dinamica
computacional de fluidos (CFD) debido a que los célculos en los modelos fisicos involucrados de
transporte de masa, energia, radiacion, cantidad de movimiento y cinética quimica poseen un alto grado
de complejidad. Es por ello que la presente investigacion tiene como objetivo la sintesis de
nanoparticulas de NiFe>O4 en fase pura y con las caracteristicas necesarias para su uso como
fotocatalizador en la produccidon de hidrogeno mediante la disociacién fotocatalitica de la molécula
de agua, el calculo de los coeficientes de absorcion (k) y el coeficiente de dispersion (o) en
suspensiones acuosas del material, y finalmente el estudio del transporte de radiacion por medio
de la determinacion de la velocidad de absorcion volumétrica local de energia (LVREA) para el
material para un disefio propuesto de un reactor fotocatalitico. La NiFe;O4 fue sintetizada por el
método de Pechini modificado y se caracterizaron sus propiedades texturales, O&pticas,
morfoldgicas, asi como su actividad fotocatalitica para la produccién de hidrégeno en luz visible
mediante un seguimiento de reaccion por cromatografia de gases. Se desarrollé una metodologia
para el célculo de los coeficientes de dispersion y absorcidn del material, mediante espectroscopia
UV-Visible y se ajustaron estos datos experimentales con datos calculados mediante un modelo

propuesto denominado 3-dim-3-dir.



Abstract

The study of materials and photocatalytic reactors for the production of hydrogen are
disciplines that are still in the experimental and development stage. Synthesis of materials with
higher efficiencies and activities under sunlight irradiation (bandwidth energy of 1.5 to 3.0 eV) are
crucial steps for the development of reactors, which design requires the use of computational fluid
dynamics (CFD). This is due, because calculations of the physical models involved such as mass
transport, energy, radiation, momentum and chemical kinetics show a high degree of complexity.
For this reason, the present research is aimed to the synthesis of pure phase NiFe2O4 nanoparticles
with the necessary features for its use as a photocatalyst in the production of hydrogen by
photocatalytic water splitting, the calculation of absorption (K) and dispersion (c) coefficients in
aqueous suspensions of the material, and finally the study of the radiation transport by means of
determination of the local volumetric energy absorption rate (LVREA) of the material for a
proposed design of a photocatalytic reactor. NiFe2O4 was synthesized by the modified Pechini’s
method and its textural, optical and morphological properties were characterized, as well as its
photocatalytic activity for the production of hydrogen reaction under visible light, followed by gas
chromatography. A methodology was developed for the calculation of the dispersion and
absorption coefficients of the material through UV-Visible spectroscopy and these experimental

data were adjusted with calculated data using a proposed model called 3-dim-3-dir.
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1. Introduccion

1.1. Problematica general

Actualmente, cerca del 90% de la energia a nivel mundial es suministrada por
medio de combustibles fésiles en los sectores industrial y de transporte, siendo en el 2013
el consumo de alrededor de 17 TW. Segun la U.S. EIA (Energy information administration)
se preve que este consumo se incremente en un 56% para el 2040, donde los combustibles
fosiles abarcaran el 78%. La utilizacibn masiva de estos combustibles ha sido la
responsable del cambio climético debido a la emision de contaminantes y gases de efecto
invernadero ademas de provocar otros efectos nocivos hacia el medio ambiente tales como
la lluvia acida, un aumento de la concentracién de ozono en zonas urbanas y la emision de
particulas que disminuyen la calidad del aire. Es por ello que los intereses globales se han
orientado rumbo al desarrollo de nuevos sistemas de obtencidn de energia que puedan
sopesar entre el suministro y las demandas actuales, protegiendo el medio ambiente, y

asegurando una fuente de energia confiable, asi como viabilidad econdmica [1-4].

Entre las alternativas propuestas se encuentran las fuentes de energias renovables
(FER) tales como la biomasa, energia hidraulica, geotérmica, solar, eélica y marina

teniendo cada una diferentes aplicaciones que se muestran en la tabla 1 [5].
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Tabla 1. Diversas FER y sus respectivos usos (Panwar Et al, 2011)

Fuente de

, Utilizacion
energia

Hidrotérmica | Generacion de potencia

Biomasa Calor y generacion de potencia, energia calorifica por pirolisis, biogas

Geotérmica | Calentamiento urbano, generacion de potencia

Solar Sistemas solares en viviendas, secadores y estufas solares
. Celdas fotovoltaicas, generacion de potencia térmica, calentadores de
Solar directa
agua
Eélica Generacion de potencia, molinos de viento, bombas de agua,
generadores de viento
Marina Presas

Cada FER es relativamente limpia y sostenible en comparacion con los
combustibles fésiles, sin embargo; en cada una existen también algunas desventajas, por
ejemplo: la energia eléctrica generada por turbinas de viento no es almacenable, la potencia
hidraulica requiere de la construccion de presas que pueden resultar en un alto costo y
ocasionar efectos ambientales adversos, la energia geotérmica es un recurso continuo que
se encuentra limitado en cuanto a su tiempo de vida y subsecuentemente requiere un alto
costo de operacién. En cuanto a la utilizacién de biomasa, el principal problema es el
incremento de los precios en productos alimenticios debido a la necesidad de mas suelos
para su cultivo, mientras que la luz solar se presenta de forma intermitente y la cantidad
de energia guarda una dependencia con la posicién geografica, dia, tiempo y estacion
del afio. No obstante, el planeta tierra recibe una potencia de 1.73x10%* kW por medio de

la radiacion solar incidente, lo que en un afio equivaldria a 5.46x10% MJ, una cantidad
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aproximadamente 100 millones de veces mayor que la energia total utilizada en la tierra en

el mismo periodo de tiempo [1, 3, 6].

Una manera de utilizar la luz solar para el almacenamiento de energia es mediante
la produccién de hidrogeno a través de la disociacion de la molécula de agua. El uso del
hidrgeno como un vector energético se considera ventajoso con respecto a los
combustibles fosiles ya que numerosos estudios sugieren que el hidrogeno podria ser una
fuente més econdmica y limpia ademas de tener un rendimiento energético 2.75 veces

mayor con un valor de 122 KJ/g [7].

Existen tres formas para producir hidrogeno mediante la disociacion de la
molécula de agua a través de energia solar: (1) termoquimica, (2) fotobioldgica, y (3)
fotocatalitica. Aunque el enfoque termoquimico es el mas simple, el requerimiento de
concentradores solares de gran tamafio hace del método costoso y menos eficiente,
mientras que la biofotolisis tiene un bajo rendimiento, efectos toxicos en las enzimas
utilizadas y limitaciones en el escalado del proceso a niveles industriales. Por otro lado,
la disociacidn fotocatalitica del agua posee: (1) bajo costo, (2) una alta eficiencia entre
la produccion de hidrégeno y la energia solar utilizada, (3) la capacidad de separar el
hidrogeno y el oxigeno en flujos independientes, ademas de que el tamafio del reactor
es flexible, lo cual es apropiado para la utilizacion de reactores funcionales a pequefia

escala y para aplicaciones domesticas [1].
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La separacion fotocatalitica de la molécula de agua involucra la absorcion de luz
para producir H> y Oz mediante la irradiacion de materiales semiconductores, estos
deben de ser eficientes, estables, inofensivos en cuanto a dafios a la salud, abundantes y
econdémicos, ademas de ser activos bajo luz visible. Actualmente, el TiO. es el
fotocatalizador mas ampliamente estudiado y utilizado, esto debido a su alta estabilidad
y su resistencia a la fotocorrosion. En la literatura existe un gran nimero de
publicaciones donde se ha llevado a cabo el disefio y el modelado de fotorreactores
empleando TiO2 como fotocatalizador para la produccion de hidrégeno y la purificacion
de aire/agua, ya que en el disefio de estos sistemas de reaccion, las propiedades del
material son cruciales. Sin embargo, la eficiencia del TiO2 es muy baja utilizando luz
visible y el proceso se encuentra limitado al uso de fuentes de luz ultravioleta cuya
generacion es costosa en términos de la manufactura de lamparas asi como en el
requerimiento considerable de energia eléctrica por lo que se han hecho esfuerzos por
aprovechar la porcion UV de la energia solar ya sea por irradiacion directa o
concentrdndola mediante reflectores, desafortunadamente sélo un 4% de la luz solar
pertenece al espectro UV y es en éste sentido que la busqueda de un material activo bajo
luz visible (que ocupa el 43% de la luz solar) y altamente eficiente se ha convertido en

uno de los retos mas importantes en el disefio de reactores fotocataliticos [8-10].

Como una alternativa, las ferritas de metales de transicion presentan en general
un bajo costo, resistencia a la fotocorrosion y una alta actividad en el espectro de luz
visible. La seleccion de estos materiales esta basada en su actividad redox y

especialmente en la alta movilidad de oxigeno en su red cristalina debido a que poseen



17

la tendencia a formar vacancias de estos &tomos cuando son utilizados métodos de
sintesis que generan atmosferas reductoras afectando de manera favorable su actividad
fotocatalitica. A la fecha no existen publicaciones referentes al disefio de fotorreactores
con estos materiales ya que los estudios cinéticos en sistemas fotocataliticos requieren de
un modelado riguroso de la distribucién del campo de radiacién, siendo necesaria la
determinacion de propiedades Gpticas tales como la dispersion y la absorcion que no son
independientes del fotocatalizador a utilizar y las cuales hasta la fecha han sido
determinadas para el TiO2 Gnicamente, ademas, en el caso de reactores fotocataliticos en
suspension las particulas del fotocatalizador actian como una fase adicional para lo cual
es necesario el modelado a través de flujo multifasico, siendo primordial el empleo de
herramientas computacionales para la simulacion a través de dindmica computacional de
fluidos (CFD) para la resolucion de las ecuaciones de transporte de masa, cantidad de

movimiento y radiacion [9, 10, 31].

Es por ello que el presente trabajo se encuentra encaminado hacia el empleo de la
ferrita NiFe2Os como material fotocatalitico para la produccion de hidrégeno en
fotorreactores que utilicen luz visible, siendo primordial la busqueda de un método de
sintesis que permita la determinacién de sus propiedades dpticas en suspensién asi como

el estudio de su campo de radiacion en reactores fotocataliticos.

1.2. Antecedentes

Existen diversos trabajos en la literatura donde ferritas de tipo MFe204 (M = Mg,

Zn, Ca, Ni, Cu, Co) han sido sintetizadas bajo los métodos hidrotérmico, autocombustion,
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reaccion en estado solido y coprecipitacion [11-20] para el estudio de degradacion de tintes

organicos y contaminantes bajo el espectro de luz visible.

