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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE UN SISTEMA DE REACCION DISCONTINUO PARA LA
OXIDACION FOTOCATALITICA DE COMPUESTOS OLEFINICOS EMPLEANDO CO:>
SUPERCRITICO COMO SOLVENTE *

AUTOR: ESTEFANY PAJARO CONTRERAS**

PALABRAS CLAVES: CO2 SUPERCRITICO, OXIDACION SELECTIVA,
FOTOREACTOR DE ALTA PRESION, FOTOCATALISIS HETEROGENEA, DISENO.

DESCRIPCION

El disefio de un reactor quimico es un proceso complejo ya que debe permitir una
operacion segura en los rangos de temperatura y presion en los que se desarrollara el
proceso de interés. Para ello, se debe considerar la naturaleza de las sustancias
involucradas, las fases presentes, la cinética y la termodindmica del proceso. Asi, al
conocer estos aspectos es posible realizar una adecuada seleccion de materiales, tipo
de operacién, dinamica de fluidos y geometria del reactor. Comercialmente podemos
encontrar reactores construidos en diferentes materiales como aceros, zafiro,
borosilicato, PVC, algunos de estos diseilados para soportar altas presiones, otros
permiten la iluminacion en el interior del reactor y otro grupo opera en sistemas
heterogéneos con catalizadores suspendidos. Sin embargo, tener estas tres
caracteristicas en un solo dispositivo requiere un riguroso analisis mecanico y algunas
modificaciones en los disefios comerciales de reactores de alta presion.

Debido a la expansién que ha tenido la fotocatalisis heterogénea en las ultimas décadas
por la variedad de procesos quimicos que se pueden realizar, como las reacciones de
oxidacion selectiva utilizando oxigeno atmosférico como oxidante y CO2 supercritico
como solvente, sustituyendo disolventes organicos, ha aumentado el uso de
fotorreactores de alta presion. Puesto a que los reactores para fotocatalisis heterogénea
que utilizan scCO2 como disolvente son pocos y suelen utilizar catalizadores &cidos
inmovilizados. En este trabajo se disefid un fotorreactor que permite procesos de
transferencia de atomos de oxigeno a olefinas utilizando scCO2 como solvente y un
complejo dioxo-molibdeno soportado sobre TiO2 como catalizador, activado por radiacion
UV-Vis.

*Trabajo de Investigacion de Maestria en Ingenieria Quimica.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Directores:
Dr. Fernando Martinez Ortega, Dr. Victor Gabriel Baldovino Medrano.
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ABSTRACT

TITLLE: DEVELOPMENT OF A BATCH REACTION SYSTEM FOR THE
PHOTOCATALYTIC OXIDATION OF OLEFIN COMPOUNDS USING SUPERCRITICAL
CO2 AS SOLVENT*

AUTHOR: ESTEFANY PAJARO CONTRERAS**

KEY WORDS: SUPERCRITICAL CO2, SELECTIVE OXIDATION, HIGH PRESSURE
PHOTOREACTOR, HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS, DESIGN.

DESCRIPTION

Design a chemical reactor is a complex process since it must allow flexible operation in
the ranges of temperature and pressure required by the chemical process that is to be
developed. Nature of the substances involved, the phases present, the kinetics and
thermodynamics of the process are considered. Especially when it comes to
photocatalytic reactors since radiation plays a leading role in the reaction process these
are aspects of high relevance for the selection of materials, type of operation, fluid
dynamics and geometry. Commercially, we can find reactors built in different materials
such as steels, sapphire, borosilicate, PVC, some of these designed to withstand high
pressures, others allow lighting inside the reactor, and another group operates in
heterogeneous systems with suspended -catalysts. However, having these three
characteristics in a single device requires a rigorous mechanical analysis and some
modifications in the commercial designs of high-pressure reactors.

Due to the expansion that heterogeneous photocatalysis has had in recent decades due
to the variety of chemical processes that can be performed. Such as selective oxidation
reactions using atmospheric oxygen, where there is a great interest in replacing organic
solvents with supercritical fluids, especially CO2. These high pressure photoreactors are
required. Since the reactors for heterogeneous photocatalysis using scCO: as a solvent
are few and often use immobilized acid catalysts. In this work, a photoreactor was
designed to allow processes of transfer of oxygen atoms to olefins using scCO: as a
solvent and a dioxo-molybdenum complex supported on TiOz as a catalyst, activated by
UV-Vis radiation.

* Master's Research Work in Chemical Engineering.

** Faculty of Physical-Chemical Engineering, School of Chemical Engineering. Advisors:
Dr. Fernando Martinez Ortega, Dr. Victor Gabriel Baldovino Medrano.
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INTRODUCCION.

La mayoria de los procesos quimicos a nivel industrial y en la academia suelen emplear
grandes cantidades de compuestos organicos téxicos, inflamables y volatiles como
solventes, dando como resultado la formacion de productos no deseados y la adicion
de operaciones unitarias para la separacion del producto de interés del solvente
residual empleado, conllevando a un mayor costo de operacion y a una inevitable
contaminacion del medio ambiente (Constable et al., 2002; Sheldon, 2005). Esta
situacion ha conducido a la busqueda de nuevos métodos y procesos ambientalmente
aceptables en la industria quimica que reduzcan o eliminan el uso y la generacion de
sustancias peligrosas, tendencia que se conoce como Quimica Verde (Welton, 2015).
Ademas, las repercusiones en la salud de las personas expuestas por largos periodos
a compuestos organicos volatiles (COV) debe ser controlado (Andreotti & Silverman,
2012; Rosner & Markowitz, 2013),

Se han explorado diversas alternativas para mejorar el impacto ambiental de los
procesos convencionales, sin embargo, los enfoques estudiados como la realizacion
de reacciones sin disolventes, el reemplazo de catalizadores homogéneos por
catalizadores heterogéneos y nuevos protocolos para la recuperacién del solvente, han
presentado varias limitaciones. Por lo tanto, se ha venido explorando en los ultimos
afos el uso de solventes ambientalmente benignos o solventes verdes (DeSimone,
2002). La utilizacién de solventes verdes, como los fluidos supercriticos, permite hacer
uso de sus propiedades especiales para optimizar los procesos quimicos y desarrollar
nuevas tecnologias amigables ambientalmente, donde se pueda obtener mejores
selectividades y conversiones, reduciendo el dafio ambiental provocado por los

procesos.

La epoxidacion de los terpenos ha sido relevante en la industria alimenticia,

farmacéutica, cosmética y de quimica fina debido a que se obtienen compuestos
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intermediarios para la formacion de productos de alto valor. Generalmente, en estas
reacciones se emplea como agente oxidante los acidos percarboxilicos como el acido
m-cloroperbenzoico (MCPBA) y alquilhidroperdxidos como el t-butilo hidroperdxido
(TBHP). El principal inconveniente de emplear estos oxidantes es la generacion de
grandes cantidades de peroxidos, hidroxidos y/o acidos que influyen en la estabilidad
del producto deseado y genera una disminucion en la selectividad debido a la

formacién de ésteres o dioles vecinales en presencia de agua (Gonzaga, 2008).

En el Centro de Investigaciones en Catalisis, CICAT, se ha investigado la oxidacion
selectiva de alquenos usando un catalizador formado por un complejo de dioxo-
molibdeno soportado sobre dioxido de titanio nanoestructurado (MoO:2Cl2Bipy/NT-
TiO2), el cual permite emplear el oxigeno molecular como agente oxidante y radiacion
UV-Vis, logrando una alta conversion (80%) y una selectividad hacia el epo6xido
cercana al 90% (Martinez, 2015; Martinez et al., 2018). La oxidacion catalitica se basa
en la reaccion de transferencia de atomos de oxigeno (TAO) que permite transferir el
oxigeno desde el metaloxo hacia el compuesto organico. Para mejorar la eficiencia de
esta reaccién y sustituir el uso del solvente organico (acetonitrilo), se propone estudiar
la oxidacion selectiva de olefinas utilizando didxido de carbono en estado supercritico
(scCO:y2).

Los estudios realizados de oxidacibn con sistemas cataliticos heterogéneos
empleando el scCO2 como solvente son pocos comparados con las reacciones de
hidrogenacion (More & Yadav, 2018; Piqueras et al., 2016), en donde se destaca la
oxidacion catalitica de alcoholes (Baiker & Mallat, 2013; Brunner, 2010; Chapman et
al., 2010; Streng et al.,, 2017). En el caso de las reacciones de fotooxidacion, las
experimentaciones se han realizado usando sensibilizadores para generar el oxigeno
singulete, en solucién (catalisis homogénea) o inmovilizados sobre soportes (catalisis
heterogénea) (Bourne et al., 2008; Lau et al., 2013; Su et al., 2014; Wu et al., 2018).
Los sistemas de reaccion evaluados han usado reactores discontinuos o continuos de

forma tubular. En este trabajo de investigacién se propone el desarrollo, disefio y
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construccion, de un sistema de reaccion fotocatalitico discontinuo que permita el uso
del scCO2 como solvente en la oxidacion catalitica de olefinas catalizadas por un
complejo de dioxo-Mo anclado en el TiO2, usando iluminacién UV-Vis y el oxigeno

molecular como agente oxidante.

1. DIOXIDO DE CARBONO SUPERCRITICO COMO SOLVENTE.

Un fluido se considera supercritico cuando sobrepasa los valores de su presion (Pc) y
temperatura critica (Tc), exhibiendo un comportamiento y propiedades fisicas
diferentes de las determinadas para los estados soélido, liquido o gas. Los fluidos
supercriticos (SCF) presentan propiedades fisicoquimicas intermedias entre el estado
liguido y gaseoso, induciendo al estudio sistémico de sus propiedades y aplicaciones
desde la década de los anos 70’s (Clifford & Williams, 2003). Los SCF poseen una
gran capacidad para disolver compuestos de baja volatilidad, debido a su alto poder
de solvatacion, también poseen una excelente difusividad y su tension superficial es
cercana a cero lo que hace que penetre facilmente en una estructura sélida
microporosa; entre otra de sus ventajas se destaca la facilidad de ajustar sus
propiedades variando la P y/o la T, un ligero cambio en la presion y la temperatura
altera notablemente propiedades como la densidad, la viscosidad, la difusividad, la
constante dieléctrica y el poder solvente de un fluido supercritico en la vecindad de su
punto critico, estos aspectos destacados hacen que los SCF favorezcan el desarrollo
de nuevas tecnologias ya que se pueden usar para reemplazar solventes organicos
peligrosos en muchos procesos quimicos y optimizarlos (Brunner, 2010; Eckert et al.,
1996; Knez et al., 2014).

Dentro del grupo de los SCF, se destaca el didxido de carbono supercritico (scCOz)
debido a su bajo costo, baja toxicidad, es no inflamable, tiene un punto critico de facil
acceso experimental (Tc = 31.1 °C y Pc = 73.8 bar), no se requieren procesos
adicionales complejos para separar los productos de reaccion y se puede disponer de
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esta sustancia facilmente, aun usandose en procesos a gran escala, no representaria
ningun riesgo medioambiental en caso de contaminacion accidental del entorno
inmediato, esto ademas de las ventajas comunes de los SCF (Leitner, 2002). El scCO:
ha podido emplearse como solvente en algunas reacciones de oxidacion selectiva de
hidrocarburos empleando oxigeno molecular, en estos experimentos los autores han
observado una mejora en el rendimiento, la velocidad de reaccion y la selectividad
debido al cambio que produce el scCO2 sobre el comportamiento de las fases y las
propiedades de transporte del sistema de reaccion, eliminando las limitaciones
difusionales en sistemas multifasicos (Theyssen et al., 2006; Theyssen & Leitner,
2002; Zhang et al., 2005).

En la zona supercritica, el COz tiene un coeficiente de compresibilidad isotérmica que
tiende al infinito, esto lleva a que ligeros cambios en la presion y temperatura
provoquen modificaciones significativas en su densidad, figura 1. En el caso de la
viscosidad, al encontrarse cerca del punto critico, aumenta su sensibilidad a los
cambios de temperatura y presion, figura 2. Tanto la densidad como la viscosidad
pueden llegar a ser tan altos como los de un liquido cuando el fluido se encuentra a
temperaturas bajas o moderadas y presiones relativamente altas. Por otro lado, el
coeficiente de difusion presenta un comportamiento inverso debido a que depende de
la resistencia que ofrece el solvente a su movimiento, y por lo tanto de su viscosidad y
densidad, asi un incremento en la temperatura aumenta la velocidad de las particulas
lo que mejora su capacidad de difusion, comportamiento opuesto con la presion. El
control de estos pardmetros puede mejorar el poder solvente del CO: y reducir las
limitaciones difusionales que se pueden llegar a presentar en algunos procesos

quimicos (Espinosa et al., 2021).
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Figura 2. Viscosidad del CO2 en funcion de la presion y temperatura (Espinosa et al.,

2021)

17



En el area de la catélisis heterogénea es posible explotar las numerosas ventajas del
COz2 supercritico, puesto que puede proporcionar mayores velocidades de reaccion al
reducir o eliminar las resistencias de transferencia de masa, prolongar la vida atil del
catalizador y ajustar finamente las propiedades del solvente al realizar minimas
variaciones de presion y temperatura, de este modo, los solventes supercriticos
pueden sustituir eficientemente a los solventes organicos y ofrecer una facil separacion

de productos y solventes.

1.1. USO DEL CO2 SUPERCRITICO COMO SOLVENTE: ESTADO DEL ARTE.

El scCO2 ha sido empleado como solvente en procesos de oxidacion de alquenos
usando como agente oxidante t-butilo hidroperoxido y catalizadores homogéneos
como (Mo(CO)s), MoOz(acac)2 y VO (acac)z), estas reacciones presentan un alto
porcentaje de conversion, cercano al 80%, pero la selectividad es mayor hacia la
formacién de dioles debido a que el epdxido formado se hidroliza en presencia de
TBHP (Haas & Kolis, 1998).

Otro escenario en el que se ha usado el CO2 supercritico como solvente es en la
oxidacibn de compuestos organicos usando oxigeno singulete (*02) vy
fotosensibilizadores de tipo porfirina. El grupo de investigacién de Martyn Poliakoff y
Michael W. George (School of Chemistry, University of Nottingham, University Park,
Nottingham), ha desarrollado varios estudios en este medio en procesos de operaciéon
batch y continua para la transformacion de diferentes tipos de fulvenos, figura 3. Los
resultados obtenidos demuestran que las reacciones se pueden realizar de manera
exitosa sin usar compuestos oxidantes convencionales con conversiones entre el 50 y
80%, y selectividades superiores al 70% (Hall et al., 2013; Han & Poliakoff, 2012; Lee
et al., 2017; Wu et al., 2018). El inconveniente de estos procesos es el alto costo de
los fotosensibilizadores fluorados como el TPFPP (5,10,15,20-
Tetrakis(pentafluorophenyl)porphyrin), 1g al 90% de pureza tiene un costo de USD $

1.028, aproximadamente, disminuyendo el interés en las aplicaciones industriales.
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Figura 3. Esquema simplificado de la configuracion de flujo continuo empleando
scCO2 (Wu et al., 2018).

Se han indicado varios trabajos acerca del uso de catalizadores solidos empleando el
scCO2 como solvente, principalmente sistemas de reaccion de operacion continua.
(Lau et al., 2013) realizaron la reaccion de Heck en presencia de un catalizador de
paladio metalico (2% Pd/SiO2) utilizando reactores de flujo piston (PFR, en acero
inoxidable con un didmetro de 1 mm y longitudes de 100 y 300 cm) y dioxido de
carbono en estado supercritico como disolvente, con tetrahidrofurano (THF) y metanol
como modificadores, figura 4. Se determiné que el diéxido de carbono supercritico
(scCOy2) se puede usar eficazmente como solvente en la reaccion de Heck catalizada
con paladio metélico y la eficiencia de la reaccion depende de la naturaleza del alqgueno
utilizado, la temperatura y la presion de la reaccion, y el caudal de los reactivos sobre
el catalizador (lecho fijo). No obstante, al aumentar la presion de 200 a 250 bar en el

reactor de flujo piston, se presento la inhibicion de la reaccion, casi por completo.
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Figura 4. Diagrama esquematico del sistema de reaccion continua empleando un
reactor PFR (Lau et al., 2013).

En la aminacién de alcoholes también se ha probado el poder solvente del scCO:x.
(Streng et al., 2017) emple6 y-Al203 como catalizador heterogéneo en scCO:z para la
sintesis de heterociclos N-alquilados en un reactor de lecho empacado. Las
condiciones de reaccion optimas (temperatura y velocidad de flujo del sustrato) se
determinaron utilizando un reactor de optimizacion automatica con SNOBFIT como
algoritmo de optimizacién, la temperatura y el caudal de la reaccion se optimizaron
tanto en presencia como en ausencia de scCO2. En presencia de scCO:2 se logré

obtener un rendimiento del 94% en la reaccion.
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1.2. PROCESOS DE OXIDACION EMPLEANDO OXIGENO MOLECULAR COMO
AGENTE OXIDANTE.

El scCO.y los catalizadores heterogéneos, han llamado la atencion puesto que, la baja
polaridad del scCOzlo hace adecuado para disolver compuestos organicos débilmente
polares y hay una total miscibilidad con el oxigeno, ademas, cuando se emplean
catalizadores heterogéneos en procesos convencionales la velocidad de la reaccion
suele estar limitada por la velocidad a la que el oxigeno llega al solvente convencional
y a los sitios activos del catalizador, y el oxigeno presenta tanto una baja solubilidad
en los sustratos organicos como un bajo coeficiente de transferencia de masa, lo que
provoca que la tasa de transporte del O2 a menudo sea baja, de modo que al utilizar
el scCO2 se elimina o reduce la resistencia al transporte de masa del oxigeno al

catalizador, facilitando el proceso de oxidacién (Beckman, 2003; Davis et al., 2001).

Las investigaciones desarrolladas muestran el avance de la catélisis empleando un
solvente no convencional como el diéxido de carbono en estado supercritico (scCO2),
dado que se ha observado un aumento en las conversiones y selectividades del
proceso catalitico al sustituir el uso de solventes organicos convencionales que pueden
interaccionar con los reactivos formando coproductos. Adicionalmente, se ha

evidenciado que el uso del scCOz2 favorece los procesos de oxidacion fotocatalitica.

2. REACTORES QUIMICOS.

En el transcurso de los afios, los reactores quimicos se han convertido posiblemente
en la unidad mas importante dentro de una planta de procesamiento quimico, en donde
es clave obtener tanto una alta conversion como selectividad hacia el producto
deseado minimizando el volumen de subproductos y empleando como materia prima

material de alta disponibilidad, no nocivos y de bajo costo, impulsando los procesos de
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tecnologia limpia y el disefio de reactores que se ajusten a los requerimientos de las
plantas de proceso (Chebbi, 2014).

De acuerdo con su operacion los reactores quimicos se pueden distinguir en continuos,
semicontinuos y discontinuos o batch. Los reactores continuos operan en condiciones
de estado estacionario, el flujo del material reaccionante se mantiene constante
durante toda la reaccion, al igual que el flujo de salida de los productos y no se
presentan cambios en las concentraciones de estas corrientes a lo largo de la
operacion, a excepcion del arranque y apagado del proceso. Por otra parte, los
reactores discontinuos y semicontinuos operan en estado no estacionario y son
relativamente faciles de describir debido a que el pardmetro operativo variable e
inestable suele ser la concentracion de sus reactivos y productos. No obstante, en el
caso de los reactores semidiscontinuos, algunos reactivos que se cargan al inicio de
la operacion permanecen alli durante el tiempo de reaccion, mientras otros pueden

afnadirse y / o eliminarse continuamente (Coker, 2015).

Los reactores batch se utilizan con frecuencia en la elaboracion de productos de
quimica fina, farmacéuticos y de polimeros a pequefia escala o de grado de
investigacion, por su facilidad de operacion y flexibilidad para modificar el material
reactivo y objeto de produccion. Comercialmente se pueden encontrar reactores batch
de diferentes tamafios, geometrias, construidos en materiales como acero inoxidable,
borosilicato, policloruro de vinilo, zafiro, asimismo, pueden operar en alto vacio,
presidon atmosférica o altas presiones, y resistir temperaturas elevadas por
prolongados tiempos, todo esto depende de su disefio que esta determinado por la
naturaleza de las sustancias involucradas, la termodinamica y la cinética de las
reacciones quimicas que se llevan a cabo. Cabe mencionar que dentro del disefio de
este tipo de equipos la seleccién del agitador es de gran relevancia debido a que se
requiere proporcionar una buena mezcla para evitar gradientes de concentracion y de
temperatura al interior del reactor y/o facilitar un contacto estrecho entre los reactivos

y el catalizador, en caso de procesos de catdlisis heterogénea.
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2.1. REACTORES DE ALTA PRESION.

El uso de fluidos supercriticos como solvente en procesos de reaccion y destilacion ha
tomado gran relevancia por la facilidad de modificar sus propiedades de transporte con
pequefios cambios de presion y temperatura, solucionando los problemas de estos
procesos asociados con las limitaciones de transporte de masa. Debido a los
parametros criticos de la mayoria de las sustancias empleadas en los procesos con
fluidos supercriticos, ver Tabla 1, el estudio de estos fluidos requiere de equipos

disefiados para soportar altas presiones y temperaturas moderadas (Tenorio, 2013b).

Tabla 1. Temperatura, presion y densidad critica para algunos de los
compuestos mas utilizados en tecnologia supercritica.

Medio Temperatura critica ("C) |Presion critica (bar)

Didgxido de carbono 31,1 73,8
Etano 32,15 49
Oxido nitroso 36,45 72
Amoniaco 132,25 113
Agua 373,95 221
n-Decano 344,45 22
Etanol 240,75 od

Los reactores de alta presién comerciales son recipientes herméticos, generalmente
de forma cilindrica o esférica fabricados en acero inoxidable, disefiados bajo los
criterios del Codigo ASME BPCV Seccion VIl division | y division Ill, los criterios de
disefio presentes en este cddigo consisten en reglas basicas que especifican el
método de disefio, la carga de disefio, la tension permisible, el material aceptable y los
requisitos de certificacion de inspeccion de fabricacion para la construccion de los
recipientes de acuerdo con la presion y temperatura de operacion a la que seran

expuestos. Este método de disefio es conocido como "design by rule", y minimiza los
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riesgos de que la pieza disefiada sufra alguna ruptura o una distorsion excesiva que

pueda provocar una explosion.

El disefio de un dispositivo es un proceso iterativo, en donde el punto de partida es la
necesidad de esta herramienta en el mercado, y el punto final son las especificaciones
completas de un producto que satisface estas necesidades, por lo tanto, este proceso
se puede resumir en dos actividades principales: (i) revision y seleccion de material de
construccion (determinacion fiable de las propiedades del material en contacto con las
sustancias involucradas en la aplicaciéon del dispositivo a la presion y temperatura de
disefio,)- ver anexo 1- y (ii) determinacion de las dimensiones y evaluacion mediante
un sistema de computo los puntos de fractura, condiciones de carga (tension vy
deformacion) de las piezas disefiadas a las condiciones de disefio (Kandiyoti et al.,
2017; Michael F. Ashby (Department of Engineering, Cambridge University, 1992).
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Figura 5. Proceso de disefio de un dispositivo.
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En el caso de los reactores para catalisis heterogénea, el catalizador empleado suele
ser un sdlido en suspension o inmovilizado, es importante lograr un buen contacto
entre los reactivos y el material catalitico, reducir las limitaciones de transferencia de
masa y en el caso de un fotoreactor conseguir una eficiente iluminacion al interior del
reactor para asegurar la activacion del catalizador (Shi et al., 2012; Wang et al., 2014),

estas condiciones guian el proceso de disefio del reactor:

» Seleccion del material de construccion y geometria del reactor (cilindrico, esférico,
placas paralelas)

+ Configuracién del catalizador (suspendido o inmovilizado).

* Dinamica del fluido (laminar o turbulento).

» Seleccion del sistema de calentamiento (resistencias o fluidos térmicos)

» Seleccion y configuracién de la fuente de iluminacion (luz solar o artificial;
iluminacién externa, sumergida o iluminacion distribuidas como reflectores), para un

fotoreactor

Los sistemas de reaccién con catalizadores suspendidos son los mas comunes y
convencionales en el area de la fotocatdlisis. El catalizador se mantiene suspendido
en la fase liquida con la ayuda de agitacion mecénica lo que promueve un mayor
contacto del catalizador con los reactivos, esta configuracion tiene una construccion
mas simple y ha mostrado mayor eficiencia fotocatalitica en comparacion con el
fotocatalizador inmovilizado y proporciona una alta area de superficie total de
fotocatalizador por unidad de volumen, que es uno de los factores mas importantes

gue configuran un fotoreactor (Chong et al., 2014; Ibhadon et al., 2007).
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2.2. METODOLOGIA DE DISENO DE UN FOTO-REACTOR DE ALTA PRESION
USANDO UN CATALIZADOR SOLIDO.

2.2.1. Seleccion del material de construccién. Existen muchas opciones de
materiales para la construccion de una planta de proceso o un dispositivo, dependiente
del tipo de aplicacion. Los materiales comunmente utilizados son el acero al carbono,
acero inoxidable, aleaciones de acero, grafito, vidrio, titanio, cuarzo, zafiro, plastico,
monel (aleaciones niquel-cobre) entre otras. En la seleccion del material se deben
tener en cuenta principalmente:

a) ¢Qué productos quimicos se procesaran? El material seleccionado debe cumplir
con una composicion quimica inerte que permita efectuar con seguridad el proceso
(propiedades mecanicas Y fisicas).

b) ¢Cuanto tiempo se planea mantener el sistema en funcionamiento?
Independientemente de que se trate de un proceso continuo o por lotes, la frecuencia
con la que se ejecuta y los afos de servicio esperados deben tenerse en cuenta para

determinar el material de construccién de equipos, accesorios e instrumentacion.

En el caso de los reactores de alta presion, su disefio debe garantizar la presion y
resistir los esfuerzos mecanicos y térmicos de trabajo al cual seran sometidos durante
la vida util de disefio especificada (10 afios, aproximadamente (Bauman, 2013)). Los
materiales que se utilizaran en los recipientes a presion deben seleccionarse de
acuerdo con la lista de materiales aprobados por el Cédigo ASME Seccion Il. La
eleccion del material de construccion esta determinada por: i) propiedades mecanicas
(elasticidad, plasticidad, maleabilidad, ductilidad, dureza, tenacidad y fragilidad), ii)
costo, iii) condicion de servicio (desgaste, corrosion, temperatura de funcionamiento)
y, iv) disponibilidad. En las industrias quimicas y petroquimicas, en donde se requieren
disefios y construcciones robustas para los dispositivos de alta presién, los aceros

austeniticos cromo-niquel son los usados debido a su alta resistencia a los esfuerzos
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mecanicos con un espesor reducido, su alta tenacidad a bajas temperaturas y buena
resistencia a la corrosion y a las altas temperaturas con un precio asequible (Molak et
al., 2009).

Los aceros austeniticos mas populares para la fabricacion de reactores son el acero
inoxidable grado 304 (SS 304) y grado 316 (SS 316), cuyas propiedades fisicas y
mecanicas son similares, ver Tablas 2 y 3. Sin embargo, el SS 316 contiene entre un
2%-3% de molibdeno, lo que le proporciona un incremento en la resistencia a la
corrosion, aumenta su durabilidad y extiende su resistente a una gama mas amplia de
compuestos quimicos a (aldehidos, cetonas, acrilonitrilo, alcoholes, benceno,
terpenos, aceites, entre otros) frente al SS 304 (Tolosa et al., 2010). Es poca la
diferencia en el costo, por ejemplo: SS 304: US 2.37/ kg; SS 316: US 2.90/kg (Steel
Tubes India, 2021). El acero inoxidable austenitico de grado 316, se usO en la
construccion del foto-reactor de alta presion, igualmente para los accesorios, tuberias,

valvulas e instrumentacion.

Tabla 2. Composicién quimica de los aceros inoxidables grado 304 y 316 (Tolosa et

al., 2010).
Composicion Grado
quimica 5SS 304 55 316

Elemento (%p/p)

C (Max) 0,08 0,08
Mn (Max) 2 2
P (Max) 0,045 0,045
S (Max) 0,03 0,03
Si (Max) 0,75 0,75
Cr 18-20 16-18
Ni 8-10,5 10-14
Mo - 2-3

*El porcentaje restante corresponde a hierro.

27



Tabla 3. Propiedades mecénicas y fisicas de los aceros inoxidables grado 304 y 316
(Tolosa et al., 2010).

Grado

Propiedades mecanicas S5 304 55 316
Resistencia a la traccion (MPa) 535 550
Limite elastico 0.2% a 20°C 215 240
Dureza (HB) 200 212
% Elongacion en 50 mm A0 50
Propiedades fisicas 5S 304 55 316
Densidad {gfcmg} 7.9 7,98
(kN/mm°?) 193 193
Difusividad térmica {mmlfs} 3,84 4,05
Coeficiente de conductividad
térmica a 100 °C (W/mK) 16,3 16,3

En el caso de un foto-reactor de alta presion, se requiere ademas considerar el tipo de
iluminacioén y su configuracion, ya que el dispositivo disefiado debe permitir el contacto
entre la radiacion el fotocatalizador y los reactivos, proporcionando una iluminacion
eficiente y uniforme sobre el fotocatalizador. El sistema de radiacién puede colocarse
al interior del reactor, la lampara esta dentro del dispositivo, o al exterior del reactor.
En el caso de realizar el proceso a alta presion, si la fuente de iluminacién se ubica al
interior del equipo, su area de iluminacion debe ser pequefia para asegurar su
integridad, como el caso de las fibras épticas que presentan un diametro de iluminacion
entre los 50 um y 62.5 um, lo que podria causar puntos oscuros al interior del reactor
y afectar la reaccion quimica (Fujishima & Zhang, 2006; Li et al.,, 2015). En este
sentido, la configuracion mas adecuada seria la iluminacion externa a través de dos
ventanas paralelas sobre el reactor, ubicadas a 180° una respecto a la otra. El material
de las ventanas del foto-reactor deben resistir las altas presiones y con una alta
transmitancia a la radiacion UV-Vis, para minimizar la perdida de flujo foténico y la
seguridad del proceso. El vidrio, el cuarzo y el zafiro son usados para la construccion
de ventanas por su alta transparencia Optica UV-Vis. Sin embargo, el vidrio
(borosilicato o de soda-cal-silice) no es adecuado por su baja resistencia mecanica a

temperaturas superiores a 300 °C, puede lixiviarse al estar en contacto con productos
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guimicos acidos o basicos por largos periodos y debido a sus propiedades fisicas y
mecanicas no son usados para operar en condiciones de alta presion. Por otro lado,
el cuarzo posee mejores caracteristicas de transmision que el vidrio y tiene una mayor
dureza, pero posee una baja resistencia quimica a sustancias causticas, acidos
fluorados y plasmas, que provocarian su descomposicion al estar en contacto con
ellos, limitando los procesos que se puedan realizar en el foto-reactor (Islamov et al.,
2007).

Tabla 4. Propiedades de los materiales opticos (lhracska et al., 2017).

. . Vidrio de soda-
Cuarzo Zafiro Borosilicato .
cal-silice

Densidad {g/cm’) 2,65 3,97 2,4 2,2
Dureza (HB) 926 1742 545 517
Modulo de elasticidad
(MPa) 73.000 335.000 64.000 72.000
Max. temperatura de
funcionamiento
continuo (°C) 950 1200 280 260
Fuerza de Tension
(MPa) a0 275 27-62 41
Rango de transmision
dptica atil {nm) 200-2400 150-5000 325-2100 320-2300

El zafiro es una forma monocristalina de a-alimina, usado ampliamente en una
variedad de aplicaciones de alta tecnologia (Optica, electrénica y sensores de alta
temperatura) porque combina excelentes propiedades 6pticas, mecanicas, fisicas y
qguimicas (Crouch et al., 2017). Es uno de los materiales mas duros (9 en la escala de
Mohs) con alto moédulo de elasticidad y una alta resistencia a la traccion que lo hacen
extremadamente resistente al desgaste, la abrasion y los impactos, ver Tabla 4. El
zafiro se caracteriza porque es insoluble HNOs, H2SO4, HCI, HF y H3PO4 hasta 300°C,
y en sustancias basicas hasta 800 °C (Ye et al., 2017). Sus caracteristicas Opticas son
superiores a las de cualquier tipo de vidrio, con una transmision de hasta el 98,5% y
una amplia ventana de transmision que va desde el ultravioleta lejano hasta el
infrarrojo medio (Gruijicic et al., 2009, 2012; Rahman, 2018). A pesar de su alto costo,

sus propiedades hacen de este material el adecuado para la construccién de ventanas
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en un entorno donde se requiera una combinacion de alta temperatura, alta fluencia
de la irradiacion y una alta presion, ya que es altamente estable con bajos espesores,

evitando aumentar el camino Optico, aspecto relevante en los procesos fotoquimicos.