En cuanto a estudios de ferritas (M = Cu, Co, Ni, Zn) utilizadas como
fotocatalizadores para la produccién de hidrégeno pueden encontrarse sintesis de
coprecipitacion, molienda mecanica, estado sélido, sol gel e hidrotérmico [21-23], como
se ha mencionado anteriormente no existen publicaciones en la actualidad donde estos
materiales sean utilizados en el disefio de reactores fotocataliticos, existiendo Unicamente
estudios en esta disciplina empleando TiO2 y TiO2 dopado con Pt para la purificacion de
aire/agua [14 -18] y produccion de hidrégeno [19, 20] bajo luz ultra violeta. Para llevar a
cabo la resolucion de la ecuacién de transferencia radiativa (RTE) en los sistemas
fotocataliticos, es necesario el calculo de los coeficientes de dispersion (o) y de absorcion
() de las suspensiones, para TiO2 hay diversos trabajos en la literatura donde se presenta
una metodologia basada en el uso de espectroscopia UV-Vis y correlacionando datos
experimentales contra datos obtenidos mediante la resolucion de la RTE por el método de
ordenadas discretas en una dimension (modelo 1-dim-1dir) y cuyas mejoras se han ido
implementando con el paso del tiempo [21-23], no obstante; no hay publicaciones
referentes al uso de materiales fotocataliticos con actividad en el espectro visible donde se
apliquen dichas metodologias por lo que el calculo de estos coeficientes para la NiFe2O4

seria una contribucion notable para el disefio de los fotorreactores.
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1.3. Justificacion

Materiales activos bajo luz visible tales como las nanoparticulas de NiFe.O., poseen las
caracteristicas atractivas para su uso hacia la produccién de hidrogeno mediante la descomposicion
de la molécula de agua ya que presentan resistencia a la fotocorrosion y un adecuado ancho de
banda prohibida. La determinacion de la velocidad de absorcion volumétrica local de fotones
(LVRPA) es un paso necesario en el disefio de reactores fotocataliticos para la produccion de
hidrégeno, sin embargo; hasta el momento se ha realizado Gnicamente en suspensiones acuosas de
TiO; y bajo luz ultravioleta por lo que su estudio en suspensiones acuosas de NiFe;O4 seria una

contribucioén notable al desarrollo de reactores fotocataliticos.

1.4. Hipotesis

Nanoparticulas de NiFe.O4 obtenidas por el método Pechini modificado pueden
generar un material semiconductor con propiedades estructurales, texturales, opticas y
fotocataliticas para producir hidrogeno bajo luz visible y ser utilizado en suspension acuosa
para determinar su velocidad de absorcion volumétrica local de fotones (LVRPA) para un
reactor fotocatalitico mediante la resolucion de la ecuacion de transferencia radiativa

(RTE) por dinamica computacional de fluidos (CFD).

1.5. Objetivo general
Sintetizar nanoparticulas de NiFe2O4 por el método de Pechini, caracterizar sus
propiedades fisicas y quimicas y evaluar su actividad fotocatalitica para la generacién de

hidrogeno. Ademas de determinar la velocidad de absorcion volumétrica local de fotones
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(LVRPA) del material en suspension acuosa para un disefio propuesto de un reactor

fotocatalitico por medio de dindmica computacional de fluidos (CFD).

1.6. Objetivos particulares

Sintetizar nanoparticulas de NiFe O, por medio del metodo Pechini modificado.

Estudiar las propiedades estructurales, texturales y opticas por medio de MEB, area
BET, DRX y UV-Vis.

Evaluar la actividad del fotocatalizador mediante el seguimiento de reaccion a través
de la evolucion de hidrégeno por medio de cromatografia de gases.

Desarrollar una metodologia para el ajuste de datos tedricos y experimentales de los
coeficientes de absorcion (k) y dispersion (c) mediante la resolucion en tres
direcciones y tres dimensiones de la ecuacion de transferencia radiativa (Modelo 3-
dir-3-dim).

Determinar los coeficientes de absorcion (k) y dispersion (o) del material en
suspensiones acuosas a diferentes concentraciones a partir de datos de espectroscopia
UV-Vis y mediante el Modelo 3-dir-3-dim.

Llevar a cabo la simulacion de la LVRPA del material en suspensioén acuosa para un

disefio propuesto de un reactor fotocatalitico.
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2. Marco teérico

2.1. Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso fisicoquimico que involucra reacciones fotoquimicas
y activacion de fotocatalizadores por medio de radiacion electromagnética. Las reacciones
fotocataliticas pueden ocurrir de forma homogénea o heterogénea y se explicaran a
continuacion.

2.1.1. Fotocatalisis homogénea

Cuando los reactivos y el fotocatalizador presente se encuentran en la misma fase,
se habla de fotocatalisis homogénea. Su interés se centra en el estudio de la degradacion
de contaminantes toxicos del agua. Respecto a ello, es importante resaltar que la
degradacion oxidativa de contaminantes organicos del agua puede llevarse a cabo debido
a la generacion de poderosos agentes oxidantes, tales como los radicales OH-. La mayoria
de los procesos avanzados de oxidacion (AOP) en la fotocatalisis homogénea abarcan
desde la descomposicion de peroxido de hidrogeno (H202/UV), la fotdlisis del ozono

(0O3/UV), Oxidos de metales de transicion y sistemas foto-Fenton (Fe+ y Fe+/H205) [29].

2.1.2. Fotocatélisis heterogénea

La presencia de un fotocatalizador (un material semiconductor) en una fase
diferente a los reactivos es definida como fotocatalisis heterogénea. La superficie del
semiconductor provee el medio necesario para iniciar una reaccion foto-inducida donde
pueden participar un amplio rango de especies quimicas tanto en fase acuosa como en fase

gas [34].
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Para que una reaccion fotocatalitica en un sistema heterogéneo ocurra, deben de
estar tres elementos presentes: un foton emitido (en la longitud de onda apropiada), una
superficie fotocatalitica (del semiconductor) y un fuerte agente oxidante (en la mayoria
de los casos oxigeno). El proceso de fotocatalisis heterogénea es iniciado cuando un
foton con energia igual o mayor que la energia de banda prohibida del semiconductor
Ebng (hv=Eng) incide sobre la superficie de este, dando como resultado la generacion de
pares electrén-hueco (ecuacion 1) que pueden participar en reacciones de oxidaciéon y
reduccion que tienen aplicaciones como la purificacion de agua/aire y la disociacion

fotocatalitica del agua respectivamente.

. E,,=hv
Semiconductor e+ht

(1)

Durante dicha generacion, los electrones son promovidos a la banda de
conduccion con un valor de energia de Enc y los huecos en la banda de valencia con un
valor Epy. Desafortunadamente, existe una reaccién de recombinacién de los pares
electron-hueco (la ecuacién 1 invertida) que provoca ineficiencias en el proceso, asi
como un desperdicio de energia suplida por los fotones incidentes. Agentes de sacrificio
tales como alcoholes, carbohidratos, hidrocarburos y contaminantes organicos pueden
prevenir la recombinacion reaccionando de forma irreversible con los huecos generados y

asi lograrse mayores eficiencias [29, 35].
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2.2. Fotocatalisis para la produccion de hidrogeno
Desde el descubrimiento de Fujishima y Honda donde el agua se logro
descomponer en oxigeno e hidrégeno por foto-electrolisis utilizando TiO2 como
electrodo bajo irradiacion UV, se han realizado numerosos estudios utilizando
semiconductores para la obtencion de hidrogeno por fotocatalisis [1], en la figura 1 se

presenta un esquema basico de la disociacion fotocatalitica del agua.

hv
H,
BC H*
Recombiéén - Epg=1.23 eV
H,0 BV
0,

Figura 1. Disociacion fotocatalitica de la molécula de agua para una particula de
semiconductor

La disociacion del agua es una reaccion no espontanea ya que el valor de su energia
libre de Gibbs estandar es de 237 KJ/mol lo que equivale a 1.23 eV por cada molécula de
hidrogeno generada, por ende, para que la reaccion pueda llevarse a cabo el semiconductor
debe de poseer un valor de Epg igual 0 mayor a 1.23 eV. La reaccion general de la
disociacion de la molécula (figura 2) de agua implica un proceso de oxidacion-reduccion

en el que la molécula de agua es oxidada generandose iones H* y O», mientras de forma
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simultanea los iones de hidrégeno son reducidos por medio de los electrones de la banda

de conduccion para dar paso a la formacion de moléculas de hidrogeno [36, 37].

2H,0 —— 4H"+4e¢+0, Oxidacion

4H" +4e —— 2H,
Reduccion

2H,0 5 2H,+0,

|
AG°=237 KJ/mol

Figura 2. Reaccion general de la disociacion de la molécula de agua

2.2.1. Mecanismo de la disociacion fotocatalitica del agua.
El mecanismo de la disociacién fotocatalitica del agua propuesto por Escobedo et

al. [29] se encuentra dividido en 4 etapas y es el siguiente:

Paso 1) Periodo oscuro. Cuando el fotén no ha incidido sobre la superficie del
semiconductor, la adsorcion del agua y del agente de sacrificio (molécula organica) se lleva
a cabo:

Semiconductor

Molécula organica, Molécula orginica,,,

)

Semiconductor

HQO(D HZO(ads)

3)
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Paso 2) Periodo de irradiacion-Separacion de cargas. Una vez que el foton incide,
si su energia es la suficiente, dard lugar a la generacién del par electrén-hueco en el
semiconductor:

Semiconductor
hy —— h'+e-

(4)
Paso 3) Periodo de irradiacion-Formacion de radicales OHe. Las moléculas de
agua adsorbidas se disocian. Ademas, los huecos reaccionan con los iones OH™ resultantes,
generando radicales OHs:

Semiconductor

H044) — > OH + H” (5)

) H'(ﬂds) + h+Semico:1dttctor OH (6)

Paso 4) Periodo de irradiacion-Formacion de radicales He. L0S protones presentes
en la superficie del semiconductor forman radicales He, que reaccionan entre si para

generar hidrdgeno:

+ - Semiconductor .
H (ads) Ter T/ H

(")

2 H- Semiconductor H2(g)
€))

2.2.2. Uso de semiconductores para la disociacién fotocatalitica del agua
Un semiconductor posee una estructura de bandas descrita de forma simple como
una serie de niveles energéticos espaciados de manera muy cercana y que se encuentran

asociados con los enlaces quimicos de los &tomos de la red cristalina y un segundo conjunto
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de niveles relacionados con la conduccion en la misma red. Cuando un gran nimero de
atomos se asocian para formar un cristal, los orbitales moleculares de éste comienzan a
traslaparse, de manera que los espacios entre los niveles comienzan a ser mas estrechos y
se puede considerar al conjunto de dichos niveles como una banda de energia (figura 3), la
diferencia entre la banda de conduccion y la banda de valencia es denominada energia de

banda prohibida y es denotada como Epyg.

F Y
a) 1 b)
S <
oo go
S o
—— .
] q_c) Ebc -
L Q
i) e
7 5]
@ _ S Ebg
Q k=
2 <
Z aa) F Epy

Figura 3. Traslape de los niveles energéticos en la red cristalina debido al aumento de

atomos asociados en el cristal del material

Otros aspectos importantes a considerar en la teoria de bandas para diferenciar a un
semiconductor, un metal y un aislante son la energia de Fermi (Es), la estructura de bandas,
los niveles permitidos y el ancho de la energia de banda prohibida. A una temperatura de
OK los electrones ocupan los orbitales moleculares del material de acuerdo al principio de
Aufbau, los niveles energéticos ocupados por los electrones se encuentran cuantizados y el
mayor nivel energético ocupado por un electrdn a esta temperatura es denominado nivel de
Fermi, en la figura 4 se muestra una gréafica de las diversas estructuras de bandas para cada

tipo de material: metales, semiconductores y aislantes.



27

1 | Ef Ebg
Y

BV

Niveles de energia

Metal Semiconductor Aislante

Figura 4. Estructura de bandas para metales, semiconductores y aislantes

Existen 2 tipos de semiconductores: los elementales tales como el germanio o el
silicio y los compuestos que pueden ser por ejemplo dxidos metalicos o calcogenuros que
son los que se emplean en la fotocatalisis [39]. En la figura 5 se aprecia una gréfica de
diversos semiconductores utilizados actualmente en la fotocatélisis heterogénea para la
produccion de hidrégeno incluyendo entre ellos algunas ferritas. Como se ha mencionado
anteriormente el valor minimo entre la banda de conduccion y la banda de valencia del
material debe ser de 1.23 eV equivalente a una longitud de onda de unos 1000 nm, esto es:
el fondo de la banda de conduccion debe ser més negativo que el potencial de reduccion
del electrodo normal (ENH) H*/H2 (0 eV vs ENH a un pH = 0), mientras que el tope de la
banda de valencia debe ser méas positivo que el potencial de oxidacion del electrodo H.O/O-

(1.23eV vs ENH) (figura 5).
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ENH

4
Figura 5. Tabla con valores de energia de banda prohibida para diversos semiconductores con

potenciales aplicaciones en la produccion fotocatalitica de hidrogeno

Muchos fotocatalizadores utilizados actualmente tienen un ancho de banda de
energia prohibida considerablemente amplio (> 3.2 eV) y son capaces de utilizar
Unicamente una pequefia porcion de la luz solar (4%), no obstante; es deseable que un
material fotocatalitico haga un mayor uso de la luz visible puesto que la energia solar que
incide sobre la superficie terrestre por afio representa aproximadamente 10,000 veces el
consumo anual de energia a nivel mundial. Mucha de la atencion en la actualidad para el
estudio de fotocatalizadores se ha enfocado en el TiO2 (Eng ~ 3.03 eV fase rutilo, 3.28 eV
anatasa) y se han realizado esfuerzos para disminuir su valor de ancho de banda de energia
prohibida, por ejemplo mediante dopantes tales como el nitrégeno y carbon asi como

metales pesados como el cobalto y el platino [38, 40].

Otra de las alternativas viables para el uso de fotocatalizadores en luz visible es
mediante la sintesis de materiales semiconductores cuyo ancho de banda prohibida sea

intrinsecamente mas estrecho, los 6xidos complejos como las ferritas tipo espinela MFe20;
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(M = Ni, Co, Zn, Mn, Mg etc.) han atraido la atencién durante los ultimos afios debido a
esta caracteristica, por ejemplo, la ZnFe204 posee un ancho de banda prohibida de 1.9 eV
ademés de poseer una alta actividad catalitica, durabilidad asi como un bajo costo de
sintesis. Vale la pena mencionar que las propiedades fotocataliticas de estos materiales se
encuentran intimamente relacionadas con su tamafio de cristal, cristalinidad y area
superficial, por lo que el método de sintesis a utilizar para dichos materiales es importante
para poder controlar estas caracteristicas de la mejor forma posible. Entre los métodos de
sintesis mayoritariamente empleados para ferritas se encuentran los métodos térmicos, sol-
gel y métodos con &cido citrico, coprecipitacion, reaccién en estado sélido entre otros [18,

40].

2.3. Reactores fotocataliticos

Aunque varios tipos de disefio de reactores fotocataliticos han sido desarrollados
para el tratamiento de agua/aire, no existen referencias en la literatura con respecto al
desarrollo de reactores fotocataliticos para la produccion de hidrégeno por medio de
energia solar. La escasez actual de aplicaciones comerciales e industriales se debe
principalmente a la baja eficiencia tanto de los fotocatalizadores como de las
configuraciones propuestas de reactores a mediana y gran escala. No obstante que los
sistemas de produccion de hidrégeno y tratamiento de aire/agua por fotocatalisis
heterogénea se encuentran actualmente en constante desarrollo y las investigaciones se

centran en el estudio de procesos fotocataliticos mas accesibles.
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Las propuestas para el mejoramiento de procesos fotocataliticos que han sido
establecidas son las siguientes: a) Debe de irradiarse la mayor area superficial posible del
fotocatalizador, b) la distribucion de la luz irradiada en el interior del reactor debe ser lo
més uniforme posible, c) la difusion externa e interna deben de ser minimizadas, d) la
absorcién de radiacion debe de ser tal que sea adecuada para promover la formacion de
pares electron-hueco de manera dptima. A la fecha, no todos los requerimientos antes
mencionados han sido conjuntados dentro de un solo disefio de reactor, por lo tanto los
reactores fotocataliticos son clasificados de acuerdo al: 1) Tipo de radiacién, 2) Posicion

de la fuente de radiacion y 3) el estado del fotocatalizador [29].

2.3.1. Tipos de fotorreactores

De manera general, la configuracion de un reactor fotocatalitico puede contener el
catalizador fijo (impregnado a una superficie) o el catalizador en suspension (figura 6). Los
reactores de catalizador fijo no requieren un tratamiento posterior para la recuperacion de
las particulas de fotocatalizador suspendido, lo cual puede generar un incremento en el
costo, sin embargo; con respecto a los reactores en suspension su desempefio es
considerablemente menor puesto que los Gltimos aseguran una mejor exposicion del area
superficial del fotocatalizador y los coeficientes de transferencia de masa son mayores
ayudando a la difusion de las especies quimicas hacia el seno del fotocatalizador. En la
actualidad se contintian realizando investigaciones para el mejoramiento del desempefio de

los reactores con catalizador fijo [10].
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Figura 6. a) Reactor fotocatalitico en suspensién, b) Reactor de fotocatalizador fijo

2.3.2. Modelado de reactores fotocataliticos en suspension

Las expresiones cinéticas tradicionales no son aplicables a diferentes condiciones
experimentales o geometrias de disefio como en el caso de los reactores tradicionales. Por
ende, un modelo riguroso que involucre la evaluacién del campo de radiacion el cual es
determinado por la distribucién de las particulas en suspension y la fuente de iluminacion
es esencial para obtener las expresiones de las cinéticas intrinsecas que podran ser
utilizadas para el disefio, escalamiento y optimizacion de los dispositivos fotocataliticos.
Debido a que el modelado requiere de la resolucion de las ecuaciones de transporte de
masa, cantidad de movimiento y el transporte de radiacion, es necesario el empleo de
herramientas computacionales puesto que los calculos son complicados y requieren de gran
tiempo y esfuerzo, es por ello que en el disefio de los fotorreactores se emplea la dindmica

computacional de fluidos (CFD) mediante la resolucién de los modelos por analisis de
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elemento finito con programas que existen en el mercado como el ANSYS fluent,
COMSOL, FLOW 3D entre otros. El diagrama de la figura 7, ilustra de forma general las
variables cruciales a modelar para la determinacion de la cinética intrinseca en los

fotorreactores en suspension [10, 41, 42].

Comportamiento de
la radiacién en el

reactor
Parametros
cinéticos
Modelado de la Modelado del
fuente de . ee
. flujo multifasico
radiacion

Figura 7. Aspectos que intervienen en la modelacion de la cinética de un fotorreactor en suspension

2.3.3. Modelado del flujo multifasico

Los reactores de flujo multifasico pueden ser modelados a partir de dos enfoques:
la resolucion de las ecuaciones del Euler — Lagrange (EL) y la resolucién del modelo Euler
—Euler (EE). El primero requiere un tiempo de computo significativamente mayor ya que
considera a las particulas suspendidas como entidades discretas en el medio continuo (el

liquido) y resuelve las ecuaciones de movimiento de cada particula individual mientras
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describe el movimiento del liquido bajo un enfoque Euleriano, de ésta manera el balance

de fuerzas para cada particula en el sistema se describe mediante la siguiente ecuacion:

d
my =2 = F, + Fg + Fp + Fp + F, + Fy )

Donde mp y Up representan la masa y la velocidad de la particula respectivamente,
los términos de la derecha representan la suma de fuerzas en la particula debido a los
gradientes de presion de la fase continua, gravedad, arrastre, masa virtual, sustentacion y

la fuerza de Basset respectivamente.

La Resolucion del flujo multifasico mediante el modelo Euler-Euler supone tanto
al liquido como a la fase discreta continuos, y por lo tanto requiere menos tiempo de
cdémputo, por lo que es el méas apropiado para el modelado de reactores fotocataliticos si lo
que se desea es un tratamiento menos riguroso. En el modelo se resuelven las ecuaciones
de conservacion de momento y de masa para cada fase k cuya suma total de sus fracciones

en volumen ax es igual a 1:

Zn: a =1 (10)

k=1

La ecuacion de continuidad para cada fase es la siguiente:
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n
d(axpx)
—akt AV (aepUy) = Z Spk (11)

p=1, p*k

Donde pk representa la densidad de la fase y Spk la velocidad de transferencia de
masa de la fase p a la fase k. Finalmente el balance de cantidad de movimiento del sistema

€s expresado como.

d(aypk)
at

+ V- (arpreUiUp) = = Vp — V- (axT) + arprg + Fi + F (12)
Donde p es la presion, g el vector de aceleracion gravitatorio, t« el esfuerzo de corte

de la fase k, Fx el intercambio de momento entre la fase k y las otras fases presentes y por

ualtimo el término Fq denota el intercambio de momento de otras fases discretas existentes

(si las hay) [42, 43].

2.3.4. Modelado de la fuente de radiacion

Dentro de los diversos modelos utilizados para describir matematicamente la fuente
de radiacion en un reactor anular en suspension existe el modelo de emision volumétrica
(MEV), en el cual se calcula la contribucion de pequefios elementos diferenciales de
volumen mediante integracion que definen la radiacién en un punto arbitrario. En la figura
8 se muestra un diagrama simplificado de una lampara tubular y el elemento diferencial de

volumen que es considerado para calcular la intensidad en un punto P.
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Figura 8. Modelo de emisidn volumétrica de la fuente de radiacion para una lampara tubular

La integracion realizada para el célculo de la contribucion de todos los elementos
diferenciales de volumen en la lampara consiste en una integral triple (Ecuacion 13) cuya
solucién analitica no es posible y es necesario el empleo de métodos numéricos para los
que es recomendable el uso de cddigos computacionales tales como Matlab, c++,

FORTRAN entre otros.