El disefio de las ventanas se realiz6 pensado en facilitar su manipulacion durante el
montaje y desmontaje, ver figura 7. Se emplea una brida para mantener el zafiro en
una posicién definida por los pernos de fijacion, en los cuales recae toda la carga de
traccion. Para el célculo de la tension admisible o de disefio y del espesor minimo que
tendria la ventana se emplearon las ecuaciones de disefio del Codigo ASME para
calderas y recipientes a presion, seccion VIII, ecuaciones (1) y (2). Los datos de
propiedades mecanicas se pueden encontrar en la literatura, ver figura 6.

Rpo 2/ _ Rm/ZO)
SF SF

(Bl oges =

1

1 K,,SF;AP\2

(Ec.2) tmin |0 = (E DO) (—)
Odes

Ap=pr =p:
‘”"p|.,7.p., .
| p=2r P A
~ 3aprt  Apr?
b=% e =k
K, =0.75

Figura 6. Esquema de la relacion de deflexion y diferencial de presion de una

ventana circular plano-paralelo (Ihracska et al., 2017)

Donde, g,,., €s el esfuerzo de disefio permisible; SF es el factor de seguridad; Rpo,2rt
es el limite elastico del 0,2 % a la temperatura T; Rm/20 es la resistencia a la traccion
a 20 °C, tmin es el espesor minimo de la ventana, Do es el diametro de la ventana, Kw

es una constante que relaciona la deflexion del material 6ptico con la diferencia de
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presién aplicada y AP es el diferencial de presién (Diamantoudis & Kermanidis, 2005;
Ihracska et al., 2017).

Como se trata de un material 6ptico que tiene caracteristicas fragiles, se sugiere que
el factor de seguridad para el disefio 6ptico (SFs) siempre sea superior a 2. Por lo
general para un sistema bien disefiado es de alrededor de 3, cuando no se espera que
la falla cause un dafio mayor. Cuando hay mas incertidumbre en el disefio, el valor del
factor de seguridad habitual y conservador es 4. El factor de seguridad puede ser tan
alto como 5 para condiciones no 6ptimas o no planificadas (fabricacion o uso) o cuando
la falla puede causar un dafio significativo (Yoder, 2008). Para este trabajo se tomo

como factor de seguridad un valor de 4.

-

—

Superficie ajustada

d
i

Abrazadera Ul[ Z :

Figura 7. Esquema de una ventana circular posicionada con pernos (Yoder, 2008).

De este modo, los valores calculados para el espesor y la tensidon de las ventanas de

zafiro del foto-reactor serian:

448 MPa 400 MPa)

(Ec.3) Odes = ( 15 214
Gdes = 32 MPa

Los valores de SF, del limite elastico y de la resistencia a la traccion del zafiro fueron
tomados de la literatura (ASME, 2017a; Harris et al., 1994; lhracska et al., 2017). El

esfuerzo de disefio admisible para la ventana de zafiro es de 32 Mpa. Tomando este
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dato, un valor de 4 para SFs y un diametro de 32 mm (comercial), el espesor minimo

de las ventanas seria de:

1
Ec.4 . B (1 32 ) (0,75 *4x(24-0,1 MPa))i

tmin |o = 17,9 mm

Por motivos de seguridad, se realiz6 un 17% de sobredimensionamiento de las
ventanas y el espesor de disefio es de 21 mm para una ventana con didmetro de 32

mm.

2.2.2. Seleccion y configuracion de la fuente de radiacion. Uno de los parametros
mas desafiantes en el disefio de un reactor fotocatalitico es la iluminacion. Las fuentes
de radiacién se clasifican, segun el principio fisico de generacion de luz, de
incandescencia, descarga eléctrica y electroluminiscencia (Sender & Ziegenbalg,
2017). Los espectros de emision de tales fuentes de luz se pueden cambiar dentro de
ciertos limites, pero principales lineas de emision permanecen inalteradas. Las
longitudes de onda permiten la activacion del catalizador para favorecer la reaccion
foto catalitica de interés, reduciendo reacciones secundarias fotoquimicas que
generan productos no deseados por emisiones de luz con longitudes de onda por fuera

del rango de trabajo (Gorges et al., 2004; Ziegenbalg et al., 2016).

Las lamparas de incandescencia (bombillas), lamparas hal6genas, lamparas de arco
de xendn, lamparas de fluorescencia estandar y compactas (CFL), se caracterizan por
la emision de un espectro policromatico amplio y continuo. Para garantizar el control
de la reaccion, la luz emitida por estas fuentes debe filtrarse. (Silvestrini et al., 2013;
Su et al., 2014). Alternativamente, el uso de diodos emisores de luz (LED) se ha
intensificado a escala de laboratorio, dado que la emision de los LED es
monocromatica, a traves de la electroluminiscencia (Bertagna Silva et al., 2021; Roibu

et al., 2018). Ademas, al presentar una emision monocromatica se puede prescindir
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de los filtros Opticos, reduciendo los costos de operacion. Ademas, Los LED se pueden

encontrar de diferentes potencias, tamafios y configuraciones.

Para este estudio se optd por usar un par luces LED de alta potencia (6 W), con
sistema de enfriamiento y un sistema de control, que proporciona radiaciébn a una
longitud de onda de 365 nm. El diametro del cabezal de los LED es de 6 mm de
geometria conica con un angulo de haz de 20° que provee una buena dispersion de la

luz al interior del foto-reactor, ver anexo 2.

2.2.3. Seleccién de la geometria, dimensiones y calculo de cargas y esfuerzos
del foto-reactor. En los foto-reactores la geometria es crucial para procurar la
homogeneidad de la irradiacion, principalmente para las reacciones heterogéneas,
buscando maximizar el transporte de fotones desde la fuente hasta el medio de
reaccion, evitando variaciones locales en las condiciones de operacion, que reduzcan

el rendimiento y la selectividad.

La geometria depende principalmente de la aplicacion y de la fuente de irradiacion.
Cuando la irradiacién es externa, el reactor puede tomar una geometria esférica,
rectangular, cilindrica o de placas planas. En la industria es comun usar recipientes a
presion esferoidales y cilindricos, porque suministran una distribucion uniforme de la
presion interna. Sin embargo, un recipiente a presion cilindrico es mas facil su
manipulacion y fabricacién que el esferoidal; ademéas de reducir la posibilidad de
incrustacion del catalizador en las esquinas, como en recipientes rectangulares,

afectando el rendimiento y la selectividad del proceso (Bahnemann, 2000).
En el caso de los foto-reactores cilindricos para procesos heterogéneos, el diametro

es uno de los pardmetros mas importantes ya que se debe garantizar una adecuada

relacion entre la distribucién de iluminacién, la concentracién de catalizador y la
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eficiencia del proceso fotocatalitico. Se ha sefialado que valores entre 25y 50 mm son
apropiados para el diametro de foto-reactores de escala laboratorio; diametros
mayores podrian generar un excesivo volumen sin iluminar o requeririan lamparas con
muy altas potencias (arco de xendn), disminuyendo la eficiencia del proceso y

aumentando los costos de operacion (Blanco et al., 2009).

Con la geometria del foto-reactor definida, se procedié a estimar las dimensiones
especificas que garanticen la integridad del equipo durante su uso. Por motivos de
seguridad, el foto-reactor a presion fue disefiado y fabricado de acuerdo con las
normas ASME BPVC (American Society of Mechanical Engineers - Boiler and Pressure
Vessel Code), Seccion VIII, Division 1. El calculo del espesor de la pared del recipiente
del foto-reactor de geometria cilindrica, Ec. (5) y (6), se realiz6 empleando los valores
maximos de tension permisibles para el SS 316 segun el Cédigo ASME BPCV, Seccién
II, Parte D, ver Tabla 5, y la ecuacion de disefio del Codigo ASME BPCV, seccion VI,
Div 1, UG-27, para recipientes sometidos a presion interna. En la literatura se
recomienda afadir al valor del espesor calculado con la ecuacién (5), un margen de
corrosion de 3,18 mm para equipos que operen bajo un medio no corrosivo y 6,35 mm
equipos que se encuentren en un medio corrosivo. Tomando en consideracion el tipo
de procesos que se podrian realizar en este dispositivo, se seleccioné como tolerancia

a la corrosion el valor de 6,35 mm.

PR

(Ec.5) t=er Esta relacién es valida para P £ 0,385 SEo t < R/2

(Ec.6) t= —=% Esta relacion es valida paraP < 1,25 SEot<R/2
2SE+0,4P

Donde,

S = valor de esfuerzo maximo permitido, psi (kPa),
t = espesor, excluyendo el margen de corrosion, pulg. (mm),
P = presion de trabajo maxima permitida, psi (kPa),

R = radio interior antes de agregar el margen de corrosion, pulg. (mm),
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E = la eficiencia de la junta entre capas o la eficiencia de los ligamentos entre las

aberturas.

La ecuacion (5) es utilizada para el célculo del espesor requerido en funcion de la
presion interna para la tension tangencial (o:) al que es sometido el material y la
ecuacion (6) se relaciona con el espesor requerido por el esfuerzo longitudinal (o), ver
figura 8.

=
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Figura 8. Tensiones en un cuerpo cilindrico sometido a presion interna(Massa et al.,
2015).

Tabla 5. Valores maximos de tensién admisibles S para SS 316 (ASME, 2017a).

Temperatura (Esfuerzo maximo |Esfuerzo maximo |Esfuerzo maximo
(°C) permitido S (psi) |permitido S [bar) |permitido 5 (Pa)

a0 20.015 1.380 1,38E+08

05 20.015 1.380 1,38E+08
100 20.015 1.380 1,38E+08
125 20.015 1.380 1,38E+08
150 20.015 1.380 1,38E+08
200 19.435 1.340 1, 34E+08
300 17.260 1.190 1,19E+08
350 16.534 1.140 1,14E+08
400 16.099 1.110 1,11E+08
475 15.6064 1.080 1,08E+08

Dado que el disefio del foto-reactor contempld la implementacion de ventanas de

zafiro para realizar la iluminacion del sistema de reaccion de forma externa, estas
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perforaciones en el cuerpo del recipiente disminuyen la resistencia del material a altas
presiones y aumenta la posibilidad de fracturas del material cerca de ellas. Para
mantener la integridad del equipo y reducir las posibilidades de rotura del recipiente
del reactor se tomo en consideracion la eficiencia de los ligamentos entre las aberturas.
El calculo de este parametro se utilizé la relacion presentada en la ecuacion 7, cuando
el paso longitudinal de los orificios del recipiente en cada fila es igual, ver figura 9.
p—d

p

Donde, E, la eficiencia de los ligamentos entre las aberturas, p el paso longitudinal de

(Ec.7) E=

los agujeros del recipiente y d el diametro de los agujeros del recipiente.

=5.1x4= _?”“r_ =51;4= 5”4__. :Ma 5U,, 51f,1
SO ODDDDOD
DODDODDD

Figura 9. Ejemplo de separacion de agujeros con pasos iguales en cada fila (ASME,
2017b)

Para asegurar la tapa y el recipiente del foto-reactor se disefiaron pernos que soporten
la carga de trabajo por la presion interna a la que sera sometido el dispositivo. La
presién maxima de trabajo permitida o presion de disefio para el dispositivo es de 5000
psi. Las condiciones requeridas para resistir la fuerza hidrostatica extrema de la
presion de disefo para asegurar una junta hermética y evitar que se parta el sello y el
namero minimo de pernos, fueron calculados mediante las ecuaciones de disefio del
coédigo ASME BPCV Seccioén VII. Div 1. Ec. (8)-(10). Estas férmulas relacionan la carga
minima con la presion de disefo, el material de la junta y la junta efectiva o area de

contacto que se mantendra hermeética bajo presion.

A A
D (Ec.9) N==2

(Ec.8) A; =
' Nper
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Wy W,
(Ec.10) A, = MAX (—’"1—’”2)
Sb Sa

Donde, Ab es el area apernada, Ai es la minima area permitida para cada perno, Ast es
el &rea de un perno estandar, Wm1 es la fuerza soportada por los pernos en condiciones
maximas de operacion, Wmz es la fuerza de los pernos en asentamiento, Sa es el
esfuerzo admisible del perno a temperatura ambiente, Sy es el esfuerzo admisible del
perno a temperatura de operacion, Nper €s el nimero minimo de pernos requeridos
para resistir la fuerza hidrostética interna sin que los pernos fallen su sellado y N es el
factor de seguridad.

La carga de perno requerida para las condiciones de operacion Wm1 debe ser suficiente
para resistir la fuerza hidrostatica (H) ejercida por la maxima presién de trabajo
permitida en el area delimitada por el diametro de la junta y, ademas, para mantener
una carga de compresion (Hp) en la misma, con el fin de asegurar un sellado hermético.
Este parametro se determina con las expresiones presentadas en las Ec. (11)-(15).
Asimismo, es necesario conocer la carga minima del perno requerida a condiciones
ambientales (temperatura ambiente sin la presencia de la presion interna) para
mantener asegurado el foto-reactor (Wmy), este factor se calcula de acuerdo con la
Ec. (15), y es una funcion del material de la junta y el area efectiva de la junta para ser

asentada, los parametros relacionados con el material se encuentran en la literatura:
(Ec.11) Wy = H + Hp

mTxG?*P

Ec.12 H
(Ee.12) :

(Ec.13) H,=m*G*bx*Ppy

(Ec.14) Prom=2*mx*P

(Ec.15) W ,=mxbxGxy

m2
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Donde,

G, es el diametro medio del sello,
P, es la presién de trabajo,

b, es el ancho del sello,

y, es el esfuerzo de asentamiento,

m, es el factor de mantenimiento (carga de compresion en la junta requerida para
mantener un sello cuando el recipiente esta presurizado). El foto-reactor disefiado
cuenta con la junta mecanizada en el mismo bloque madre de acero inoxidable 316
(sello metal-metal), lo que se conoce como juntas pegadas a la pieza, proporcionando
un sellado superficial de las juntas de mayor calidad, dado que puede resistir
naturalmente temperaturas extremas, altas presiones de operacién y exposicion a

diversos compuestos quimicos.

Una vez conocida la distribucion de fuerzas a la que seran sometidos los pernos, se
procede a calcular la longitud de los pernos requerida, asegurando una alta resistencia
al arranque de la rosca por la presion interna a la que sera sometido el dispositivo
durante la operacion (presion de disefio, 5000 psi). La longitud de la rosca (Le) se
determina mediante las siguientes expresiones (Ec. 16-19):

Sutp * 2 * Aep
Sutn *T* 0Dy * (0,54 0,57735 * n * (ODy — PDymax))

(Ec.16) L, =

(Ec.17)  PDynmax =Dn—2% 0,25 % h;
(Ec.18) h, =0,866 xp

1
(Ec.19) n=-
p
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Donde,
Auw, area del perno para esfuerzo de tension,
Dn, diametro nominal del porno,
p, paso diametral,
n, numero de hilos por metro,
hi, altura del hilo,
PDnmax, didmetro de paso maximo tuerca,
ODgmin, didmetro externo maximo del tornillo,
Sutb, Resistencia ultima del perno (comercial),
Sun, Resistencia ultima de la tuerca (material del foto-reactor: SS 316)

La distribucion de los pernos se establecio usando la siguiente expresion,

(Ec.20) 3< Dy _
C. S———=
Nper * d ber
En donde se la relaciona el diametro del circulo de pernos (Do), el nUmero de pernos

(Nper) y el didmetro nominal del perno (d), con un nimero de pernos minimo de 3.

2.3. SELECCION DEL AGITADOR.

En numerosos procesos quimicos, el mezclado cumple un rol importante en la
eficiencia de la reaccion, ya que permite homogenizar las fases presentes, mejorando
las transferencias de calor y de masa, y manteniendo en suspension las particulas

sélidas, incrementando la turbulencia del medio de reaccion.

El uso del scCO2 como solvente, en la seleccion de la forma del agitador se debe

considerar la viscosidad y densidad de las sustancias involucradas en el proceso y el
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régimen de flujo deseado. En este caso, se desea mantener en suspension el
catalizador heterogéneo (MoO:2Cl2-Bipy/NT-TiO2) asegurando su contacto con el
terpeno, el oxigeno molecular y el CO2 en estado supercritico. De acuerdo a la
literatura los tipos de agitadores recomendado para fluidos de baja viscosidad (102 a
10 Pa.s) son los de tipo turbina o hélices, siendo los de hélices los mas empleados en
procesos en donde se desea mantener en suspension el sélido y asegurar el contacto
entre las fases gas/liquido y sélido (Holland & Chapman, 1966; Trambouze et al.,
1988), ver Tabla 6.

Tabla 6. Criterio de seleccion para diferentes tipos de agitadores (Trambouze et al.,
1988).

Mecanismo promovido por la agitacion

. . . Contacto
Tipo de agitador Contacto Contacto solidoen | . . o
L. Lo L .. |liquidefsolidof
gasfliquido |liquido/liquido | suspension gas

Hélice de placas
inclinadas 1 2 0 1
Turbina de paletas

espirales o

inclinadas 0 0 1 0
Ancla de paletas

largas 2 3 2 2
Tornillo de

Arguimedes 3 3 3 3
Espiral 3 3 3 3

0 Generalmente recomendado
1 Relativamente eficiente

2 Aceptable con precaucion

3 Inadecuado

Debido a que la densidad y la viscosidad de la mezcla scCO2-O2-terpeno se modifica
con los cambios de presion y temperatura, para la seleccion del agitador se tom6 como
referencia la viscosidad del CO2 en estado supercritico en su punto mas alto a 40°C y
180 bar (\n=7,3 x10* Pa.s y p= 0,82 g/cm?) (Welton, 2015), ya que el scCO: seria el

componente mayoritario del medio de reaccion. Considerando la informacion de Tabla
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6 y condiciones de la reaccion, se seleccioné como forma del agitador una propela tipo
hélice de placas inclinadas para proporcionar un movimiento axial y radial al fluido. El
namero de aspas para este tipo de propelas puede ir de 3 a 8 manteniendo una
relacion Da/Drentre 0,2y 0,6, para este caso se establecio a un valor de Da/Drde 0,55
con 3 aspas, para que el agitador se pueda ubicar por debajo de las ventanas de zafiro
sin que interfiera con el sistema de muestreo del foto-reactor, debido a que por
heuristica es recomendado que la distancia entre el fondo del recipiente de reaccion y
el final del agitador debe ser igual al diAmetro de la propela y para el vastago de la
propela se selecciona un didmetro de ¥4 in (pulg) (Chapple et al., 2002; Chaudhari &
Ramachandran, 1980; Trambouze et al., 1988). Asi, el diametro de la propela seria de
30 mm y el diametro del foto-reactor de 54 mm y como material de construccion del
agitador se seleccioné el acero inoxidable 316.

Puesto a que la reaccion catalitica es heterogénea, en el fotoreactor se debe garantizar
la suspension del catalizador en el fluido. Para calcular la velocidad minima de
agitacion (Nrm) necesaria para mantener en suspension el catalizador en el medio de
reaccion se empled la ecuacién desarrollada por Hence Zwietering (Ec. 21) (Ayranci &
Kresta, 2014).

0,45
(he.21) gy = () 8270 =) 01,
. Rm — DA DAO'SSPLO'SS

Donde,

dp= didmetro medio de la particula

pp= densidad de la particula

Ws= relacion en peso de sélido a liquido en porcentaje
g= gravedad

WV y o= valores caracteristicos del agitador

Zwietering establecié que para los agitadores en forma de hélice W =1,5y a=1,4.
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Los datos de los parametros requeridos en esta ecuacion fueron tomados de la
literatura y se hizo una aproximaciéon de la densidad y viscosidad del medio liquido a
la densidad del CO:2 supercritico (Trambouze et al., 1988; Welton, 2015). Como
referencia se tomo un valor de 200 mg como masa del catalizador y un volumen de

liquido de 240 mL (80% del volumen del reactor).
m
Nem = 0,261 —

Tomando como diametro de la propela 30 mm,
Npm = 83 rpm

La velocidad minima de agitacion requerida para mantener en suspension el

catalizador seria de 83 rpm.

2.4. SELECCION DE LOS DISPOSITIVOS ANEXOS AL FOTO-REACTOR DE
ALTA PRESION.

Ademas de requerir un foto-reactor de alta presién para llevar a cabo el proceso de
oxidacion selectiva usando CO2 supercritico como solvente, es necesario contar con

ciertos equipos e instrumentacién adecuada para el manejo de estos fluidos.

En los procesos a altas presiones en los que se emplea COg, el cual se utiliza para
presurizar el reactor con ayuda de una bomba de alta presion. Las bombas de pistén
son dispositivos alternativos de desplazamiento positivo que utilizan un piston para
mover el fluido a través de una camara cilindrica. Tienen una eficiencia volumétrica
muy alta (mas del 98 %), pueden suministrar altas presiones y son capaces de manejar

medios viscosos (Parr, 2011), ver anexo 3.

En el caso de los procesos a escala de laboratorio con CO:2 supercritico es necesario
contar con dispositivos de flujos pequefios y controlados. El funcionamiento de la
bomba de piston de tipo axial permite un disefio simple del sistema hidraulico y un

mayor control en el flujo, debido a que contiene dos o mas de pistones unidos a un
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blogue cilindrico que se mueven en la misma direccion que la linea central del bloque
(axialmente), como se observa en la figura 10, apropiado para el manejo de flujos

bajos-moderados.

Para este sistema de reaccidn se seleccion6 una bomba reciprocante de doble piston
en serie, con un cabezal de 10 mL (Flujo: 0,01~9,99 mL/min) y una presion de

operacion maxima de 45 MPa, ver anexo 4.

Entrada de baja presion  gajiga de alta presion

Figura 10. Mecanismo de funcionamiento de una bomba de pistén axial.

Para el funcionamiento adecuado de la bomba, el CO:2 debe estar liquido,
requiriéndose una presion entre 50 y 120 bar en un rango de temperatura entre -15y
7 °C (Girotto et al., 2004, Latif et al., 2009). Los enfriadores de CO2 o chillers son
reconocidos como el método de refrigeracion mas respetuoso con el medio ambiente,
ya que no requiere el uso de gases fluorados y puede utilizarse en procesos que
operen con temperaturas muy bajas. En este trabajo se escogio un enfriador de CO2
con capacidad de 5 L que puede operar hasta - 20 °C, usando como fluido de
enfriamiento etanol, ademas cuenta con bomba de recirculacién y se puede conectar

al cabezal de la bomba para mantener el COz2 liquido, ver anexos 5y 6.

43



El calentamiento/enfriamiento del foto-reactor se realiza mediante una chaqueta
construida en acero inoxidable 316, por la que circula un fluido térmico proveniente de
un bafo termostético con capacidad de 5 L, en donde se ajusta la temperatura de
operacion al interior del reactor, la cual es medida por una termocupla tipo K con un
termopozo de acero inoxidable 316. La chaqueta se construy6 a medida del recipiente
del foto-reactor, permitiendo la radiaciéon del medio de reaccion desde el exterior, ver

anexo 7.

La informacién de los accesorios como valvulas, termocuplas, transmisores de presion
y tuberia seleccionados para el sistema de reaccion y del foto-reactor se presentan en

el anexo 6.

2.5. RESULTADOS DE LOS CALCULOS DE ESFUERZOS, CARGAS Y
DIMENSIONES DEL FOTO-REACTOR DISENADO.

El volumen del foto-reactor disefiado se establecié en 300 mL, con un diametro interno
aproximado de 54 mm y una longitud de la cavidad de reaccion de 130 mm. Las
ventanas de zafiro se ubicaron procurando obtener un valor aceptable para E, evitando
Su posicion a la misma altura de la propela y se produjera un efecto sombra. Usando

la ecuacion (7) se obtiene que:
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32 mm

1185 mm

Figura 11. Esquema del foto-reactor para el calculo de E.

d = 32 [mm]

p = 118,5 [mm]
p_p-d_1185-32

p 118,5 ’

Conociendo el valor de la eficiencia de los ligamentos entre las aberturas, se procede
a calcular los espesores minimos de acuerdo con los esfuerzos al que sera sometido

el reactor a una presion de disefio de 5000 psi (34.5 Mpa), Ec. (5) y (6).

(5000 psi)(27 mm)

= = 11,6
(0,73)(20015 psi) — 0,6(5000 psi) mm

t

(5000 psi)(27 mm)

t = = 4,32
2(20015 psi)(0,73) + 0,4(5000 psi) mn

El espesor minimo del foto-reactor por la tensién tangencial (ot) al que es sometido el

material es de 11,6 mm y el espesor por esfuerzo longitudinal (o) es de 4,32 mm.

Luego se calcularon las cargas a las que estarian sometidos los pernos, Ec. (11)-(15).
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Wy = H+ Hp = 2,20x105 N

o (6,5x1072 m)? = (3,45x107 Pa)

=1,14x10° N
4 X

Hp = m*(6,5x107%2m) * (2,5x1073 m) * (2,7x108Pa) = 1,06x10°> N

Prom = 2 %3 %3,45x107 Pa = 2.7x108 Pa

W, =m+*3%65x1072m* 6,89x10” = 3,52x10*N

La informacién de los pernos que se necesitan para soportar estas cargas se obtuvo
mediante las ecuaciones (8)-(10). Para los valores de esfuerzos se tomé como

referencia un perno estandar M12 grado 12,9.

. [ 2,20x10° N  3,52x10*N
A, = MAX :

9,70x108 Pa ’ 9,70x108 Pa

Para efectos de los siguientes célculos se toma la mayor relacion de areas.

Ap

= = 3,78x107> m?
NPeT

A;

Para un numero de 6 pernos, el &rea minima de cada perno debe ser de 3,78 x10°> m?,
al comparar este valor con el area del perno comercial M12 grado 12,9 seleccionado
para este estudio se obtiene que,

_ 1,13x107* m?

= 3782105 mz 07

El factor de seguridad seria de 4. La longitud del perno, determinada con la Ec. (16)

fue de 38 mm.

Los datos calculados permitieron realizar un primer disefio que luego fue evaluado

mediante el software tipo CAD (Computer Aided Design) SolidWorks, en donde se
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realizo el analisis estatico y se ajustoé el disefio para obtener un factor de seguridad de
2,5.

El andlisis estatico permitié el calculo invariable en el tiempo de desplazamientos,
tensiones y deformaciones del foto-reactor cuando se aplica una carga de presion

(5000 psi). El estudio se realizé usando el método FEA (analisis de elementos finitos).

En la figura 12 se presenta el modelo de reactor de alta presién estandar del mercado
(presion maxima de operacion: 5000 psi) con un volumen de 300 mL, fabricado en SS

316 con geometria cilindrica y asegurado con bridas y pernos.

Figura 12. Modelo reactor de alta presion comercial (modelo 1).

Al realizarse el analisis estéatico del recipiente de este reactor con base en el estudio de
tensibn maxima de von Mises, figura 13, se observa que el dispositivo presenta una
buena resistencia a una fuerza de presién interna de 5000 psi. Al comparar el resultado
del estudio realizado en Solidworks (112 MPa) y el limite elastico del SS 316 (207 MPa)
se puede concluir que el material que se escogio es apto para el disefio de la pieza, ya
que el limite de tension de von Mises esta dentro del parametro del limite elastico del
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acero, pero de un disefio sin ventanas. La informacién del mallado se presenta en el

anexo 8.

von Mises (N/m#2)

1,118 +08

l 1,028:+08

L 9372¢+07

. 8468407
= 7008+ 07
. 6,660¢+07

5,756¢ 407
48512407

__3047e4+07

_ 3,043e+07

2,13%+07
L 1,235e+07
3,310e+06

—p Limite eldstico: 2,068 +08

Figura 13. Tensiébn maxima de von Mises, modelo 1

Una vez comprobado que el material, espesores calculados y las dimensiones
seleccionadas permitian la operacion de un recipiente a una presion interna 5000 psi,
se afadio al cuerpo del recipiente las aberturas para las ventanas se zafiro junto con
una especie de collarin alrededor de estas para reforzar la zona. El espesor del collarin
es igual al espesor calculado para el esfuerzo tangencial (ot) y este no seria una pieza
individual, sino que vendria mecanizado en el mismo cuerpo del recipiente, de modo

que no se afectaria el valor de E, ver figura 14.

En la figura 15 se presenta el resultado del andlisis von Mises para este huevo modelo,
la informacion de la malla utilizada se encuentra en el anexo 9. Los resultados de este
estudio demuestran que aun con las aberturas el limite de tensién de von Mises (112
MPa) sigue estando dentro del parametro del limite elastico del acero (207 MPa) y no

habria riesgo de ruptura del material.
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Figura 14. Modelo reactor de alta presién con abertura para ventanas (modelo 2).

Sin embargo, al revisar el estudio de Solidworks del factor de seguridad para este disefio,
se observa que se encuentra en el valor minimo permitido (1,8), figura 16. Por la
complejidad del proceso que se realizara en este foto-reactor y por la seguridad de la

operacion se procedio a realizar un tercer disefio.

;si-;:ﬁawzwmwgbﬂ

o Mises (N/m*2)
1,118 +08

l 1,0282 +08

| 9372407

- s,de&m

_ 7,564e 407

| 66600407
57562 +07
48512407
3,947 +07

| 3,043e407
2,130+07

1,235e 407

3.310e +06

| Limite elsstico: 2,068 08

Figura 15. Tension maxima de von Mises, modelo 2.
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FDS

2,000¢ +00
1,987 +00
1,075 +00

_ 1,962 +00
_ 1,950 +00
L 1,037e+00
L 1,925¢+00
L 1,912e+00
- 1,900e+00

- 1,887:+00

- 1,873e+00

l 1,862e+00
1,850 +00

Figura 16. Factor de seguridad, modelo 2.

En el disefio del tercer modelo se procedié a hacer un sobredimensionamiento del

espesor del recipiente en un 90% y modificar la estructura externa del recipiente del

foto-reactor a una rectangular, manteniendo la cavidad interna de forma cilindrica,

figura 17. Estos cambios se hicieron para aumentar el factor de seguridad del disefio
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de 1,8 a 2,5 y para facilitar la construccion del foto-reactor, debido a que el material

seleccionado para la construccion se encontraba en forma de bloques de gran tamafio.

®3) 28

Figura 17. Modelo reactor de alta presién con aberturas para ventanas (modelo 3).

El analisis von Mises para este ultimo modelo arrojé como resultado un limite de
tension de 115 MPa, valor menor al limite elastico del acero SS 316 y el factor de
seguridad aumento a 2,5. Ademas, se observa que la zona de tension en la que estaria
este recipiente durante la operacion es menor a la de los modelos anteriores (0,22 a
48,2 MPa), por lo que tendriamos un recipiente que esta lejos de la zona de ruptura
del material y se disminuye el riesgo de fallas del material en el proceso, figuras 18 y

19. La informacién de la malla usada para este estudio se presenta en el anexo 10.
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won Mises (MfmA2)

1,154 +03

I 1,038 +08

. 9.617e+07

0650407
. 7.69e+07

. B,730e+07

5772407

45206407
_3,860e +07
. 2,00e+07
1,34e+07

9,817e+06

1,217 +05

— Limite elastico: 2,068 +08

Figura 18. Tensiobn maxima von Mises, modelo 3.

FOS
2,500e +00
24812400
2,382 +00
. 2,323 +00
. 2,264e+00
L 2,205e+00

2,146 +00

. 2,087k +00
_ 2,028e +00
- 1,970 +00

. 1,9M1e+00

I 1,852e+00
1,793 +00

Figura 19. Factor de seguridad, modelo 3.



El disefio de la tapa de foto-reactor se basé en el disefio comercial de las tapas de
reactores de alta presion. Las dimensiones se tomaron de acuerdo con el diametro del
recipiente del foto-reactor y las perforaciones se realizaron de acuerdo con los resultados
obtenidos mediante el calculo del didmetro de las ventanas y pernos. También se tomoé
en consideracion las dimensiones del vastago del agitador, termocupla y muestreo. La

informacion de la tapa se presenta en los anexos 7, 11y 12.

Finalizada la evaluacion estética del disefio propuesto se procedié a elaborar los planos

técnicos para la construccion del foto-reactor, anexo 12.

2.6. CONSTRUCCION DEL SISTEMA INTEGRAL DE REACCION CON CO2
SUPERCRITICO.

La construccién del sistema integral de reacciébn con CO:2 supercritico, se realizdé de
acuerdo con los planos técnicos desarrollados en este trabajo de investigacion y fue
financiado por el Programa Bio-Reto XXI 15:50 bajo el Proyecto 5 “Obtencion de terpenos
oxifuncionalizados a partir de aceites esenciales, fracciones y extractos de plantas
aromaticas por foto-oxigenacion catalitica en CO2z supercritico y O2” y adquirido mediante
la SD N° 5 PA 192 de 2020. La empresa Oil Division Colombia S.A.S., fue la seleccionada
para construir el sistema disefiado bajo un acuerdo de confidencialidad en el que se
comprometen a no divulgar la informacién suministrada por parte de este proyecto para
la ejecucion del contrato en un tiempo no menor a 25 afios. El disefio de este foto-reactor
ya cuenta con el aval para iniciar el proceso de proteccion a través de mecanismos de

propiedad industrial ante la Superintendencia de Industria y Comercio, ver anexo 13.