_ Ky3 f f ndndodh

[(rcos® —ncose)? + (rsend —nseng)? + (z — h)?] (13)
h=—L 1=0 $p=-m

En la ecuacion 13, Gv representa la intensidad en el punto P(r, 6, z), L y R la semi-
longitud y el radio de la lampara respectivamente y K, la potencia efectiva P emitida de la

lampara por unidad de volumen que es obtenida mediante la expresion:
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P

K.=—— (14)
V3T 2mR2L
Ademas del MEV existen los modelos de emision lineal (MEL) y el modelo de

emision de superficie (MES) los cuales se encuentran reportados en la literatura [44].

2.3.5. Modelado de la radiacion en el reactor

Desde el punto de vista del trasporte de la radiacion, los fotorreactores en
suspension se comportan de manera muy diferente a los sistemas fotoquimicos
homogéneos, ya que la dispersion de la radiacion incidente no puede ser despreciada.
Cuando la dispersion se encuentra presente, la ecuacion de Lambert-Beer no es aplicable y
es necesario describir el transporte de radiacion por medio de la ecuacién de trasnferencia

radiativa (RTE).

Para luz monocromatica y bajo las suposiciones de que: 1) el estado estacionario
ha sido alcanzado (el campo de radiacion se establece a la velocidad de la luz), 2) la
dispersion de las particulas es independiente (lo cual es valido para los rangos de
concentraciones utilizados en la fotocatalisis), 3) la dispersion es elastica, esto es: sélo se
modifica la direccién de los fotones incidentes y no su energia (también valido para los
semiconductores usuales empleados en fotocatalisis) y 4) la dispersion es mdaltiple, es

posible expresar la RTE a partir de un balance de radiacién indicado en la figura 9.
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Radiacion saliente
Dispersion |+ (dl/ds)ds
contribuyente

Radiacién /
incidente/ é 4
Dispersion
excluyente +
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Figura 9. Balance de radiacion unidireccional para un haz de luz incidente sobre un medio

dispersivo.

De ésta manera, la RTE es expresada de la siguiente forma:

diy(s,2) 1 e Ny
—— =K (5, 2) —031,(5,2) + —o0, p(2' - NI (s,2)dQ (15)
ds L ) I 7
Y L )
Y
Absorcién Dispersién Dispersién
excluyente contribuyente

Donde 12 es la intensidad del haz de luz a la longitud 4, xa el coeficiente de
absorcion, o2 el coeficiente de dispersion, s y 2 la distancia recorrida del haz y su angulo
solido en la direccion en que es dispersado respectivamente, £2° el angulo solido del haz
incidente sobre la particula y p (£2° =) la denominada funcion fase, la cual describe la

distribucion direcciones de los haces de luz que son dispersados y es propia de cada
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material. Es necesario mencionar que es posible conjuntar el coeficiente de absorcion y el
coeficiente de dispersion en un solo término denominado coeficiente de extincion denotado
por Bz cuyo valor es calculado mediante la suma de los otros dos coeficientes (Ba = ki + g2)

[45, 46].

Como se puede observar los términos de la RTE descritos anteriormente poseen el
subindice “A” lo que indica que cada calculo de la intensidad de luz realizado es a una
longitud de onda determinada, los célculos de las intensidades considerando los valores de
Kay oa a cada longitud individual pueden resultar en un tiempo de computo considerable,
sin embargo; es posible obtener los valores esperados promedio para cada coeficientes

mediante las siguientes relaciones:

A1 (16)

(17)

Y mediante ellos obtener el valor de la intensidad en cada punto como una
aproximacion razonable [32].

Al final, con la resolucion de la RTE se obtendra la intensidad I, en cada punto del
sistema de reaccidn, dicho valor es integrado a su vez sobre todo el espacio mediante su

integral en todas direcciones espaciales desde 0 a 4x estero radianes [49]:

(17)
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G(s) =f 7TI(s,!))alQ
0

Donde el valor de la LVRPA en cada punto se obtiene mediante:

LVRPA = (k)G (s) (18)

2.3.6. Determinacion de parametros cinéticos intrinsecos

Gran parte de los trabajos de modelado de fotorreactores emplean expresiones
cinéticas basadas en el modelo de Langmuir-Hinshelwood (LH), donde los parametros
cinéticos dependen de la configuracion del reactor, la fuente de irradiacion y las variables
de operacion [25]. No obstante, la revision de la literatura en éste aspecto, muestra una
escasez en cuanto a modelos para la determinacion de los parametros intrinsecos en
reactores fotocataliticos, por ello, es importante proponer modelos basados de tipo LH y

en los mecanismos de reaccion que se han determinado hasta el momento [25, 29].
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3. Metodologia experimental
3.1. Sintesis de la NiFe204
Las nanoparticulas fueron sintetizadas por medio del método de Pechini modificado
utilizando Ni(NOz)2.6H20 y Fe(NOz)3.9H.O como precursores en una relacion molar 2:1
y como agentes polimerizantes acido citrico y etilenglicol en relacion molar 1:1 con la

finalidad de lograr una red polimérica como la mostrada en la figura 10.

OH

,00C oo \
HOOC A COCH I~ . OO@
coo L%
COOH & ° L
Acido citrico POLIESTERIFICACION \ i -_‘_
\__J J o
OH ) C
HO 00(’
Etilenglicol Red polimérica Acido citrico-Etilenglicol

Figura 10. Red polimérica formada durante la poliesterificacion del acido citrico con el etilenglicol a 80°C

Las relaciones molares del acido citrico con los precursores Ni(NO3)2.6H20 y
Fe(NO3)3.9H.O fueron de 1:2 y 1:3 respectivamente, esto debido a las cargas de los
cationes Fe®*" y Ni?* generados con la disociacion de los precursores correspondientes ya
que una parte del mecanismo de reaccion de la sintesis consiste en la quelacion de dichos
cationes por un grupo carboxilo libre de cada &cido citrico en la red polimérica (figura 10),
por lo que es necesaria la presencia de 3 grupos carboxilo para la quelacion de un catién

Fe®" y de 2 para la quelacion de un cation de Ni?* (figura 11).
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Figura 11. Esquematizacion de la formacién de complejos citrato-metal en la red polimérica, a) Cationes
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En la figura 12 puede apreciarse un diagrama general de la sintesis, donde la

solucién inicial de etilenglicol y &cido citrico se mantuvo a una temperatura de 80 °C y

agitacion constantes hasta observarse una solucion transldcida indicando que la

poliesterificacion se habia llevado a cabo. Posteriormente se afiadieron los precursores

mantieniendo las mismas condiciones hasta la evaporacion de practicamente toda el agua

y la solucién restante fue transferida a una caja Petri para dar lugar a la formacién de una

resina polimérica seca de color verde olivo, a la cual le fue aplicado un analisis

termogravimétrico con la finalidad de elegir un tratamiento térmico adecuado (400°C) y

poder obtener las nanoparticulas de NiFe2O4 en forma de un polvo café oscuro.



42

., Calentamientoa
Solucién 80°C hasta evaporar

EGv ACa solucion )
go"\é translicida C, \’> casi toda el agua

) E— —

Al observar la

Se obtiene un gel

Transferir lo .
seco verde olivo Se pulverlza gel en
restantea una mortero Agata

%_’fﬁ_’\l{

Tratamiento térmico
gel (400°C 2h)

_.

Figura 12. Diagrama de sintesis para las nanoparticulas de NiFe2Oa4

TGA del
gel

3.2. Caracterizaciéon

3.2.1. Analisis termogravimétrico (TGA)

La determinacion de la temperatura de calcinacién de la resina polimérica obtenida
se realizo por andlisis termogravimétrico en un instrumento TGA TA Q500 calentando la
muestra con un peso aproximado de 15 mg en un crisol de platino y con una rampa de

calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 980 °C en flujo de aire.



43

Posteriormente a la obtencion del termograma para la resina polimérica se fijo una
temperatura de 400°C por dos horas para la resina en la mufla y al polvo obtenido se le

realiz6 nuevamente el analisis termogravimétrico bajo las mismas condiciones.

3.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Se determind la estructura cristalina del material mediante difraccion de rayos X,
utilizando un difractometro PANalytical X’pert PRO con un detector X’Celerator y
radiacion de Cu Ka (A = 1.54 A). El barrido llevado a cabo en el angulo 26 fue desde 20

hasta 70° con un paso de 0.05°.

3.2.3. Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS)

Se llevo a cabo el estudio de la composicion del material por EDS en diferentes
zonas, ademas se tomaron diversas micrografias para el estudio de la morfologia del
material a diferentes magnificaciones con un rango de 30 K a 100 K aumentos. Se utiliz6
un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo modelo JEM-2200-FS vy la
muestra fue soportada sobre una microrejilla de cobre recubierta con carbén, ésta fue
preparada dispersando aproximadamente 1 mg del material en 1 ml de agua destilada y se
mantuvo bajo ultrasonido durante 20 minutos, posteriormente se aplico una gota de la
dispersion sobre la microrejilla exponiéndola a una lampara para evaporar el liquido

mediante energia luminosa.



44
3.2.4. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV/Vis)

Se obtuvo el espectro de absorcion de luz por reflectancia difusa en un
espectrofotometro UV Visible modelo Evolution 220 Thermo con esfera de integracion en
el rango de 190 a 1100 nm de longitud de onda y se realizé una estimacion del band gap

directo e indirecto del material.

3.2.5. Estimacion del area superficial por andlisis BET (Brunauer, Emmett y
Teller)
El area superficial especifica fue estimada por fisisorcion de N2 utilizando el
método BET en un equipo Autosorb-1c, Gas Sorption System. Ademas se obtuvo una curva

de absorcidn-desorcion para determinar la porosidad del material y su tipo de isoterma.

3.3. Evaluaciodn fotocatalitica para la produccion de H»

Para la evaluacion fotocatalitica fue utilizado un reactor de tubo de cuarzo de 20
cm de altura'y 4.5 cm de diametro cuya hermeticidad se mantuvo por medio de 2 empaques
de neopreno a los extremos presionados por 2 bridas a su vez sujetas por 4 varillas roscadas
y una septa en la brida superior para la toma de muestra. Se prepar6 una suspension de 200
mg de NiFe204 en 200 mL de agua tridestilada y 4 mL de Metanol (2% v/v) el cual fue

utilizado como agente de sacrificio.