A continuacion, se presenta el resultado de este proceso de disefio, figuras 20-22:
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Figura 20. Foto-reactor de alta presion disefiado.
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El fotoreactor de alta presion cuenta con tres agarres fijos: A) en el motor del agitador,
B) en el vastago del agitador, y C) en la tapa del reactor; esto con el fin de facilitar el
desmonte del equipo al culminar la reaccién y prevenir algin accidente por su alto
peso (25 kg aproximadamente). La tuberia y accesorios empleados (véalvulas,
racores, tee, transmisores de presion, entre otros) son de acero inoxidable 316 con
diametro nominal de ¥4 in. de alta presion (10,000 psi), los cuales cumplen con las
normas ASTM A-269, el diagrama de tuberias e instrumentacion para este sistema
de reaccion se presenta en el anexo 14.

La bomba HPL, el chiller, el bafio termostatico, el medidor de flujo de oxigeno, el
sistema de iluminacion, los transmisores de presion y las termocuplas estan
conectadas al sistema PLC, ver anexo 6. Desde la interfaz se puede controlar y
programar los equipos y accesorios de manera remota, ademas cuenta con un
sistema de adquisicion de datos que permite revisar los datos histéricos de los
sensores durante el funcionamiento del equipo. Los transmisores de presion y la
bomba cuentan con un sistema de alarma de apagado automatico que evita
sobrepasar la presibn méaxima de operacion de la linea, la cual se mantuvo en 3500

psi (241 bar) durante el desarrollo de las reacciones de este trabajo.
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Figura 21. Sistema integral de reaccion con CO:2 supercritico, ubicado en el Parque
Tecnoldgico Guatiguara, CICAT.

Termopozo SS316

Agitador (hélice 3
aspas inclinadas)

Toma muestra
(intercambiable)

Figura 22. Elementos interiores del foto-reactor.

Durante un mes se realizaron pruebas de fugas en las lineas de los gases y en el

foto-reactor usando el detector de fugas liquido Snoop y verificando las caidas de
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presion a lo largo de 24 horas de operacion, asimismo, se hizo un reconocimiento
de los equipos, sensores y sistema de control para asegurar el adecuado
desarrollo de las pruebas experimentales. Estas actividades se realizaron con el
apoyo de los ingenieros de la empresa Oil Division Colombia.

3. PROCESO TAO PARA LA OXIDACION SELECTIVA DE OLEFINAS.

La transferencia de un atomo de oxigeno entre centros competentes es una
reaccion fundamental en quimica y biologia. Muchas enzimas de molibdeno que
contienen pterina catalizan reacciones de transferencia de atomos de oxigeno
(TAO), a medida que el centro del metal cambia entre los estados de oxidacion +6
y +4. Para la enzima sulfito oxidasa, tiene un centro dioxo-Mo(VI) que se
transforma en un oxo-Mo(1V) durante la oxidacién del sustrato, por lo cual se han
estudiado una serie de modelos quimicos para reacciones basadas en los
complejos de dioxo-Mo (VI) que sufren reacciones TAO con aceptores de atomos
de oxigeno que producen especies oxidadas. Sin embargo, en solucion estos
sistemas dan lugar a la formacién de un dimero p-oxo, que es completamente
inactivo. En el CICAT se estudié6 el anclaje del complejo de dioxo-Mo en un soporte
como el TiOz, el cual inhibia la formacién del dimero y el flujo electrénico generado
durante su iluminacion favorece la transferencia del &tomo de oxigeno. Sistema
gue se ha evaluado en la oxidacion de alquenos usando como catalizador un
complejo de dioxo-molibdeno soportado sobre diéxido de titanio [Mo(=0)2Ln/TiOz,
Ln: ligando] (N. Castellanos, 2011; Martinez, 2015), empleando el oxigeno
molecular como agente oxidante para la regeneracion del centro activo del
complejo, y la radiacion UV-Vis. El proceso catalitico se inicia al incidir la radiaciéon
UV-Vis sobre el material semiconductor generdndose una transferencia de
electrones hacia el complejo de dioxo-Mo anclado, facilitando la transferencia de
un atomo de oxigeno de la unidad MoY!(=0)2 a la olefina. La transferencia del

oxigeno reduce el Mo'(=0) el cual interacciona con el oxigeno molecular
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formando la unidad dioxo-peroxo (Mo=0)-Oz2, la cual ahora puede donar 2 atomos
del oxigeno a la olefina y continuar el ciclo catalitico, proceso denominado la TAO
fotoinducida. Los experimentos han sido desarrollados en un microreactor de
operacion discontinua con un volumen de 15 mL y una concentracion de olefinas

de 0.01 M, usando acetonitrilo como solvente (Martinez, 2015).

En estudios posteriores, se evalué la capacidad como agente TAO del catalizador
(MoO2Ln/TiO2) en la oxidaciébn de arilalcanos (etilbenceno y tetralina) en
condiciones estequiométricas (atmoésfera de N2) y cataliticas (Oz), con irradiacion
de luz UV-Vis (2380 nm), mostrando una actividad TAO significativa mediante la
formacién de compuestos oxigenados (Paez et al., 2009). Investigaciones
desarrolladas dentro del CICAT presentaron una nueva ruta sintética para anclar
directa y covalentemente una molécula organica, mediante un grupo carboxilico al
TiO2. Esto permitio la unién covalente del complejo de dioxo-molibdeno en la
superficie de 6xido de titanio, para favorecer el flujo electrénico (Arzoumanian et
al., 2010; N. Castellanos, 2011). Seguidamente se estudid la oxidacion
fotocatalitica de etilbenceno empleando acetonitrilo, oxigeno molecular, luz UV-Vis
y catalizadores con complejos de molibdeno modificando el ligando (bispirazol en
lugar de la bipiridina); lograron evidenciar la habilidad que tienen los catalizadores,
un complejo metaloxo (M=0), especificamente con una coordinaciéon Mo)(=0)aL,
(donde L es un ligando bipiridinico, tiocianato y otros) en los procesos cataliticos
de transferencia de oxigeno hacia compuestos organicos, permitiendo emplear el
oxigeno molecular como agente oxidante (N. J. Castellanos et al., 2012) .El efecto
de la morfologia del TiO2 (mesoporoso y nanoestructurado) en fue estudiado por
(Martinez et al., 2016), concluyendo que al emplear un material nanoestrusturado
se aumenta el namero de unidades del complejo de dioxo-Mo que puede ser
anclado sobre el material y conlleva a un incremento en la eficiencia en la
oxidacién de olefinas. Luego en el 2018, se evalud la oxidacion selectiva del a-
pineno hacia el epdxido usando como catalizador un dioxo-molibdeno

(MoO2Cl2Ln) soportado en nanotubos de (TiO2-NT), conduciendo a una mayor
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conversion y selectividad en la formacion del 6xido de a-pineno, comparado con
los otros soportes de TiO2z; asociado al aumento de la cantidad de sitios activos

para anclar el complejo Mo™) .(Martinez et al., 2018)

Los estudios realizados sobre los sistemas cataliticos heterogéneos empleando
el scCO2 como solvente se han centrado en la oxidacion catalitica de alcoholes.
En el caso de las reacciones de fotooxidacién, las experimentaciones usan el uso
del oxigeno singulete con sensibilizadores en solucion (catalisis homogénea) o se
han empleado catalizadores acidos inmovilizados (catélisis heterogénea).
Asimismo, los sistemas de reaccion reportados en la literatura han sido disefiados
de acuerdo con las necesidades de los procesos mencionados, reactores

tubulares (operacion continua).

Por tanto, en este trabajo de investigacion se propone el desarrollo de un sistema
de reaccion fotocatalitico discontinuo que permita el uso del scCO2 como solvente
en el proceso de oxidacién catalitica de olefinas empleando el catalizador
Mo(=0)2Ln/NT-TiO2, que posibilita el uso del oxigeno molecular como agente
oxidante. De esta manera, al utilizar scCOz2 en el proceso, la cual es una sustancia
de bajo costo y con pardmetros criticos accesibles (31,1 °C y 73,7 bar), podria
llevarse a cabo la oxidacion de olefinas ciclicas a temperaturas moderadas (T 2
31,1°C) superando las limitaciones de transporte de masas (problema frecuente
en sistema de multiples fases) (Bourne et al., 2009),ya que sus propiedades
fisicoquimicas en este estado incrementan su miscibilidad con el oxigeno y la
solubilidad de los compuestos organicos, por consiguiente, se esperaria un mayor
porcentaje de conversion y selectividad hacia la formacién de compuestos
epoxidos, como un aumento en la concentracion del sustrato en
solucion(Espinosa et al., 2021). Para dar continuacion a las investigaciones
desarrolladas en el CICAT, se desea realizar la oxidacion selectiva de olefinas
usando el catalizador Mo(=0)2Ln/NT-TiOz2, el oxigeno molecular y la radiacion UV-
VIS, en presencia del diéxido de carbono en estado supercritico (scCOz2) como

solvente.
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3.1.

3.1.1.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Preparacion de nanoestructuras de didéxido de titanio (NT-TiO2). Los
nanotubos de dioxido de titanio (NT-TiO2) se prepararon mediante un tratamiento
hidrotérmico alcalino. Se mezcl6 1 g de nanopolvo de TiO2 (Sigma-Aldrich) en 40
mL de una solucién de NaOH 10M y se agito durante 1 h a temperatura ambiente
con una velocidad de 300 rpm. La mezcla se coloc6 en una autoclave de acero
inoxidable con revestimiento de teflén y se llevo a la estufa a 110 °C durante 24 h.
Después el sdlido resultante fue filtrado y lavado con agua desionizada hasta llegar
a pH cercano a 7, y se dispersé en una solucién 0,1 M de HNO3 y se dej6é en
agitacion durante 24h con una velocidad de 100 rpm. El material se filtra y se lava
con agua desionizada hasta pH neutro y se lleva a una estufa a 110 °C durante 12
h. Las nanoestructuras obtenidas fueron calcinadas durante 2 horas a una
temperatura de 400 °C con flujo de aire a 80 mL/min, con una rampa de
calentamiento de 1°C/min, previo a esto, el material se secé durante 1 h a una

temperatura de 100 °C con una rampa de 3°C/min, ver figura 23.
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Figura 23. Metodologia para la sintesis de NT-TiOo.
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3.1.2. Caracterizacion de las nanoestructuras de didxido de titanio (NT-TiO2).
La fase cristalina de los nhanomateriales fue medida en un difractometro de Rayos-X
(BRUKER D8 ADVANCE con geometria DaVinci, el cual emplea una radiacion de
Cu-a a 40 kV, en el rango de medicion de 20 a 70°, la energia del Band-Gap del
material calcinado fue determinado mediante espectroscopia UV-Vis de reflectancia
difusa (Shimadzu UV 2401PC). Para la caracterizacidon morfologica de los nanotubos
se empled un microscopio electronico de barrido JOEL QuantaTM 650 FEG operando
a 30 kV. Para la medicion se suspendieron 5 mg de material en 10 mL de acetona y
se dejaron durante 5 minutos a 40°C en el ultrasonido. El andlisis textural de los
materiales se realiz6 mediante las isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a =196
°C, medidas en un Micromeritics 3Flex. Las muestras se desgasificaron a 110 °C
durante 8 h. El &rea superficial BET y la distribucién del tamafio de poro (BJH) fueron

determinadas a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2

3.2. ANALISIS DE RESULTADOS.

3.2.1. Caracterizacion de las nanoestructuras de TiO2: DRX. En la figura 24 se
presentan los difractogramas de las nanoestructuras de TiO2 sin calcinar y
calcinadas (320 °C, 370°C y 400 °C) durante 2 h. A pesar de la baja cristalinidad
del material sin calcinar, el patron de difraccién exhibe una mezcla de las fases
anatasa y rutilo, identificando los picos de difraccién a 25.2°, 62.7° y 68.9°,
correspondientes a los planos (101), (204) y (116) de la fase anatasa, y para la
fase de rutilo, se observan sefiales a 26 iguales a 27.4° (110), 36.2° (101),
41.3°(111), 43.9° (210), 54.2°(211) y 56.5°(220). De igual manera se lograron
identificar algunos picos que corresponderian al titanato de hidrogeno (H2TisO7) a
37.6° (113) y 48.5° (020). Sin embargo, la calcinacion elimina la formacién del
titanato, formando Unicamente anatasa. Al aumentar la temperatura de calcinacion

se favorece la formacion de la fase anatasa a partir de los 400°C, ver el anexo 15.
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Figura 24. Perfiles de difraccion de rayos X de los nanotubos calcinados a

diferentes temperaturas y sin calcinar

En la sintesis de nanoestructuras de TiO2 (mediante diferentes métodos) la fase

cristalina formada generalmente es la anatasa, sin embargo, la generaciéon de las

fases de TiO2 depende significativamente de los parametros de sintesis, que a su

vez afectan al producto y se ha encontrado en algunos trabajos que en los métodos

de sintesis hidrotermales/solvotermales a temperaturas cercanas o mayores a 110

°C, al llevarse a cabo el proceso de nucleacion y crecimiento del cristalito en un

medio liquido a altas temperaturas se facilita la formacion de la fase rutilo, ya que

esta es la fase termodindmicamente mas estable (Beltran et al., 2006; Hu et al.,

2018; Lisnycha et al., 2016).
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3.2.2. Caracterizacion de las nanoestructuras de TiO2: Absorcion UV-Vis RD.
El espectro de reflectancia difusa de UV-Vis exhibe un rango absorcion entre 240
y 400 nm, esto se debe a las transiciones de los electrones de la banda de valencia
hacia la banda de conduccién (Umrao et al., 2014), con una fuerte absorcién
alrededor de los 340 nm, comportamiento propio del TiO2 en fase anatasa,

caracteristica que complementaria lo obtenido en los analisis de DRX, ver figura 25.
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Figura 25. Espectro de absorbancia UV-Vis RD para NT-TiO2

El perfil mostrado en la figura 25 se puede extrapolar al eje de longitud de onday la
interseccion producida representaria el band-gap de la muestra utilizando la

ecuacion de Kubelka:
(Ec.22) Ej=——

En donde A es la longitud de onda de la interseccién. A partir de la Ec. 22 se obtiene
que el Band-Gap para las nanoestructuras sintetizadas es de 3,14 eV, valor
ligeramente menor al del material precursor (TiO2 nanopowder: 3,18 eV).
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3.2.3. Caracterizacion de las nanoestructuras de TiO2: SEM. En la figura 26 se
observan las micrografias SEM de los diferentes materiales con y sin calcinacion. Se
puede apreciar en la figura 26 (a) que el material luego del tratamiento hidrotermal
alcalino a 110 °C con presion autdgena presenta estructuras con nanoporos (titanatos
de hidrogeno, TNT), los cuales cambiarian su forma a una mas angosta y alargada
al someterse a un tratamiento térmico, como se observa en las figuras 26 (b) — 26
(d). Igualmente, se evidencia que al aumentar la temperatura de calcinacion los
nanotubos toman una forma mas parecida a un tubo, pero, el numero de
aglomeraciones aleatorias formadas se hace mayor, lo que seria causado por el
colapso de algunos de los poros mas pequefios por la tensién que fueron sometidos
a las altas temperaturas durante un periodo de tiempo considerable. El material
calcinado a 400°C exhibe estructuras tubulares uniformes, organizadas al azar y

entrelazadas.

[ —— T ——— | —1um
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Figura 26. Micrografias SEM de las nanoestructuras sintetizadas: a) sin calcinar
(titanatos de hidrogeno), b) calcinadas a 320°C, c) calcinadas a 370°C, y d) calcinadas
a 400°C

3.2.4. Caracterizacion de las nanoestructuras de TiO2: Adsorcion-desorcion con Na.
En la figura 27, se presentan los isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno medidas
a 77 K para las nanoestructuras sintetizadas y sometidas a un tratamiento térmico (NT-
TiO2 sin calcinar y NT-TiOz2 calcinados a 320°C, 370°C y 400°C). Los isotermas exhiben
un comportamiento tipo IV caracteristico de materiales mesoporosos (diametro entre 2-
50 nm) que tienen una alta energia de adsorcion, segun la clasificacién de la IUPAC. La
parte inicial de la isoterma tipo IV, se puede atribuir al fenébmeno de la adsorcion
monocapa-multicapa, en donde se presenta un incremento de la cantidad adsorbida a
presiones relativas intermedias debido a un posible mecanismo de llenado de multiples
capas (Storck et al., 1998). Al mismo tiempo, presentan una histéresis con un perfil
intermedio entre los bucles de histéresis de tipo H1 y H3 de acuerdo con la clasificacion
de Brunauer-Deming-Deming-Teller (BDDT). Un bucle de histéresis de tipo H1 se asocia
habitualmente a materiales mesoporosos con poros uniformes, mientras que el tipo H3,
gue carece de una meseta a presiones relativas elevadas, se relaciona con la presencia
de agregados de particulas laminares que dan lugar a poros en forma de rendijas(Chen
& Mao, 2007; Everhart et al., 2020).
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Figura 27. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de las nanoestructuras
sintetizadas.