El seguimiento de reaccion se realizd por medio de cromatografia de gases en un
cromatografo Perkin Elmer Clarus 500 equipado con una valvula automatica de muestreo

y las columnas empacadas Carboxen y Porapak Q para la separacion de las especies
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quimicas, su concentracion fue determinada mediante la deteccién de la conductividad
térmica (TCD). Se tomaron muestras de 0.2 mL con una jeringa cada hora por un periodo
de 8 horas, bajo agitacion constante y bajo irradiacién con una lampara de vapor de
halogenuros metélicos de 250 Watts modelo Philips E40 CL. En la figura 13 se muestra un

diagrama de la configuracion utilizada.

D Lamparade
/ 250 Watts

=

Cromatagrafo de
gases

Reactor Adquisicion de

datos

Figura 13. Sistema montado para el seguimiento de reaccién de hidrégeno

Posterior a la evaluacion fotocatalitica para la suspension de NiFe2O4 se realiz6 una
evaluacion para el TiO2 P25 Degussa bajo el mismo procedimiento y las mismas

condiciones con la finalidad de comparar ambos resultados.

3.4. Determinacion del coeficiente de Extincion (f1)

3.4.1. Fundamento
A través de la medicion de la absorbancia vs longitud de onda de una sustancia
homogénea en un espectrofotometro UV-Vis de doble haz, es posible calcular la absorcion

a diversas longitudes de onda mediante la ecuacion:
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2.303ABS; (18)
A= f

Donde Az es la absorcion de la muestra en unidades de longitud?, ABSz es la
absorbancia de la muestra a determinada longitud de onda y L representa el path lenght de
la celda de cuarzo. Si el mismo procedimiento es aplicado a fotocatalizadores en
suspension acuosa, la medicion arrojaré la suma de las contribuciones de la dispersion y la
absorcién en la muestra ya que los haces absorbidos y dispersados hacia el frente o retro
dispersados no son detectados si la celda se encuentra lo suficientemente alejada del
detector (figura 14) por lo que es posible medir la “extintancia” de las suspensiones y a
través de dicho valor y calcular ¢l coeficiente de extincion (Ba) de las muestras a diferentes

longitudes de onda mediante la ecuacién 19.

Celda de
referencia
transmitido
- hacia el frente
Haz
transmitido Detector

Figura 14. Medicion de la extintancia para la suspension fotocatalitica de NiFe204
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2.303EXT,
= 2200 (19)

3.4.2. Evaluacion del coeficiente de extincion ()

Para la medicién se utilizaron celdas de cuarzo con un path lengh de 10 mm y un
espectrofotometro UV-Visible Perkin Elmer modelo Lamda 35. Las suspensiones de
NiFe2O4 fueron preparadas en matraces aforados de 100mL a las concentraciones de 0.13,
0.26, 0.35 y 0.48 g/L en agua destilada y estuvieron sometidas a ultrasonido durante todo

el experimento.

Debido a que las particulas suspendidas en las celdas de cuarzo sedimentaban muy
rapido, viéndose esto reflejado en la disminucion de los espectros obtenidos al repetir
mediciones para la misma concentracion, fue necesario utilizar el espectrofotometro de
forma manual para realizar mediciones puntuales, el barrido realizado fue de 300 a 800 nm
en intervalos de 100 nm para cada concentracién y se utiliz una celda con agua destilada
como referencia. A partir de los espectros obtenidos, se calcul6 el valor del coeficiente de

extincién a cada concentracion mediante la ecuacién 19.

3.5. Determinacion del coeficiente de Absorcion (k)

3.5.1. Fundamento
Mediante el uso del espectrofotometro UV-Vis es posible medir la transmitancia
por reflectancia difusa. Todos los rayos dispersados (dispersion hacia el frente) y

transmitidos de la suspension pueden ser detectados por medio de una esfera integradora
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segun el posicionamiento de la celda de cuarzo. Si la celda de cuarzo es posicionada en la
parte posterior de la esfera integradora utilizando un blanco al final de la esfera que sea
capaz de reflejar los haces de luz casi por completo, seré& posible detectar todos los haces
de luz que fueron transmitidos y que fueron dispersados hacia el frente al salir de la muestra
quedando Unicamente los rayos retrodispersados y los absorbidos sin su deteccion, en la
figura 15 se muestra un esquema de lo anteriormente comentado para su mejor

comprension.

Esferaintegradora Haces

~ reflectados por
el blanco

Blanco con
reflectancia~1

Figura 15. Medicion de la absorbancia para la suspension fotocatalitica de NiFe204

Dispersion
hacia el /

Retro dispersion frente

transmitido

A partir de los valores de transmitancia serd entonces posible calcular la
absorbancia aparente (puesto que también se estan incluyendo los rayos que fueron

retrodispersados) mediante la ecuacion:

1
ABS'; = logloa (20)
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Donde ta representa la transmitancia de los rayos de luz a la longitud de onda
A. Posteriormente, es posible entonces calcular el coeficiente de absorcién aparente

mediante:

,  23034BS;
A=

21)

3.5.2. Evaluacion del coeficiente de absorcion aparente (k)

De la misma forma que en la determinacion del coeficiente de extincion, para la
medicidn se utilizaron celdas de cuarzo con un path lengh de 10 mm y el espectrofotometro
UV-Visible Perkin EImer modelo Lamda 35 con una esfera de integracion modelo RSA-
PE-20 marca Labsphere, el blanco utilizado para la correccion del ruido base y la deteccion
de los rayos dispersados hacia delante fue un estdndar para reflectancia difusa fabricado
del material patentado Spectralon® con una reflectancia difusa del ~99%. Las suspensiones
de NiFe,O4 fueron preparadas en matraces aforados de 100mL a las concentraciones de
0.10, 0.22, 0.31 y 0.37 g/L en agua destilada y estuvieron sometidas a ultrasonido durante

todo el experimento.

De la misma manera que en las mediciones del coeficiente de extincion, fue
necesario utilizar el espectrofotometro de forma manual para realizar mediciones
puntuales, con la finalidad de tomar en cuenta el ruido base de las celdas de cuarzo y el
agua; esto es, tomar en cuenta la reflexion llevada a cabo por la celda de cuarzo. Como
blanco se utilizé una celda con agua destilada y realizando el mismo barrido y con el mismo

intervalo, a partir de los espectros obtenidos, se calcul6 el valor del coeficiente de absorcion
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aparente a cada concentracion a partir de las ecuaciones 20 y 21. No obstante las
mediciones realizadas necesitaron de un ajuste ya que, durante las estas no fue posible
descartar los rayos retrodispersados, Cabrera et al. (1996) [31] propusieron una
metodologia para la deconvolucion de estos valores basada en la resolucién de la RTE en
una direccién y una dimension para la celda de cuarzo (modelo 1-dim-1dir) de manera que
los datos experimentales fueran ajustados a partir de datos tedricos. En la realizacion de
éste trabajo, es propuesta una mejora de dicha metodologia implementando la resolucién
de la RTE en 3 dimensiones y 3 direcciones (modelo 3-dim-3-dir), utilizando el software

computacional ANSYS 17.0.

3.6. Metodologia 3-dim-3-dir.

Para el empleo de esta metodologia se model6 la radiacion en la celda de cuarzo
simulando el sistema donde se llevaron a cabo las mediciones de transmitancia por medio
de la esfera de integracidn, en la figura 16 se muestra una fotografia del porta celdas y se

sefiala la seccion medida para poder dibujar en el software ANSYS 17.0 el modelo fisico.

Figura 16. Porta celdas y seccién de la celda (sefialada en rojo) medida para la elaboracion del

modelo fisico en ANSYS
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Posteriormente, el modelado de la celda fue mallado para calcular la radiacion en
cada nodo del sistema fisico obteniéndose en total 51480 nodos con 47424 elementos de

volumen (figura 17).

0.000 5.000 10.000 (mm)

2.500 7.500

Figura 17. Mallado del modelo fisico elaborado para la simulacién de la celda de

cuarzo

Como condicion de frontera, se establecié que en la parte frontal, la radiacion
incidente tuviera las mismas medidas y la misma posicion que el haz real incidente sobre
la celda de cuarzo, esto mediante un codigo de programacion en C++ (Apendice 1) que se
puede cargar en el software ANSY'S como una “funcion definida por el usuario” o por sus
siglas en inglés UDF (User Defined Function), las medidas del haz de luz fueron de 1mm
de ancho x 8 de largo. Posteriormente a esto, se corrio el modelo para realizar los calculos

pertinentes bajo la metodologia numérica de ordenadas discretas (Apéndice 2), y se calculd
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la transmitancia mediante el cociente entre el valor saliente y el incidente de la radiacion.
En la figura 18 se muestra un ejemplo de una simulacion llevada a cabo para la celda de
cuarzo con agua destilada inicamente (c2=k2=0), donde la transmitancia obtenida fue del
97.7 %, lo cual concuerda con las mediciones reales puesto que una pequefia fraccion de

la radiacion es desviada debido al indice de refraccion del agua (1.33) y no alcanza a llegar

a la esfera de integracion.

Figura 18. Simulacion llevada a cabo para la celda de cuarzo, Unicamente con agua destilada (62=x2=0)

Todos los datos obtenidos experimentalmente de la transmitancia a cada longitud
de onda y a cada concentracion fueron comparados con los obtenidos mediante la
metodologia 3-dir-3-dim introduciendo los valores calculados de los coeficientes cay xa
hasta observarse una buena correlacién experimental y con lo cual se obtuvo una gréfica
de los coeficientes corregidos, valores que fueron utilizados para llevar a cabo la

simulacion del reactor propuesto para el célculo de la LVRPA.
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3.7. Simulacién la LVRPA en el reactor para las nanoparticulas de

NiFe204

3.7.1. Dimensiones del reactor y especificaciones de la lampara a utilizar

Las dimensiones del reactor propuestas son arbitrarias ya que en primera instancia
es necesario analizar el comportamiento de la radiacion del material para posteriormente
llevar a cabo la determinacién de sus dimensiones reales y su configuracién, ademas; se
encuentran basadas en el trabajo publicado por Pareek et al. (2004) [24] donde se hace uso
de un reactor en suspension de configuracion anular para el andlisis de la radiacion

utilizando TiO2 como fotocatalizador y una fuente de luz ultravioleta.

Las dimensiones reactor son de 120 cm de largo x 18 cm de didmetro y un espacio
anular de 6 cm de diametro (figura 19a), mientras que las especificaciones técnicas de la
lampara son: Lampara de halogenuros metalicos tubular de 150 Watts con espectro de luz
de 300 a 800 nm, 16.3 cm de largo X 2.75 cm de didmetro, situada en la parte central del
reactor (GE ARC-SREAM Double Ended) (figura 19b). Ademas en la figura 20 se muestra
el espectro de radiacion obtenido mediante la caracterizacion de la lampara y para la cual

se calcul6 una emision volumétrica de 11.15 Einstenios/mSs (ver apéndice 3).

3.7.2. Condiciones de frontera del modelo del reactor
Para simular la fuente de luz se utilizé el modelo de emision volumétrica (ver

seccion 2.3.4) calculando los valores de la intensidad de luz en las paredes interiores del
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reactor (las del espacio anular) mediante un codigo desarrollado en C++ (ver apéndice 1)

para la resolucion de la integral triple y para utilizarlo como UDF en el programa ANSYS.
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Figura 19. a) Diagrama del reactor propuesto y b) Fotografia de la lampara seleccionada
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Figura 20. Caracterizacién del modelo de lampara propuesto para la simulacion de la LVRPA
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Se realizd un mallado en forma de coordenadas cilindricas con 16040 elementos de

volumen con un total de 19064 nodos (figura 21).

0.00 500.00 1000.00 (mm)
B

250,00 750.00

Figura 21. Mallado realizado al modelo propuesto del reactor a simular

Finalmente la resolucion de la RTE en el reactor se llevd a cabo a través de la
metodologia de ordenadas discretas (Apéndice 2), a diferentes concentraciones del reactor
y desde una perspectiva axial como una radial para una mejor visualizacién de los

resultados.
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4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion

4.1.1. Analisis termogravimétrico (TGA)
El producto obtenido a partir de la sintesis de Pechini fue una resina polimérica de
color verde olivo, a la cual se le realiz6 un TGA (figura 22) para poder encontrar la

temperatura adecuada para su tratamiento térmico y con ello obtener la NiFe2Oa.

100

355°C

80

60

Peso (%)
Deriv. Peso (%/°C)

40

20 4

— 1 T~ T T " T " 1T " T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 22. Termograma para la resina polimérica obtenida mediante el método de Pechini modificado

De acuerdo al termograma, la resina presenta una caida de peso de
aproximadamente el 80% y cuya pendiente méas pronunciada esta alrededor de los 355°C,
lo que sugiere la degradacion de la red de citrato-etilenglicol hasta que el material se
estabiliza cerca de los 400°. De acuerdo a lo anterior, la resina fue sometida a un

tratamiento de 400°C por 2 horas y se pulverizo el producto obteniéndose un polvo de color
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café oscuro al cual se le realiz6 un anélisis termogravimétrico nuevamente para verificar

su estabilidad (figura 23).
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Figura 23. Andlisis termogravimétrico del polvo obtenido por tratamiento térmico a 400°C por 2 h

Mediante el termograma obtenido, es posible observar que no se encontraron
pérdidas de peso significativas, ocurriendo la mayor caida de peso a los 44 °C posiblemente

por un ligero contenido de humedad sugiriendo esto una buena estabilidad térmica.

4.1.2. Difraccién de rayos X (DRX).

Para el tratamiento de los datos, se utilizé el software Match! para indexar los picos
de difraccion y verificar la fase utilizando la base de datos PDF-2 incluida en el software.
El patron de difraccidn puede apreciarse en la figura 24 y se muestran los respectivos picos

de difraccion pertenecientes a la NiFe2O4 sefialados mediante los puntos rojos.
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Es posible visualizar que la Unica fase presente en el material pertenece a la
NiFe204, puesto que no existe ningun otro pico diferente a dicha fase, sin embargo; también
se aprecia una ligera falta de cristalinidad en el patron de difraccion, esto puede deberse
principalmente a la temperatura utilizada en el tratamiento térmico de la resina polimérica
de 400°C la cuél fue la minima requerida, lo que implica que el crecimiento de los cristales
en el material fue muy lento y se obtuvieron valores relativamente pequefios, no obstante;
también era deseable que la temperatura a utilizar fuera lo menor posible con el fin el evitar
la sinterizacion del material y el crecimiento de las nanoparticulas, Liu et al (2012) [48]
encontraron el mismo valor de 400°C como temperatura minima para tratamiento térmico
de la resina polimérica, sin embargo; utilizaron un valor de 500° C como la temperatura
minima de tratamiento obteniendo nanoparticulas de NiFe>Os de cerca de 100 nm de
didmetro promedio. Lo que sugiere que el uso de la temperatura de 400° proporcionaria un

tamarfio de particula menor a 100 nm.

o e NiFe204

Intensidad (U.A.)

30 40 50 60 70
26

Figure 24. Patron de difraccion obtenido para el material sintetizado



59

El tamafo de cristal fue calculado mediante la ecuacion de Scherrer:

. 0921
B PcosBg

(22)

Donde t es el tamafio del cristal en nm, 4 es la longitud de onda de los rayos X
emitidos por el &nodo de cobre (K,) (0.154nm), B es la anchura a la altura media del pico
mas intenso (FWHM) y 0g es el angulo de Bragg. El tamafio de cristal estimado fue de 25
nm.

4.1.3. Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la figura 4.5, se muestran las diversas micrografias realizadas a la NiFe2O4 a
diferentes magnificaciones. En cada una de las iméagenes se observan aglomerados
irregulares de escala nanométrica de una amplia distribucién de tamafios abarcando desde
particulas de 11 hasta 120 nm, sin embargo; la mayoria de las nanoparticulas se encuentran

en el rango de 20 a 40 nm, el histograma se muestra en la figura 4.4.

No. Particulas

NN
: - . . ] .
0 20 40 60 80 1
Diametro

o 4
07

120

Figura 25. Histograma obtenido para el didmetro de las nanoparticulas de la NiFe204
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Figura 26. Aglomerados de nanoparticulas de Nife2O4 a las magnificaciones de a) 75K X, b) 100K X y ¢) 50K X

4.1.4. Mapeo de Rayos X
Para determinar posible segregacion de los elementos presentes en el material

sintetizado se llevd a cabo el mapeo de rayos X en la zona de la muestra presentada en la
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figura 27 comprobandose que la distribucién de los elementos de niquel, hierro y oxigeno

estan distribuidos de una manera uniforme a lo largo de las zonas analizadas, sugiriendo

entonces una Unica fase presente en el material sintetizado.

Figura 27.Distribucion de los elementos presentes (Ni, Fe y O) en la micrografia presentada en la

parte de abajo

4.1.5. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
Se realizaron mapeos en 2 zonas distintas mostradas en la figura 28 de la muestra
preparada en la rejilla e incluyendo los porcentajes atdbmicos obtenidos por los mapeos

presentados anteriormente se elaboro la tabla 2.

Tabla 2.Porcentajes atomicos y sus respectivas proporciones atdmicas estimadas

Elemento (%) atémico Promedio | Fraccion
O] 55.97 | 57.19 | 58.71 | 57.63 | 57.37 ~4
Fe 30.49 | 27.54 | 27.99 | 30.24 | 29.06 ~2
Ni 13.54 | 15.27 | 13.30 | 12.13 13.56 ~1
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10 um

Figure 28. Areas seleccionadas para la obtencion de las sefiales de rayos X correspondientes a las

proporciones atémicas mostradas en la tabla 2

Como es posible visualizar las fracciones atdbmicas estimadas son las mismas que
las del material, en éste caso 4 &tomos de oxigeno, 2 &tomos de hierro y 1 atomo de niquel,

correspondientes a la NiFe20a.

4.1.6. Area superficial BET (Brunauer, Emmetty Teller) e Isoterma de
Adsorcion/desorcion

El area superficial del material se encuentra intimamente relacionada con el tamafio
de las nanoparticulas, la porosidad y el método de sintesis empleado asi como las variables
que modifican el mismo tales como la temperatura del tratamiento térmico y la cantidad de
agentes polimerizantes en el caso del método de Pechini modificado que se utiliz6. Para
las nanoparticulas de NiFe2O4 el area superficial estimada fue de 50 m?/g, y la isoterma de
adsorcion desorcion se muestra en la figura 29. Como es posible notar, la histéresis

obtenida en la adsorcion-desorcion no representa un valor significativo de porosidad, por
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lo que el area superficial puede atribuirse directamente al tamafio de nanoparticula

obtenido.

200

100

Volumen (cm®/g)

0 - .
0.0 0.5
PP

o

1.0

Figura 29. Isoterma de adsorcién/desorcion para las nanoparticulas de NiFe2O4

Asi mismo se estim6 ademas el area superficial para la marca comercial de TiO>

Degussa P-25 mediante la misma metodologia, obteniéndose un valor aproximado de 58

m/g.

4.1.7. Espectroscopia UV-Vis

Se realiz6 una grafica de absorbancia contra longitud de onda a través de la
obtencion del espectro de reflectancia difusa por medio de la esfera integradora del
espectrofotometro (figura 30) encontrandose una interseccion a la longitud de 850 nm,

valor aproximadamente equivalente a un valor de ancho de energia prohibida de 1.5 eV.
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Figura 30. Gréfica de absorbancia vs longitud de onda cuyo valor estimado de ancho de energia

prohibida corresponde a 1.5 eV

Posteriormente se realiz6 una estimacion del ancho de energia prohibida para una

transicion directa (ahv)? (fig 31) y para una transicion indirecta (ahv)Y? (fig 32).

(ahv)’

E,.= 1.6eV
g

T T
1.0 1.§/ 2.0 25 3.0 3.5 4.0
E (eV)

Figure 31.Estimacion del ancho de energia prohibida por transicion directa
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Figura 32. Estimacidn del ancho de energia prohibida por transicién indirecta

4.2. Evaluacion fotocatalitica
En la figura 33 se muestra la actividad fotocatalitica de la NiFe2O4 con respecto al
TiO», siendo 4.6 mayor la primera con aproximadamente con 317 pmol H/g de la contra

68 umol Ha/g después de 8 horas.
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Figura 33. Evaluacion fotocatalitica a las 8, para la NiFe204 vs el TiO:
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Ademas, el area estimada para la NiFe2O4 como se mencioné con anterioridad fue
de 50 m?/g contra los 58 m?/g del TiO,, estos valores se utilizaron para el céalculo de la
actividad intrinseca del material, obteniéndose los valores de 6.35 umol Ha/m?c: de la

NiFe20a vs 1.17 umol Ha/m?c: del TiO2 mostrados en la figura 34.

—=—NiFe,0,

—e P25

Actividad (umol H,/m” cat)

tiempo (h)

Figura 34. Actividad intrinseca de la NiFe204 vs la obtenida para el TiO2 P 25

4.3. Calculo de los coeficientes de dispersion (o) y absorcion (ki)

4.3.1. Cdlculo del coeficiente de extincion fi

Mediante la metodologia planteada en la seccién 3.5.2, se obtuvieron los valores
del coeficiente de extincion del material con graficas de concentracién vs el valor del
coeficiente de extincion en m™ para cada longitud de onda donde se realiz6 el barrido (800

a 300 nm cada 100 nm), estos datos son presentados en la figura 35.
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Como es de esperarse en una medicion de absorbancia para muestras homogéneas,
la relacion de la concentracion vs coeficiente de extincion, también sigue una relacion
aproximadamente lineal, lo cual concuerda con el trabajo publicado por Cabrera et al. en
1996 [31], donde se realizaron mediciones para la obtencién del coeficiente de extincion

para suspensiones de TiOx.