El bucle de histéresis para los nanotubos calcinados a una temperatura de 400°C
mantiene la relacion P/P0 <1, esto indicaria que los nanotubos conservan una
estructura mesoporosa. Ademas, el bucle de histéresis observado es méas pequefio
y se desplazan a la region de mayor presion relativa después de la calcinacién, 0,8
< P/P0 <1, este desplazamiento se podria atribuir a que los poros agregados son
mas grandes en comparacion a los que se presentan en los nanotubos sin calcinar,
en donde el bucle de histéresis se encuentra en un rango de presion relativa menor
(0,4 <P /P0 < 0,8) (Sutrisno, 2011; Toe et al., 2018). Esto se debe a que, al someter
los nanotubos de diéxido de titanio a un tratamiento térmico a altas temperaturas,
los cristalitos formados en la fase anatasa tienen un tamafio mayor a las particulas

de la fase amorfa de los nanotubos(Fasakin et al., 2020).
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Tabla 7. Resumen resultados de adsorcidon-desorcion nanoestructuras de TiOa.

Material SBET Vporo (cmM3/ g Dporo
(m?/g) STP) (nm)
Nanopolvo TiO2" 75.48 0.25 12.72
TNT 409.13 0.85 7.02
NT-TiO2 320 °C 372.35 0.78 7.74
NT-TiO2 370 °C 320.32 0.73 8.09
NT-TiO2 400 °C 304.60 0.66 8.87

*Material precursor, nanopolvo TiO2 (Sigma-Aldrich)

Al someter el nanopolvo de TiO2 (Sigma-Aldrich) al tratamiento hidrotermico se
observa un aumento considerable de area superficial especifica pasando (de 75
m?/g a 409 m?/g) para los titanatos de hidrogeno (TNT). El area superficial BET
presenta una disminucién al aumentar la temperatura de calcinacion de los
nanotubos, ver Tabla 7, asi como un aumento en el tamafio de poro, lo que estaria
acorde a lo observado en las micrografias SEM, someter a altas temperaturas y
durante un largo periodo a las nanoestructuras provoca que los poros mas
pequefios se destruyan por la tension a la que estan sometidas, disminuyendo el
area superficial del material (Bavykin et al., 2004; Lépez Zavala et al., 2017; Yu et
al., 2006).
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Figura 28. Distribucion de tamafio de las nanoestructuras sintetizadas.

Las distribuciones de tamafio de poro correspondientes a las nanoestructuras antes
y después de la calcinacién se muestran en la figura 28. Se puede observar que la
temperatura de calcinacion afecta la distribucién de los tamafios de poro de los
nanotubos. Antes de la calcinacién, el material presenta un volumen de poro
méaximo a con un didametro de poro de 5 nm, los poros mas pequefios (<5 nm)
pueden corresponder a los poros dentro de los nanotubos y los diametros de estos
poros son iguales al diametro interno de los hanotubos, mientras que los poros mas
grandes (10 —30 nm) se puede atribuir a la agregaciéon de los nanotubos. Después
de la calcinacion, el volumen de poro maximo aumenta ligeramente a diametros de
poro entre 6 y 7 nm, este aumento del tamafio medio de los poros puede ser
consecuencia del colapso de la estructura de nanotubos mas pequefios que se
encontraban al interior de los poros de mayor tamafio, ya que durante la calcinacion,
al presentar un menor diametro la tension sobre estos era mayor (Fasakin et al.,

2020; Xu et al., 2005), conllevando a una disminucion del area superficial especifica.
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4. ANCLAJE DEL COMPLEJO DE MOO2 CON UN LIGANDO BIPIRIDINICO EN
LOS NANOTUBOS DE TIOz2.

Entre los métodos para la formacion de estos catalizadores heterogéneos utilizando
como fase activa un complejo metélico, se encuentra la encapsulacion, la fisisorcion
de la especie activa y el anclaje covalente, siendo este ultimo el mas utilizado para
catalizadores con soportes metal-6xidos ricos en grupos hidroxilos en su superficie,
como el dioxido de titanio.

El método de anclaje covalente consiste en la formacion de enlaces covalentes
entre el complejo metélico y el soporte, usando un ligando estable debidamente
funcionalizado. En este caso, los sistemas cataliticos se heterogenizan por un
proceso de transesterificacion (Corma et al., 2006; Martinez, 2015; Yang et al.,
2014). Estudios anteriores han demostrado que la inmovilizacién de complejos de
molibdeno sobre la superficie de TiO2 le confiere una alta estabilidad a este sistema
catalitico, por lo que puede ser reutilizado y empleado en reacciones oxidativas de
largo tiempo (Kalyanasundaram & Gratzel, 1998).Asimismo, investigaciones
desarrolladas en el Centro de Investigaciones en Catalisis, CICAT, han sefialado
que los ligandos de sistemas bipiridinicos con grupos carboxilicos permiten realizar
el anclaje covalente sobre nanoestructuras de TiO2 de manera exitosa (N. J.
Castellanos et al., 2013; Martinez et al., 2018).

4.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

4.1.1. Preparacion del sistema catalitico MoO2Cl2-Bipy/ NT-TiOx2.

Para la preparacion del catalizador se utilizd la metodologia desarrollada en trabajos
anteriores en el CICAT (N. J. Castellanos et al., 2013; Martinez, 2015). En primer
lugar, se realizé la sililacion del ligando bipiridinico, para ello se dispersaron en un
balén de fondo redondo de dos bocas, 0,5 mmol (0,120 g) del acido 4,4’dicarboxi-

2,2’-bipiridina (1) en 40 mL de benceno anhidro y se adicioné 0.5 mmol (0.102 g)

69



del agente sililante bistrimetilsilil-urea (2), la mezcla se dej6 reaccionar por cuatro
horas en reflujo a una temperatura de 85°C, luego se filtré y el liquido filtrado se
evaporo en vacio y a temperatura de 85°C obteniéndose un sélido de color blanco,
4.4’-dicarbotrimetilsililato-2-2’-bipiridina (3).

El solido resultante (0,5 mmol de 4,4’-dicarbotrimetilsililato-2,2’-bipiridina) se disolvid
en benceno anhidro (40 mL) y se agregd 0,5 mmol de MoO2Clz (4). La mezcla se
dej6é reaccionar por cuatro horas y se observd la formacion de una disolucién
transparente. Pasado el tiempo de reaccidn se evaporo el disolvente en vacio y se
obtuvo producto solido blanco, MoO2Cl2-4,4’-dicarbotrimetilsilil- 2,2’-bipiridina (5).
El anclaje del del complejo MoO2Cl2-4,4’-dicarbotrimetilsilil-2,2’-bipiridina se realizé
adicionando 0,294 g (0,5 mmol) del complejo a una solucion de 40 mL de benceno
anhidroy 1 g de NT-TiOz previamente deshidratado en vacio por 12 horas a 110 °C.
La suspension se dejé reaccionar por 12 horas a temperatura ambiente. La
disolucion se filtrd, el sélido se lavo cuidadosamente con benceno anhidro, 2 veces
con 30 mL obteniéndose el producto final de la reaccién, MoO2Cl2-Bipy/NT-TiO2 (6),
ver figura 29.

Los reactivos empleados en este proceso fueron adquiridos comercialmente (Merck,
Sigma-Aldrich, J.T. Baker) y las reacciones de sintesis se realizaron en una linea

estandar de vacio y atmosfera de Na.
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Sililacion Complexacidn

Figura 29. Esquema de la sintesis del complejo MoO2Cl2-Bipy/NT-TiOz2(Martinez,
2015).

4.1.2. Caracterizacion del complejo MoO2Cl2-Bipy/NT-TiO2—El material
preparado fue analizado espectroscopicamente mediante IR (usando un
espectrometro Bruker Tensor 27) y Uv-vis de reflectancia difusa (espectrometro UV-
Vis RD de Shimadzu UV 2401PC). Se empled el analizador termogravimétrico TA
2050, con una rampa de calentamiento de 10°C/min, bajo flujo de N2, desde 30°C a
900°C, para calcular la cantidad de unidades activas ancladas en las nanoestructuras
de TiO2. Para corroborar el valor obtenido, se realiz6 la digestion de 100 mg del
material con una mezcla 1:2 de acido nitrico/acido fluorhidrico (20mL) durante 2 horas
a 90°C con agitacion constante a 300 rpm, la mezcla fue aforada con agua Tipo |
hasta 50 mL, posteriormente se realiz0 el analisis elemental de molibdeno por

absorcion atomica utilizando un equipo Thermo S Series.
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4.2. ANALISIS DE RESULTADOS.

4.2.1. Caracterizacion del complejo MoO2Cl2-Bipy: FT-IR. Compuesto solido
sililado se caracterizé mediante FT-IR; en la figura 30 se observa la presencia
del grupo trimetilsililo [-Si-(CHz3)3] al identificarse vibraciones a 854 y 767 cm-
1,y la vibracién del enlace Si-O a 1062 cm?, junto con el grupo metilo (-CHz),
con las sefiales a 2961 cm* y 2901 cm™ asociadas con el estiramiento
asimétrico y simétrico del metilo, y la sefial 1363 cm asociada a la flexién del
metilo. La sefial de estiramiento del enlace C=C del anillo piridinico se
evidencia 1602 cm?, y el del enlace C=N a 1557 cm. Por otro lado, la
vibracion del enlace C-H del anillo, el alargamiento se presenta a 3112 cmty

flexion (C-H) fuera del plano se observa a 850 cm (N. Castellanos, 2011).
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Figura 30. Espectro infrarrojo de la 4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-bipiridina.
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Tabla 8. Resumen de las principales sefales IR de la 4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-

bipiridina.

Tipo de vibracion Nimero de

onda (cm)
Estiramiento 1712
C=0 carboxilico
Estiramiento 1456
cC-0 1297
Deformacion 13
C-H del anillo piridinico
Estiramiento 1602
C=C y C=N del 1557
anillo
Vibracion C-H 1135
fuera del plano 1062

1011
Estiramiento CH3 2960
Vibracion 1238
5i-(CHs)z &850

764
Vibracion 5i-0-C 1135
Tension bipiridinicos 2443
C=N-CH

El espectro IR del complejo MoO2Cl2-Bipiridina se indica en la figura 31, se observa
la presencia de la banda del enlace dioxo Mo(=0)2 a 944 cm™ (alargamiento
asimétrico) y 916 cm* (alargamiento simétrico). Asimismo, se mantienenlas bandas
de los enlaces Si-(CHz); y Si-O-C, un poco desplazadas a numeros de ondas mas

bajos.
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Figura 31. Espectro infrarrojo del MoO2Cl2-4,4-dicarbotrimetilsil-2,2’-bipiridina.

Tabla 9. Resumen de las principales sefiales IR del dioxo-dicloro(molibdeno-

(dicarbotrimetilsililato-2,2- bipiridina.

Tipo de vibracidn Niamero de
onda (cm)
Vibraciones de tension Mo=0 944
916
Tension C-H fuera del plano 1138
Tension C=0 1709
Estiramiento C=C y C=N del 1615
anillo. 1563
Estiramiento enlace C-O 1398
1275
Tension bipiridinicos C=N-CH 2853
2922
Tension enlace C-H 2956
Vibracién Si-(CH:); 1231
842
77
Vibracion Si-0O-C 1131
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4.2.2. Caracterizacion del complejo MoO2Cl2-Bipy anclado sobre NT-TiOz: FT-
IR. En la Tabla 10 se presenta el resumen del espectro de infrarrojo obtenido
para el complejo soportado en NT-TiO2 (complexacion). En este se siguen
observando las bandas del enlace Mo=0 a 947 cmy 916 cm™, mientras que
las vibraciones de los enlaces correspondientes al grupo funcional Si-(CHzs)s
y los enlaces Si-O-C ya no se observan, lo que nos indicaria que el anclaje
se da mediante reacciones de los iones OH" presentes en la superficie de las
nanoestructuras y el grupo funcional trimetilsilil presente en el complejo. El

espectro de infrarrojo se muestra en el anexo 16.

Tabla 10. Resumen de las principales sefiales FTIR del catalizador MoO-Cl.Bipy/NT-

TiOo.
Tipo de vibracién Nimero de
onda (cm)
Vibraciones de tension 947
Mo=0 916
Tension C-H fuera del 1143
plano
Tension C=0 1743
Estiramiento C=C y C=N 1616
del anillo 1558
Vibraciones simétricas y 1290
asimétricas COO- 1249
Vibracion TiCOO- 1404
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4.2.3. Caracterizacion del complejo MoO2Cl2-Bipy/NT-TiO2: Anélisis

termogravimétrico (TGA) y espectroscopia de absorcion atémica (A.A.).
Mediante el andlisis termogravimétrico, en la figura 32 se observa el perfil de
descomposicion térmica del sistema MoO2Cl2-Bipy/TiO2. La primera etapa a
temperaturas inferiores a 100°C corresponde a la deshidratacion del agua
fisisorbida y para temperaturas hasta 250 °C corresponde a la deshidroxilacion del
soporte y la eliminacién de solventes fisiadsorbidos. La segunda etapa, entre
320°C y 530 °C, esta asociada a la descomposicidén del complejo anclado. En este
caso, el porcentaje de pérdida de masa seria del 11,1% (0,212 mmol MoO2/g NT-
TiO2).

Para corroborar la informacién obtenida por TGA se realiz6 el andlisis elemental
de molibdeno por absorcion atomica, previamente se realizo la digestion de 100
mg del sistema MoO2Ci2-Bipy/NT-TiO2 con una mezcla 1:2 de acido nitrico/acido
fluorhidrico (20 mL) durante 2 horas. El resultado obtenido por el método de AA
fue de 0,201 mmol MoO2/g NT-TiOz.
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Figura 32. Perfil termogravimétrico (TGA) del complejo MoO:Cl2-Bipy soportado en
NT-TiO2.

4.2.4.  Caracterizacion del complejo MoO2Cl2-Bipy/NT-TiO2: UV-Vis-RD. En la
figura 33 se muestra el espectro UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis RD) del
complejo MoO2Cl2-Bipy anclado a NT-TiO2. Se presenta una banda intensa de
absorcién correspondiente al band-gap del TiOz entre los 240 y 400 nm y cerca
de los 540 nm se observa una ligera banda de absorcién producto de las
transiciones tipo n — 1* del grupo Mo=0 (Glinyar et al., 2010). La amplitud de
esta banda estaria relacionada con la cantidad de unidades activas MoO:
ancladas sobre el soporte, que en este caso fue de 0,2 mmol MoO2/NT-TiO2
(Martinez, 2015).
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Figura 33. Espectro UV-Vis-RD de las nanoestructuras de TiO2 y del complejo
MoO:2Cl2-Bipy anclado sobre NT-TiO2.

5. REACCIONES DE OXIDACION SELECTIVA DE a-PINENO Y (R)-(+)-LIMONENO
MEDIANTE LA TRANSFERENCIA DE ATOMOS DE OXIGENO.

Los monoterpenos como el a-pineno y el (R)-(+)-imoneno son componentes
principales de aceites esenciales de plantas aromaticas. La oxidacion de estos
terpenos en la posicién olefinica produce epéxidos que son materia prima adecuada
para la produccion compuestos utiles en la industria alimentaria, farmacéutica y de

quimica fina, ver figuras 34-35 que indican la familia de compuestos oxigenados
posibles.
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Figura 34. Principales productos de oxidacion del a-pineno.
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Figura 35. Principales productos de oxidacion de (R)-(+)-limoneno.

Investigaciones realizadas en el CICAT han demostrado que el complejo MoCl202(4,4'-
dicarboxilato-2,2'-bipiridina) anclado en nanotubos de TiOz realiza la TAO fotoinducida
para la oxidacion selectiva de olefinas y algunos monoterpenos olefinicos con oxigeno
molecular como oxidante primario y usando acetonitrilo como solvente. En estas
reacciones, el complejo dioxo-Mo {Mo(=0)2} dona un &tomo de oxigeno a la molécula

de alqueno, el MoM)(=0)z, se reduce a Mo™)=0, generando un sitio vacante que luego
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es reoxigenado por Oz en la oscuridad. Ademas, se ha logrado identificar algunas de
las especies intermedias [Mo(O)(0z2)], formadas después de la reoxigenacion con
oxigeno molecular, por espectroscopias FT-IR, Raman, 13C RNM y EPR (Martinez Q.
et al., 2022).

Con el fin de evaluar la capacidad del sistema dioxo-Mo soportado en NT-TiO2 para
transferir a&tomos de oxigeno y formar selectivamente (>80%) los epoxidos de los
monoterpenos, se propone estudiar esta reaccion catalitica usando el dioxido de
carbono supercritico como solvente para aumentar la eficiencia de la reaccion, por tal
razon el sistema de reaccion con CO:2 supercritico se usara para realizar las
oxidaciones selectivas de a-pineno y (R)-(+)-limoneno con el MoCl202(4,4'-
dicarboxilato-2,2"-bipiridina)/NT-TiO2 usando Oz y luz UV-Vis.

5.1. FOTO-OXIDACION SELECTIVA DE A-PINENO.

5.1.1. Metodologia experimental. En la oxidacion selectiva del a-pineno en COz2
supercritico se evalu6 el efecto de la de la temperatura, presién y masa de
catalizador. Inicialmente la velocidad de agitacion se mantuvo constante a
100 rpm (20% por encima de la velocidad minima de agitacion Nrm), mientras
se vario la temperatura (40 °C y 60°C), la presion (80 bar, 140 bar y 180 bar)
y masa de catalizador MoO2CI2Bipy/NT-TiO2 (0,2 mmol MoO2/g) (30, 60, 100,
150 y 200 mg).

En la tabla 11 se indican las condiciones de reaccién usadas segunlaPy T
usadas. Las reacciones duraron 3 h y se tomaron alicuotas cada hora, las
cuales fueron analizadas por cromatografia de gases con detector de
ionizacion de llama (GC-FID). Se emplearon dos (2) luces LEDs con una

longitud de onda de 365 nm y una potencia de 6 W (cada una). A
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continuacion, se presenta el resumen de las condiciones de operacién de los

ensayos realizados.

La oxidacion selectiva del a-pineno en CO:2 supercritico se desarrolld
empleando MoO2Cl2Bipy/NT-TiO2 (0,2 mmol MoO2/g) como catalizador en
presencia de oxigeno molecular. Se evalu6 el efecto de la variacion de la
temperatura, presion y masa de catalizador. En estas pruebas experimentales,
la velocidad de agitacion se mantuvo constante a 100 rpm (20% por encima
de la velocidad minima de agitacion Nrm) mientras que la temperatura (40 °C
y 60°C), presion (80 bar, 140 bar y 180 bar) y masa de catalizador (30 mg, 60
mg, 100 mg, 150 mg y 200 mg) se variaron en diferentes puntos.

Las reacciones se realizaron durante 3 h y se tomaron alicuotas cada hora, las
cuales fueron analizadas por cromatografia de gases con detector de
ionizacién de llama (GC-FID). Se emplearon dos (2) luces LEDs con una
longitud de onda de 365 nm y una potencia de 6 W (cada una). A continuacion,
se presenta el resumen de las condiciones de operacién de los ensayos

realizados.
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Tabla 11. Condiciones de operacion de los ensayos realizados.

Condiciones de reaccion Condiciones de T(°C) y P(bar)

40 - 80 | 40 - 140 | 60 -140 40-180 | 60-180
Volumen solucion reactor (mL) | 131,3 223,1 216,1 240 225,8
Concentracion terpeno 6,17 6,17 6,17 6,17 6,17
(reactivo) (M)
Volumen de terpeno (mL) 10 10 10,0 10,0 10,0
Moles de terpeno 0,063 0,063 0,063 0,063 0,063
Concentracion inicial del 0,470 0,277 0,286 0,257 0,273
terpeno en el reactor (M)
Volumen de CO2 (mL) 108,8 200,6 193,6 2175 203,3
Volumen de Oz (mL) 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
% VIV 02/CO2 115 6,2 6,5 57 6,1

Una vez se llegd a las condiciones de presion y temperatura requeridas para la
realizacion de los ensayos, el medio de reaccion se mantuvo durante 1 hora con
agitacion y sin iluminacion, esto con el fin de brindarle un periodo de estabilizacion al
sistema y mejorar la interaccion de las sustancias involucradas. El volumen de
reaccion de cada ensayo varia debido a que los cambios de temperatura y presion
modifican el volumen de CO2 requerido para llegar a las condiciones de operacion
establecidas. Se observa que, al aumentar la temperatura a una presion constante el
volumen requerido de CO:2 disminuye, a una mayor temperatura las moléculas de CO:
se mueven mas rapido y aumenta el nimero de colisiones contra las paredes del
reactor y otras moléculas, incrementando la presiéon ya que el recipiente es de volumen
rigido, logrando conseguir la presion deseada con un menor volumen de CO:z. Este
efecto se relaciona con la Ley de Gay-Lussac (Hadiningrum & Muldani, 2018). Los
parametros de reaccion dependientes del volumen de CO2 como, %VO2/VCO.,

volumen de solucion (mL), concentracion inicial del terpeno en el reactor (M), también
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son afectados por el volumen de CO: requerido para llegar a las condiciones de
operacion y también tienden a disminuir con el aumento de la temperatura a una
presidn constante, mientras que otros parametros relacionados con el sustrato (a-
pineno) se mantienen constantes como, moles del terpeno y concentracion del
terpeno, ya que estos dependen del volumen de a-pineno afiadido al reactor al inicio

del proceso y de la pureza del reactivo ((—)-a-Pineno, Sigma-Aldrich, 297%).

5.1.2. Resultados y discusion.

5.1.2.1. Ensayos blancos. Para comprobar la actividad catalitica (capacidad de
oxotransferencia) del sistema MoO2Cl2Bipy/NT-TiO2, se realizaron los
siguientes blancos con a-pineno en scCO2 (P =80 bary T= 40 °C):
- reaccion de a-pineno con radiacion y sin catalizador.
- reaccion de a-pineno con catalizador (100 mg) y sin radiacion.
- reaccion de a-pineno con soporte (NT-TiO2z, 100 mg) y sin complejo de Mo
anclado.

- reaccion de a-pineno con catalizador (100 mg) y sin Oo.

Los ensayos se realizaron con las condiciones presentadas en la Tabla 11,
durante estas pruebas se observo el fendmeno de opalescencia critica cerca
a los 80 bar y 40°C, fenbmeno que se observa en las cercanias del punto
critico de la mezcla debido a las enormes fluctuaciones de la densidad del CO2
en esta zona que causan una gran dispersion de la luz y le da el aspecto opaco

a la solucién (Zubkov & Romanov, 1988)
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Figura 36. Medio de reaccion: a) sin opalescencia (refleja la luz y se puede ver al otro

lado de la ventana), 140 bar y 40°C; b) con opalescencia (no se refleja la luz, actia

COmMo un espejo y no permite ver al otro lado de la ventana, 80 bar y 40°C.

En la Tabla 12 se presentan los resultados de los ensayos blancos realizados. Durante
las 3 h de reaccién. Se observa un porcentaje de conversion muy bajo (10%<) para
todos los blancos. Indicando que para que ocurra la reaccion TAO fotoinducida es
necesario la presencia del catalizador (MoO2Cl2Bipy/NT-TiO2), del agente oxidante

(O2) y la radiacion (A=365 nm).

Tabla 12. Resultados de los blancos en la reaccién de a-pineno a 80 bar y 40°C.

. Oxigeno . Selectividad (%)

Catalizado A=36 Conversio
molecula Epoxid Ceton
r 5nm n (%)
r 0 a

Si No Si 1,3 85 15
NT-TiO2 Si Si 6 15 85
Si Si No 1,8 77 23
No Si Si 4,2 19 81

84



En el caso de la presencia del soporte (NT-TiO2) con oxigeno molecular y radiacion
UV-Vis (365 nm), la selectividad esta orientada hacia la formacion de la verbenona (85
%) como resultado de un mecanismo fotoinducido de radicales mediado por los
nanotubos de didxido de titanio, que al ser irradiados con fotones con una energia igual
o superior a la diferencia energética entre sus bandas de valencia y conduccion (Band-
Gap: 3,2 eV), genera la formacion de radicales como el anion superéxido (O2) que
iniciarian la oxidacion del a-pineno (Ochoa Rodriguez et al., 2021; Ouidri et al., 2010;
Sébastien, 2012).

Al emplear el catalizador MoO2Cl2Bipy/NT-TiO2 con Oz y sin luz, se obtiene una baja
conversion que podria estar asociada al hecho de que a una alta presion se generarian
radicales O2 y O al colisionar el scCO2 y Oz, provocando esta ligera oxidacion del
terpeno (Dury, Centeno, et al., 2003; Dury, Gaigneaux, et al., 2003; Michorczyk et al.,
2012).

En el ultimo ensayo blanco se evidencia que una pequeia parte del a-pineno logra
oxidarse en presencia de la radiacion, esto seria resultado del comportamiento
fotoquimico de olefinas ciclicas como el a-pineno que presentan un sutil grado de
flexibilidad sobre su doble enlace para la formacién de productos de oxidacién (Cao,
1984; Kropp, 1969), presentando una mayor selectividad hacia la formacién de la

verbenona (81%).

Al aumentar la presion de los ensayos blancos a 140 bar manteniendo constante la
temperatura, se observa la misma tendencia de los resultados anteriores, con algunas
ligeras modificaciones en la conversion, esto se deberia a una modificacion en las
propiedades de transporte del CO2, ver Tabla 15, y la ausencia del fenbmeno de

opalescencia al sobrepasar el punto critico de la mezcla.
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Tabla 13. Resultados de los blancos en la reaccion de a-pineno a 140 bar y 40°C.

. Oxigeno A=365 Conversion Selectividad (%)
Catalizador :
molecular nm (%) Epdxido Cetona
Si No Si 2,8 86 14
NT-TiO2 Si Si 12 20 80
Si Si No 6 78 22
No Si Si 10,4 18 82

Tabla 14. Resumen de las propiedades de transporte del scCO2 (Jenzer, 2001).

Presion Densidad Viscosidad Coeficiente
(bar) (g/cm?3) (P) de difusion
(cm?/s)
80 0,45 2,8 X 10 4,2 X104
140 0,78 6,2 X 104 1,3 X 104

5.1.2.2. Evaluacion del efecto de la velocidad de agitacion en las reacciones de
oxidacion fotoinducida de a-pineno en scCOz. La evaluacion del efecto de
la velocidad de agitacion en la conversion y selectividad se realiz6 en las
condiciones de operacién presentadas en la Tabla 11 para 140 bar y 40 °C,
usando 100 mg de catalizador. Se tom6 como referencia el valor de Nrm (83
rpm) calculado en la etapa de disefio y se establecieron 5 puntos para evaluar
su efecto (50, 75,100,150 y 200 rpm).
En la figura 37 se indican los resultados observados para cada velocidad.
Cuando esta toma valores entre 50 y 100 rpm, la conversion aumenta con el
incremento de la velocidad, indicando un mejoramiento en la interaccién entre

las particulas, facilitando el transporte de las especies reactivas y del Oz desde
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el seno del fluido al catalizador, pasando de una conversion de 29.8 % al 69.4%.
Al cambiar la velocidad de 100 rpm a 150 rpm, no se observa un cambio en la
conversion, pasando de (69.4%) a (68.9%), esto sugiere que en este rango de
velocidades se garantiza la ausencia de limitaciones difusionales de transporte
de masa interparticula y se asegura un movimiento turbulento que proporcione
el adecuado contacto entre las particulas; condicion ideal para sistemas
heterogéneos en donde la reaccion esta controlada por la difusion (Beckman,
2003). Al pasar a una mayor velocidad de agitacion (200 rpm), se observé una
disminucién de la conversion manteniendo constante la selectividad (80%), este
comportamiento permite suponer que, a velocidades cercanas o mayores a 200
rpm, el movimiento del fluido dentro del reactor se vuelve cadtico y posiblemente
parte del catalizador se quedaria incrustado en las ventanas del reactor,
disminuyendo la masa disponible del catalizador en el medio de reaccion. Los
resultados observados a 200 rpm son similares a los medidos cuando se usa
una menor masa (30 mg) de catalizador y una velocidad de agitacién de 100
rpm, usando 140 bar, 40°C, ver figura 38, en la cual se observa una relacion
directa entre la masa del catalizador y la conversion manteniendo constante la

velocidad de agitacion.
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Figura 38. Conversion y selectividad de la oxidacion de a-pineno en scCO2 a 140 bar
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Figura 37. Conversion y selectividad de la oxidacion de a-pineno en scCO- a 140 bar y 40 °C, 100 rpm.
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5.1.2.3. Evaluacion del efecto de la presion, temperatura y masa de catalizador en
las reacciones de oxidacion fotoinducida de a-pineno en scCOz. Inicialmente
se modificé la masa del catalizador (MoO2Cl2Bipy/NT-TiO2) para identificar la
masa que genera un efecto sombra en el fotoreactor de trabajo. Se tomaron 5
masas: 30, 60, 100, 150 y 200 mg, y se realizé la oxidacién del a-pineno en
scCO:z2. La figura 39 muestra la conversion en funcion de la masa de catalizador,
cuando P =80 bar y T=40°C, ver Tabla 11. Se observa que a partir de 100 mg no
hay una diferencia significativa en la conversion del terpeno, luego el efecto
apantallamiento por parte del catalizador a 80 bar y 40°C, se manifiesta por
encima de 100 mg ya el incremento de la conversién es ligero para las masas de
150 y 200 mg. No se observa una gran diferencia durante la primera hora en la
conversion con 100,150 y 200 mg; a 2h la diferencia entre 150 y 200 mg es ligera,
y a las 3h la diferencia entre las 3 masas es observable. Este comportamiento
puede estar relacionado con limitaciones en la transferencia de masa del oxigeno
molecular hacia la superficie del catalizador que no permiten la reoxidacion
completa de la unidad catalitica reducida [MoO(O2)] que se manifiesta en el
cambio de la selectividad observada con el aumento de la masa. Dado que la
selectividad del epéxido disminuyd, producto de la reaccion TAO (Martinez et al.,
2018), y aumento el producto por via radicales (O2), la verbenona, formados en
la superficie del soporte, sugiriendo que hay una limitacién difusional del del O2
hacia el centro activo del catalizador, el grupo metaloxo, ver Tabla 16. Para las
condiciones de operacion (80 bar y 40 °C), el scCO2 cuenta con una viscosidad
(n) cercana a 2.8x10* P, su coeficiente de difusion (D) ronda los 4,2x104 cm? /s,
y su densidad (p) se aproxima a 0,45g/cm?, la cual es inferior a la del a-pineno =
0,86 g/cm?); esta diferencia de densidades podria estar dificultando el transporte
de las especies reactivas, ya que el scCO:z es quien actia como medio difusivo

en la reaccion.
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Figura 39. Conversion de a-pineno en la foto-oxidacion con scCOz2 (80 bar, 40 °C),

3h.

Tabla 15. Resumen de las reacciones de oxidacion a 80 bar y 40 °C.

1

2

Tiempo de reaccion [h]

Masa de . Selectividad (%)
) Conversion
catalizador
(%) "

(mg) Epdxido Cetona

30 8,9 84 16

60 9,7 80 20

100 13,8 79 21

150 14,6 65 35

200 15,2 48 52

Las figuras 40 y 41 muestran los valores de la conversion y selectividad de los ensayos

realizados con a-pineno variando la temperatura (40 °C y 60°C) y la masa (30, 60, 100,
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150 y 200 mg) con presion constante a 140 bar. Se observa un aumento lineal de la
conversion con respecto a la masa de catalizador, indicando que no se presenta
apantallamiento por parte del catalizador a estas condiciones de presion y
temperatura, presentdndose una selectividad hacia el epoxido constante. Al aumentar
la temperatura se observa un ligero incremento en el porcentaje de conversion, para
una masa de catalizador de 200 mg un valor de 73.7% a 60°C y de 69.4% a 40 °C,
ademas, la selectividad hacia el epoxido disminuy6 de 83 a 77%%. El incremento de
la temperatura en un proceso isobérico conlleva a una disminucion de la densidad y
viscosidad del scCOz, a la vez que aumenta el valor del coeficiente de difusion de este
fluido (Gourgouillon et al., 1998; Moultos et al., 2015; Onyebuchi et al., 2018; Stahl &
Gerard, 1985). Al reducirse la densidad y la viscosidad del scCO2, ver Tabla 17, la
solubilidad de este compuesto en el terpeno se hace menor, limitando el transporte del
terpeno hacia los atomos de oxigeno presentes en el centro (MoO2) del catalizador,
responsable de la oxidacién TAO, para la formacién del epoxido. Sin embargo, al
encontrarse en el sistema oxigeno molecular y presentarse un aumento en el
coeficiente de difusion, posiblemente se estarian formando radicales O, debido al Oz
adsorbido en la superficie del soporte del catalizador que promueven la oxidacion del
a-pineno via radicalaria, dando lugar a la formacion de la verbenona. Por ello, se
estaria dando un incremento en la conversion y una modificacion de la selectividad al
variar la temperatura de 40 °C a 60 °C, aun cuando son variaciones muy pequefias
(menor del 10%). Se debe tener en cuenta que a la presion de 140 bar, los cambios
de la temperatura entre 40 y 60 °C no desplazan el CO: de la zona de estado
supercritico, manteniendo una capacidad para disolver el Oz y el a-pineno, pero con
algunas variaciones en sus propiedades de transporte, reflejandose en conversion y
selectividad (Jenzer, 2001).
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Figura 40. Conversién y selectividad del a-pineno en la foto-oxidacion con scCO,, 100 rpm,140 bar
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Figura 41. Conversion y selectividad del a-pineno en la foto-oxidacion con scCO», 100 rpm, 140 bar y
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Tabla 16. Densidad del scCO:2 a 140 bar (Onyebuchi et al., 2018).