900

300 nm
400 nm
800 A 500 nm

600 nm

700 nm
700 4 800 nm
600
500
400
300 +

200

vAdpron

B (m’g)

100 T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Concentracion (g/m°x10*)

Figura 35. Gréfica del coeficiente de extincion calculado contra la concentracion de la muestra

utilizada a diferentes longitudes de onda

Es de esperarse que al disminuir el valor de concentracion en las muestras, a un
valor de 0 g/L el valor de extintancia sea de cero puesto que debido a la ausencia de material
fotocatalitico no debera existir ni absorcion ni dispersion de luz. No obstante en las
mediciones se pueden observar lineas rectas con un intercepto en el origen, esto se le puede
atribuir al indice de refraccion, ya que éste varia segun la longitud de onda, por lo que la

desviacion del haz colimado hacia la celda podria ser tal que el detector no alcanzara a
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medir toda la luz que es transmitida realmente reflejandose esto como un mayor valor de
energia absorbida y dispersada, sin embargo; lo que se desea obtener con ésta medicion es
el coeficiente de extincidn especifico, esto es; el coeficiente de extincion por unidad de
concentracion (m?/g) que puede ser calculado mediante la obtencion de la pendiente para

cada recta a cada longitud de onda por la relacion:

Br = BiCnm (23)

Donde B, representa el coeficiente de extincion molar especifico y Cm la
concentracion de la suspension fotocatalitica, por ende; a pesar de que se busca una funcién
lineal sin intercepto en el origen. El ruido queda descartado al asumir que adn sin éste la
pendiente de los valores de extintancia es la misma. Los valores de B.° que fueron

calculados son mostrados en la tabla 3.

Tabla 3.Valores obtenidos del coeficiente de extincion f.

Longitud (nm)

300

400

500

600

700

800

B." (m?g)

1.55

1.57

1.46

1.25

1.10

0.94

4.3.2. Cdlculo del coeficiente de absorcion k4

Para el calculo del coeficiente de absorcion de la NiFe2O4 se realizaron mediciones
de transmitancia mediante la esfera integradora segun la metodologia explicada en la
seccion 3.6, los valores de absorbancia obtenidos contra concentracion para cada longitud

de onda se muestran en la figura 36, y de la misma forma que con la extintancia obtenida,

(24)
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se calculd la pendiente para cada longitud de onda con la finalidad de obtener el coeficiente

de absorcién especifico (k2" los valores obtenidos son mostrados en la tabla 4.

24
Ky = K3Cm @
Tabla 4. Valores obtenidos del coeficiente de absorcion ki
Longitud (hm) 300 400 500 600 700 800
. (M?g) 1.04 1.20 1.04 0.77 0.57 0.48
407 w800 «
400 - :
304 ¥
<
3004 P
\a 250
g’ 200 +
3
150 4
100 4
50
0 T T T

T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0

Concentracion (g/m> x 10 )

Figura 36. Grafica del coeficiente de absorcion calculado contra la concentracién de la muestra

utilizada a diferentes longitudes de onda

Finalmente se realizd una gréafica del coeficiente de absorcion y la extintancia especificas

a las longitudes de onda utilizadas, ésta grafica es mostrada en la figura 37.
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Figura 37. Grafica del coeficiente de absorcidn y extintancia especificos obtenidos experimentalmente

para las suspensiones de NiFe204 obtenidos mediante las mediciones UV/Vis

Segun fue presentado en la seccion 3.7, se desarroll6 una metodologia denominada
3-dir-3-dim, en donde por medio de la simulacién de una celda de cuarzo se calculaba la
transmitancia de forma tedrica, estos calculos fueron comparados con los valores de
transmitancia obtenidos experimentalmente para su ajuste. Para ello, a cada longitud de
onda, se fueron variando los pardmetros de los coeficientes de absorcion y dispersion
aparentes hasta que los valores experimentales coincidieran con los tedricos lo mejor
posible, en la figura 38 se muestran una comparacion de los datos de transmitancia

experimentales y los calculados a las longitudes de onda de 300, 500 y 800 nm.
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Figura 38. Comparacién de datos experimentales vs datos del modelo teérico 3-dim-3-dir

Mediante el ajuste mencionado se realizé una gréfica (figura 39) del coeficiente de
absorcion y de extincion especificos a las diferentes longitudes de onda. Como se puede
observar, los coeficientes ajustados tienen un valor menor que los obtenidos
experimentalmente, esto es de esperarse puesto que las mediciones realizadas en el
espectrofotometro, puede generar fuentes de ruido como se comentd anteriormente, tales
como una desviacion de los haces transmitidos debido al indice de refraccion por lo que el
detector mide una intensidad menor ademas de que Unicamente es posible medir los rayos
que son dispersados hacia la parte de posterior de la celda (dispersién hacia adelante),

mientras que los haces retro dispersados no son detectados y esto genera un aumento en el
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valor del coeficiente de absorcion, el cual disminuy6 después del ajuste de los datos en un

50% de su valor inicial aproximadamente.

1.2 4

1.04

0.8

Lo
e 0.6 - — o
0.4
k*
A
0.2
o [3*
A
0.0 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longitud (nm)
Figura 39. Grafica del coeficiente de absorcidn y extintancia especificos obtenidos experimentalmente

para las suspensiones de NiFe204 obtenidos mediante las mediciones UV/Vis

Finalmente el coeficiente de dispersion especifico puede ser facilmente obtenido
por la extraccion del coeficiente extincion y el coeficiente de absorcion y el valor promedio
para cada uno de ellos es calculado mediante las ecuaciones 16 y 17 presentadas en la

seccion 2.3.5 obteniéndose los siguientes valores:

800nm

(i) = J300nm a2 > 0.354m?/g (25)
500nm
800nm

(o) = J300mm 9242 »  0.519m’/g (26)

500nm
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4.4. Simulacién la LVRPA en el reactor para las nanoparticulas de
NiFe204

La determinacion de la LVRPA se llevo a cabo a las concentraciones de 0.1y 0.2

g/L de NiFe;O4. En la tabla 5 se muestran los valores calculados de ¢ y k para las

concentraciones mencionadas.

Table 5. Valores de ¢ y x promedio, a distintas concentraciones para la NiFe204

Concentracion (g/L) | o (m™) [k (m?)

0.1 51.9 35.4

0.2 70.8 103.8

La distribucion de la LVRPA para la concentracion de 0.1 g/L en la direccion radial

y axial del reactor se muestran en la figura 40 y 41 respectivamente.

1.6 4

1.2 4
1.0 4

0.8 [ J

.

0.2 1

LVRPA (Einstenio/m”s)

0.0

T T T T T
0.04 0.06 0.08
Coordenada Radial (m)

Figura 40. Valores de la LVRPA en la direccion radial del reactor
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Figura 41. Valores de la LVRPA en la direccion axial del reactor

Mediante las gréficas anteriores es posible visualizar que el valor de la LVRPA
para la direccién axial decrece casi completamente después de los 0.2 m, esto debido a la
longitud de la lampara correspondiente a 16 cm aproximadamente, mientras que en la
direccion radial el valor de la LVRPA decrece hasta el 25% del valor inicial alrededor de
los 7 cm de radio, estos resultados sugieren que una opcidn seria reducir las dimensiones,
de manera que la LVRPA decaiga lo menos posible y asi utilizar menos cantidad de
fotocatalizador; no obstante, hay que tener presente que ain es necesario evaluar las
propiedades del reactor, tales como el flujo multifasico y la cinética, pues estos también

son cruciales para poder definir la geometria en un reactor fotocatalitico.

Los contornos de la LVRPA obtenidos mediante la simulacion, se muestran en la

figura 42, tanto desde una perspectiva radial como una perspectiva tridimensional-axial.
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Es posible observar que conforme aumenta la concentracion del fotocatalizador,
disminuye la distancia radial con la que se propaga la intensidad de luz y por lo tanto su
alcance en el espacio del reactor donde se encuentra la suspension, esto debido a que con
el aumento de la concentracion de particulas el valor del coeficiente de dispersion también
lo hace, sin embargo; los valores de LVRPA se ven afectados de manera positiva ya que
también aumenta el coeficiente de absorcion, lo cual es deseable, ya que éste se relaciona

directamente con la cinética quimica.

Einstenios/m?3s Einstenios/m?3s

0125 0375 0 0.300 0.600 (m)
I ]

Einstenios/m3s

Einstenios/m3s
b

0025 0075 0025

0050 0100 (m)

Figura 42. Contornos del valor de LVRPA a las concentraciones de 0.1y 0.2 g/L
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Es importante sefialar que debe de encontrarse una relacion éptima entre la
concentracion del fotocatalizador, la intensidad de la fuente de luz y las dimensiones del
fotorreaor para cada material fotocatalitico, ya que el disefio depende intimamente de las
propiedades del material. Para ejemplificar esto, de acuerdo a la publicacion de Pareek et
al. (2004) [24], los valores promedio de los coeficientes 6 y k para el TiO2 en el rango del

espectro ultravioleta desde 290 nm hasta 400 nm se calculan de acuerdo a las siguientes

ecuaciones:
(0) = 3.59 W4 (m™?) (27)
(k) = 0.276W,q:(m™) (28)

Si se realiza una comparacion de los valores de la LVRPA entre el TiOz y la
NiFe20s para 0.1 g/L (6 = 359.8 m™* y x = 27.58 m™ para el TiO). Los contornos en las
direcciones axial y radial para el Gltimo se notaran con un alcance menor (figura 43), esto
debido a que la relacién del coeficiente de dispersidn del TiO2 con respecto al de absorcién
es mucho mayor que en el caso de la NiFe204 (aproximadamente 13 veces contra 1.5 veces
respectivamente para 0.1 g/L). Como se ha mencionado anteriormente, el coeficiente de
dispersion en la RTE hace referencia al comportamiento de las direccidnes en que los haces
de luz viajan en la suspension antes de ser absorbidos por el semiconductor, de esta forma,

un coeficiente de dispersion alto con respecto al de absorcion dara como resultado una serie
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de contornos de menos alcance en la simulacién y por ende la necesidad del disefio de un

reactor fotocatalitico con un radio menor o con una ldmpara mas potente.

1.21E-01
Einstenios/m?3s

@ 0 0050 0.100 (m)
)
o : 0. 50? (m) 0025 0075

0.125 0375

Figure 43.Contornos del valor de LVRPA a la concentracion de 0.1 g/L para el TiO2
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5. Conclusiones

De los resultados obtenidos y su respectiva interpretacion se pueden extraer las
siguientes conclusiones:
+  Se sintetizaron nanoparticulas de NiFe204 por el método Pechini modificado
alcanzando un tamarfio de particula promedio de 36 nm y un &rea superficial

especifica de 50 m%/g.

+ El material presenta Gnicamente la fase espinela NiFe2O4 sin evidencia de

ninguna otra fase cristalina.
+  Se calculo6 el valor de la energia de banda prohibida directa de 1.6 eV.

+ Laevaluacion fotocatalitica para produccién de hidrégeno indica que el material
posee una actividad superior a la que presenta el TiO2 P25 bajo luz visible (317.7
vs 68 umol H2/g), lo cual sugiere que la ferrita puede utilizarse potencialmente en

reactores fotocataliticos para la produccion de hidrégeno en dichas condiciones.

+  Se establecid la metodologia del modelo 3-dir-3-dim encontrandose un buen

ajuste entre los datos tedricos y los experimentales.

+  Se determinaron los coeficientes de absorcion y dispersion especificos de luz del

material (0.354 m?/g y 0.519 m?/g respectivamente).

+ Seencontro la LVRPA en el reactor fotocatalitico resolviendo la ecuacion de
transferencia radiativa mediante dinamica computacional de fluidos por el método

de ordenadas discretas con valores entre los 2.22x10* y 1.57 Einstenios/m?3s.
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6. Trabajo futuro
A continuaciodn se proponen una serie de recomendaciones a partir de los resultados
obtenidos, su interpretacion y las conclusiones derivadas de ello, para posteriores
investigaciones ya sea con el mismo tipo de material u otros materiales fotocataliticos que
utilicen luz visible, asi como posibles mejoras a la metodologia 3-dir-3dim desarrollada
para el célculo de los coeficientes de absorcidn y dispersion de las suspensiones de los

materiales:

+ Desarrollo de nuevos métodos de sintesis o perfeccionamiento del mismo con la
finalidad de optimizar las propiedades fotocataliticas del material (area superficial,

cristalinidad, tamafio de nanoparticula, entre otras caracteristicas).

+  Optimizar la metodologia para la obtencion de los coeficientes de dispersion y de

absorcion de luz, incluyendo otras variables, tales como: indice de refraccion.

- Validacion de los datos obtenidos en la simulacién del modelo del reactor con datos

experimentales.

+ Evaluacion de otros materiales utilizados actualmente para fotocatalisis empleando
la metodologia planteada para la determinacion de los coeficientes de dispersion y

de absorcion

+ Evaluar el comportamiento del flujo multifasico del reactor para la NiFe2O4 con la
finalidad de encaminar el proyecto, ya sea para procesos de degradacion de

contaminantes en aire/agua o en produccién de hidrégeno.
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8. Apéndice A

1) Cddigo de programacion utilizado para la condicién de frontera en la

celda del modelo 3-dim-3-dir.

#include"udf.h"
DEFINE_PROFILE(haz, t, i)

{

double xIND_NDJ;
double y;

double a;

face_tf;

begin_f_loop(f, t)

{F_CENTROID(x,f,t);

a=x[0];

y =X[1];

if (fabs(a)<=5e-4 && fabs(y)<=4e-3)
{F_PROFILE(f, t, i)=4;}
else
{F_PROFILE(f, t, i)=0;}

}
end_f_loop(f, t)}

2) Caodigo de programacion para la resolucion de la integral del modelo de
emision volumétrico, y para la condicion de frontera en la pared interior

del reactor.

#include "udf.h"
DEFINE_PROFILE(volume_flux, t, i)

{real Xx[ND_ND]J;

real a, h, z, y, dh, dphi, eta, deta, pi, phi;

real theta, rel, fun, dGphi, dGeta, dGh;

intk, j, I;

face tf;

pi=3.14159265358979;
begin_f_loop(f,t)

{F_CENTROID(xft);
a = x[0];
y =x[1];



z=x[2];

rel = a/z;

theta = atan(rel);
dh = 0.163/10;
dphi= 2*pi/10;
deta=0.01375/10;
eta=0;

dGphi=0;
dGh=0;

dGeta=0;

for (j=0; j<10; j++)
{h=-0.0815+(dh/2)+j*(dh);

for(I=0; 1<10; I++)
{eta=(deta/2)+(I*deta);

for (k=0; k<10; k++)
{phi=(-pi)+(dphi/2)+k*dphi;

fun=(0.1687*eta)/(pow((0.03*cos(theta)-
eta*cos(phi)),2)+pow((0.03*sin(theta)-
eta*sin(phi)),2)+pow((y-h),2));

dGphi+=fun*dphi:}

dGeta+=dGphi*deta;
dGphi=0;}

dGh+=dGeta*dh;
dGeta=0;}

F_PROFILE(ft,i) = dGh;}
end_f _loop(f,t)}

DEFINE_PROFILE(qg_ni, t, position)
{real A[3], e_n[3];
face_tf;
real At;
begin_f _loop(f, t)
{F_AREA(A f, 1);
At =NV_MAG(A);
NV_VS(e_n,=A/At);
F_PROFILE(f, t, position) = -e_n[0];}
end_f_loop(f, t)}

DEFINE_PROFILE(qg_nj, t, position)

{real A[3], e_n[3];

face tf;

real At;

begin_f _loop(f, t)
{F_AREA(A, f, 1);
At=NV_MAG(A);
NV_VS(e_n,=,A/At);
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F_PROFILE(f, t, position) = -e_n[1];}
end_f _loop(f, t)}

DEFINE_PROFILE(qg_nk, t, position)
{real A[3], e_n[3];
face tf;
real At;
begin_f_loop(f, t)
{F_AREA(A, f, t);
At = NV_MAG(A);
NV_VS(e_n,=,A/At);
F_PROFILE(f, t, position) = -e_n[2];}
end_f loop(f, t)}
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9. Apéndice B
Célculo de numero de fotones emitidos por la lampara utilizada

en la simulacion

Para el célculo de la emision total de fotones en la lampara considerada para la

simulacion de la LVREA en el reactor fotocatalitico cuyo espectro caracterizado es:

Int. Relativa (u.a.)

300 ' 4(IJO ' 5(I)O ' 6(|)0 ' 7(IJO ' 800
Longitud (nm)

Se asignd un valor arbitrario Iri al pico méas alto y en base a este y con el uso de

WebPlotDigitizer, se obtuvieron las intensidades relativas Ir de los demés puntos, de

manera que la fraccién de energia en cada punto de la gréfica se calcula mediante:

L.
=t (D)
fl Z?=1 Iri
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Donde firepresenta la fraccion de energia calculada (y cuya suma de todas las
fracciones de todos los puntos es igual a 1) y n es el nUmero de puntos obtenidos a partir

de WebPlotDigitizer.

Debido a que en las especificaciones técnicas sefialadas la potencia total debida al
espectro completo de la lampara corresponde a 150 Watts, es pertinente calcular la potencia
Pi en cada punto de la grafica mediante la ecuacion siguiente:

P, = 150f;

2)

A cada uno de los puntos para los cuales se ha calculado la potencia le corresponde

una longitud de onda Ai (y por ende una frecuencia vi) por lo que la energia en Einstenios/s

Nri en cada punto se obtiene mediante:

P;

= 3)
Nahvl-

Nfi

Donde Na es el nimero de Avogadro, h la constante de Max Planck y vi la frecuencia

a la longitud de onda 4i.

Finalmente la emision total de fotones Nt por 10s n puntos en el espectro es obtenida

por medio de la sumatoria siguiente:

P:
N, =yn P
tf ZL—O Nghv;

“4)
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10.Apéndice C

Metodologia de ordenadas discretas (OD)

La metodologia OD para la resolucion de la ecuacion de ransferencia radiativa
(RTE), consiste en dividir el campo radiativo en un nimero discreto de direcciones y
resolver la RTE para cada una de ellas mediante los siguientes pasos:

1. Dividir el sistema fisico a estudiar en un numero de elementos de control
tal y como en el analisis de elemento finito tradicional.

2. Discretizar los angulos solidos en un namero finito L de direcciones.

3. Escribir la RTE para cada una de las L direcciones y el término de la
dispersion contribuyente (la integral definida) es reemplazado por una
sumatoria utilizando el modelo de cuadratura Gaussiana asignando un
peso relativo a cada direccion.

4. Se repite el paso anterior para todas las direcciones de manera que un total
de NxL variables son obtenidas.

5. Laradiacion total indicente de los nodos (N) en cada elemento es
calculada mediante una suma vectorial de los componentes
Formulacion matematica.

La RTE es escrita en el sistema de coordenadas conveniente, generalmente el

sistema cartesiano es el mas apropiado:

lall+ laﬂ+ lall
K ox ¢ n

— g+ f U, aop@am - ayagm
dy 0z o J,
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GCI’7

Donde u!, ' y n' representan los cosenos en la “I”ava direcciéon y p=«k+o. La

ecuacion a puede ser reescrita como:

oIt oIt oIt
12 L axl — _prl l (2)
uax+f ay+17 57 pI*+S

Donde el término S equivale a la discretizacion de la integral del término

correspondiente a la dispersion contribuyente:

l
Sl — z me(ﬂm N Ql)lm (3)
m=1

En la ecuacién 3 w™ representa el término de los pesos de la cuadratura
de Gauss, de manera que geométricamente:

zl: wm = 4m 4)

m=1
La funcion fase mas ampliamente utilizada es la anisotropica lineal expresada

como:

p(Q™ - 0Y =1+ aycos(H) (5)

Con ay=1, 0, -1 para dispersion hacia delante, dispersion isotropica y
retrodispersion respectivamente.

La ecuacién 5 en forma de cosenos directores es:
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p(Q™ - 0Y =1+ ap(uiuy™+ €™+ ntn™) (6)

La RTE expresa en la forma de la ecuacion 2, puede ser integrada sobre un

elemento de volumen:

AV l AR AV, ! AV
L—aqv L—qv f l—def —BI' + SHAV
fo woodv+ i § ay T LA . (=BI"+S°)

= .ulAp(Ié - Icl)) + Epr(IrlL - I_é) + Ule(If - I;) = (_rBPIIl3 + SIID)AVp (7)

Donde en la ecuacion 7, A,= Ay Az, B,= Ax Az, C,= Ay Ax. Los subindices e, o,
n, s, ty f representan las direcciones este, oeste, norte, sur, tope y fondo de la radiacion en
el elemento de volumen AV,. Las intensidades de la radiacion en las caras se encuentran

relacionadas con las intensidades en sus nodos por medio de la relacién:

L=alb+(1-a)li=ali+ (A -l =alf+ (1 -} (8)
Donde 0 < a < 1, y en la mayoria de los casos a=0.5. La ecuacion 8, puede ser

utilizada para eliminar 3 de las incognitas de la ecuacién 7, de forma que rearreglando:

i wA, (15 + E'B,(1L) + ' C, (IF) + aSpAl,
P utA, + &'B, +n'C, + apB,AV, )