Temperatura (°C)

Densidad (g/cm?)

40

0,78

60

0,59

na (%)

77

23

200 mg

Al aumentar la presion de operacion de 140 bar a 180 bar se evidencia que, a mayor

temperatura se produce un incremento en el porcentaje de conversién del terpeno

(77%), pero disminuye la selectividad del epoxido, ver figuras 42 y 43. Los cambios
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en la conversion desde 140 bar (40, 60°C) a 180 bar (40, 60°C) son ligeros a las 3 h
de reaccion, aumento ligeramente en un 3-4%, mientras que la selectividad varia entre
en un 4-6%. Estos resultados posiblemente se deben a una modificacion de las
propiedades de transporte con el cambio de presion y temperatura, asi, al aumentar la
presion se incrementa la densidad y la viscosidad lo que podria suponer una mejor
solubilidad del a-pineno en el COz, facilitando el transporte de la especie catalitica para
la oxidacion via TAO, no obstante, cuando el fluido se vuelve muy viscoso dificultaria
el transporte de las particulas ralentizando el paso de los atomos de oxigeno del centro
catalitico hacia del terpeno y favoreciendo la formacién del radical O superficial,
dando lugar a la formacién de la verbenona, por lo tanto, se obtiene una mayor
conversion pero una menor selectividad hacia el epdxido, observandose una mayor
variacion en la selectividad con los cambios de temperatura a presion constante,
puesto que las densidades a 60 °C (p = 0.6 g/cm?® a 140 bar; p = 0.7 g/cm? a 180 bar
(Onyebuchi et al., 2018)), son menores que la del terpeno (p = 0.858 g/cm3 n =2.2
x10-2 P, a condiciones normales), disminuyendo la solubilidad del CO:z en el terpeno,
mientras que a una menor temperatura (40°C) las densidades del scCO2 son mas

cercanas al a-pineno. Ver Tabla 17.

Tabla 17. Resumen de las propiedades de transporte de scCO2z a 40°C (Tenorio,
2013a; Welton, 2015).

Presion (bar) Densidad Viscosidad (P)
(g/em?)
140 0,78 6,2 X 104
180 0,82 7,3 X10%
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Figura 42. Conversion y selectividad del a-pineno en la foto-oxidacién con scCO,, 100 rpm, 180 bar y

40 °C.
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Figura 43. Conversion y selectividad del a-pineno en la foto-oxidacién con scCO,, 100 rpm, 180 bar y 60 °C.

Para evaluar la reproducibilidad de las reacciones cataliticas se realizaron dos replicas

con cambios de presion y temperatura, ademas de la masa del catalizador (100 mg y

94



200 mg). Las reacciones se llevaron a cabo por 3 horas. La desviacion estandar de

estos ensayos sefiala que los resultados obtenidos para las reacciones de oxidacion

selectiva de a-pineno en scCO2 son reproducibles, ver Tabla 18. La variabilidad en el

porcentaje de conversion para los ensayos a 140 bar supera en un (1) punto a los

observados a 180 bar, para las dos temperaturas. Sin embargo, en todos los casos los

resultados se encuentran muy préximos a la media, ver Tabla 19, y las variaciones se

deberian a errores aleatorios inherentes a la reaccion como, toma y preparacion de la

alicuota, y la tolerancia del instrumento de medicién (cromatografo de Gas CG Agilent

6890 PLUS). Tomando esto en consideracion, se puede establecer que la reacciéon de

oxidacion del a-pineno usando scCO:2z como solvente es reproducible en las

condiciones de presién y temperaturas evaluadas.

Tabla 18. Resumen ensayos a 100 mg y 200 mg.

. Masa % Desviacion Desviacion
Ensayo Tempzfcr)atura P;;smn catalizador % .. Selectividad Selectividad Desviacion estandar %S. estandar
ar) (mg) Conversion Epoxido de verbenona estandar Epdxido de a- %S.
o-pineno %Conversion pineno Verbenona
1 40 140 100 52.4 82.9 17.1
2 40 140 100 48.9 84.2 15.8
3 40 140 100 49.6 83.8 17.2
1.83 0.67 0.78
40 140 200 69.5 83.0 17.0
40 140 200 65.5 83.2 16.8
40 140 200 66.7 82.8 17.2
2.03 0.20 0.20,
1 60 140 100 58.1 77.6 224
2 60 140 100 59.4 76.8 23.2
3 60 140 100 57.6 78.8 21.2
0.94 1.01 1.01
60 140 200 73.7 77.2 22.8
60 140 200 74.8 76.2 23.8
60 140 200 71.8 77.2 22.8
1.52 0.59 0.59
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Continuacién Tabla 18.

‘x Masa % . % Desviacion De'sviacic’m Desviacidn
Ensayo Temp:eratura Presion catalizador % .. Se’le.ctlwdad Selectividad estandar esta’nc-lar %S. estandar %S.
(c) (bar) (mg) Conversion Epox_ldo de a- verbenona %Conversidon EpOX.IdO de Verbenona
pineno a-pineno
1 40 180 100 62.6 80.3 19.7
40 180 100 64.3 80.8 19.2
3 40 180 100 62.7 80.4 19.6
0.94 0.28 0.28
40 180 200 76.7 815 18.5
40 180 200 75.6 80.2 19.8
40 180 200 74.9 79.2 20.8
0.90 1.14 1.14
60 180 100 63.9 74.3 25.7
60 180 100 65 73.8 26.2
3 60 180 100 65.3 74.8 25.2
0.71 0.50 0.50
1 60 180 200 77.7 74.5 25.5
60 180 200 78.6 72.3 27.7
3 60 180 200 77.3 73.2 26.8
0.67 1.10 1.10
Tabla 19. Media aritmética de los ensayos a 100 mg y 200 mg.
.. . ] Media %S. ]
Temperatura Presion Masa catalizador Media . Media %S.
(°C) (bar) (mg) %Conversion Epox.ldo dea- Verbenona
pineno
40 140 100 50.3 83.63 16.69
40 140 200 67.2 83.01 16.99
60 140 100 58.3 77.73 22.25
60 140 200 73.4 76.87 23.12
40 180 100 63.21 80.49 19.51
40 180 200 75.73 80.29 19.68
60 180 100 64.74 74.29 25.71
60 180 200 77.86 73.32 26.66
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5.2.  OXIDACION SELECTIVA DE (R)-(+)-LIMONENO.

5.2.1. Metodologia experimental.

La metodologia utilizada para la oxidacién

selectiva del (R)-(+)-limoneno (Sigma-Aldrich, 97%) con Oz en CO:2

supercritico fue similar a la usada con el a-pineno.

- Catalizador: MoO2Cl2-Bipy/NT-TiO2 (0,2 mmol MoO2/g NT-TiOz).

- Tiempo de reaccion: 3 horas, toma de alicuota cada hora.

- Longitud de onda: 365 nm.

- Potencia LED: 6W

Se evalué el efecto de la temperatura (40°C y 60 °C), presién (80 bar-140 bar-

180 bar) y masa de catalizador (100 mg y 200 mg). En estas pruebas

experimentales, la velocidad de agitacion se mantuvo constante a 100 rpm.

La Tabla 20 presenta el resumen de las condiciones de operacion de los

ensayos realizados.

Tabla 20. Condiciones de operacion de los ensayos realizados para la oxidacion del (R)-(+)-

limoneno, variando la presién y temperatura del CO- supercritico

Condiciones de reaccion

Condiciones de T(°C) y P(bar)

40-80| 40 - 140 60 - 40 - 60 -
140 180 180
Volumen solucién reactor 135 208,9 | 1979 236 225,7
(mL)
Concentracion terpeno 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00
(reactivo) (M)
Volumen de terpeno (mL) 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Moles de terpeno 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
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Concentracion inicial del 0,46 0,29 0,30 0,25 0,27

terpeno en el reactor (M)

Volumen de CO2 (mL) 1125 186,4 | 1754 | 2135| 203,2
Volumen de O2 (mL) 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
% VIV 02/CO2 11,1 6,7 7,1 59 6,2

5.2.2. Resultados y discusion.

5.2.2.1.

Ensayos blancos. Para evaluar la actividad catalitica (oxotransferencia) del
sistema MoO2Cl2Bipy/NT-TiOz2, se realizaron los siguientes blancos con (R)-
(+)-limoneno en scCO2 (P = 140 bary T= 40 °C):

- reacciéon de a-pineno con radiacion y sin catalizador.

- reaccion de a-pineno con catalizador (100 mg) y sin radiacion.

- reaccién de a-pineno con soporte (NT-TiO2, 100 mg) y sin complejo de Mo
anclado.

- reaccion de a-pineno con catalizador (100 mg) y sin Oz.

Los ensayos se realizaron con las condiciones presentadas en la Tabla 21.
El comportamiento observado de las reacciones blanco es similar al exhibido
por el a-pineno, es decir, para que ocurra la reaccion TAO se requiere la
presencia del catalizador oxigeno y luz. En las reacciones blanco las
conversiones fueron menores el 10%, y la presencia del soporte (NT-TiO2)
favorece la formacion de radicales generando productos de oxidacion alilica

(carvona y carveol) al usar radiacién UV-Vis.
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Tabla 21. Resultados ensayos blancos (R)-limoneno.

Catalizad | O2 | A=365 | Conversio Selectividad (%)
or nm n (%) 1,2- 8,9- Diep6xid | Carvon | Carve
epoéxi |epdxi | o a ol
do do
Si No Si 2,3 83 - 10 7 -
NT- Si Si 10,2 11 5 4 68 12
TiO2
Si Si No 55 65 7 4 17 7
No Si Si 8,4 9 7 6 63 15
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5.2.2.2. Evaluacién del efecto de la velocidad de agitaciéon en las reacciones de
oxidacién fotoinducida de (R)-limoneno en scCOq2. Las condiciones de
operacion usadas para evaluar el efecto de la velocidad de agitacién en la
conversion y selectividad de la oxidacion del (R)-(+)-limoneno en scCO: se
indican en la Tabla 20 a presién de 140 bar y 40 °C, usando 100 mg de
catalizador. Los puntos evaluados fueron (50,75,100,150, 200 rpm).

100 -

B Conversion

90 - m1,2-6xido de limoneno
= carvona
u carveol

B0 1 1,2:8,9-diéxido de limoneno
m 8,9-0xido de limoneno

70 - 67 68

62

S50 rpm 75 mpm 100 rpm 150 rpm 200 rpm
Figura 44. Conversion y selectividad de la oxidacion de (R)-limoneno en scCO:z a 140

bar y 40°C variando la velocidad de agitacion.

Se observa que la velocidad tiene un efecto en la conversion y selectividad, la
conversion aumenta con el incremento de la velocidad hasta los 100 rpm, evidenciando
gue se facilita el transporte de las especies reactivas y del Oz desde el seno del fluido
al catalizador, ver figura 44. La selectividad del ep6xido es mas alta para 100 (49,6%)

y 150 rpm (48,7%), indicando que el Oz accede al centro reducido de Mo y hay
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ausencia de limitaciones difusionales de masa interparticula y asegurando la
suspension del catalizador en el medio reaccion. Mientras que un aumento en la
velocidad de agitacion (200 rpm) se presenta un régimen turbulento, cuyo movimiento
cadtico desplazando el sélido hacia las ventanas, reduciendo la cantidad de catalizador
en el fluido. Se resalta aqui la formacién del dioxido de limoneno (1,2:8,9), indicando
la transferencia del atomo de oxigeno hacia los 2 dobles enlaces, hecho que no ocurre
cuando se realiza la TAO fotoinducida a presion atmosférica y usando acetonitrilo
como solvente. Ademas, se observa la presencia del 8,9 oxido de limoneno, lo cual
aumenta la selectividad hacia los productos de transferencia de oxigeno. Finalmente,
se observa la formacion de productos de la oxidacion alilica, los cuales se incrementa

cuando hay flujo turbulento.
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5.2.2.3.

Evaluacion del efecto de la presién, temperatura y masa de catalizador
en las reacciones de oxidacion fotoinducida de (R)-(+)-limoneno en
scCO2. En la Tabla 22 se presentan los resultados de la conversion y
selectividad observados en los ensayos, en los cuales se modifico la presion,
temperatura y masa de catalizador en la oxidacion de (R)-(+)-limoneno, En el
caso de las reacciones realizadas a 80 bar y 40°C, no se observa una gran

diferencia en la conversion al duplicar la masa de catalizador (100 mg: 23,5%;

200 mq: 26,5 %), posiblemente se estarian presentando limitaciones en la

transferencia de masa del Oz hacia la superficie del catalizador que no
permiten la reoxidacion de la unidad catalitica [MoO(O2)] dado que la
selectividad favorece los productos via oxidacion alilica (carvona y carveol),
por la generacion de aniones superoxido (Oz2). Al incrementar la presion de
operacion (140 bar y 180 bar) y duplicar la masa del catalizador se aprecia un
incremento en la conversion del limoneno. Adicionalmente, se observa una
mayor selectividad hacia los productos via TAO 1,2-6xido de limoneno,
diepoxido (1,2-), (8,9-) y 8,9-6xido de limoneno. En este caso, la epoxidacion
en el doble enlace posicion (1,2), con mayor densidad electrénica, se ve
favorecida frente a la posicién (8,9) que es mas accesible pero menos rica en
electrones, y da una baja selectividad hacia el diepéxido, siendo el 1,2-6xido
de limoneno con una selectividad mayor al 60% el producto principal.
Asimismo, al alejarnos del punto critico del CO2 mejoramos las propiedades
del transporte del scCO: facilitando el paso de los atomos de oxigeno del
centro catalitico hacia el limoneno y el transporte del Oz hacia el material
reducido MoO(IV), que en presencia de Oz es capaz de reoxidarse y continuar
con el proceso de oxidacion via TAO.
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Tabla 22. Resumen reacciones de oxidacion de (R)-(+)-limoneno en scCOs..

. Masa Selectividad
Presion [ Temperatura ) %
catalizador | 1,2- %8,9- |% % %
(bar) (°C) conversion _ _ _ _
(mg) epéxido |epoOxido |diepoxido|carvona |carveol
80 40 100 23,5 23 2 5 58 12
140 40 100 48,5 67 7 12 11 3
140 60 100 54,6 62 6 9 16 7
180 40 100 61,6 68 13 6 10 3
180 60 100 62,5 58 5 7 16 14
80 40 200 26,5 20 1 6 60 13
140 40 200 64,6 63 10 13 10 4
140 60 200 70,3 58 9 8 17 8
180 40 200 73,5 64 16 5 11 4
180 60 200 75,5 60 4 5 18 13

Con el aumento de la temperatura se aprecia un ligero incremento en la conversion,
siendo mas notable a menor presion (~ 6% para 140 bar y ~ 2% para 180 bar), mientras
que la selectividad hacia los productos via TAO disminuye. Este comportamiento es
respuesta a los cambios de densidad y viscosidad de la mezcla que pueden limitar el
transporte de las especies activas del catalizador hacia el terpeno y facilitar la formacién
de O2'y HO-, que incrementan la selectividad de la carvonay carveol, resultados similares

a los observados con el a-pineno.
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6. CONCLUSIONES.

Se disefid y construyd un reactor de alta presidn que permite realizar reacciones de
oxotransferencia fotoinducida del (-)-a—pineno y (R)-(+)-limoneno empleando CO:
supercritico como solvente y un complejo de dioxo-Mo soportado sobre nanotubos de
TiO2 como catalizador. El sistema construido permite realizar las reacciones hasta una
presion de 3500 psi (241 bar), presidbn maxima soportada por las ventanas de zafiro, y
una temperatura no mayor a 200 °C sin afectar la integridad del sistema integral de

reaccion (fotoreactor y accesorios) y la seguridad del operador.

Las condiciones de presion y temperatura del CO2 supercriticas evaluadas permite que
el catalizador MoO2Cl2Bipy/NT-TiO2 sea activo y selectivo para la epoxidacion del (-)-a-

pineno y (R)-(+)-limoneno con Oz y CO2 supercritico como solvente.

La modificacion de la presion y de la temperatura afecta las propiedades de transporte y
solubilidad del COg, influyendo en la selectividad y conversion de la reaccion de oxidacion
de los monoterpenos. A presiones entre 140 y 180 bar con una temperatura superior a la
temperatura critica del COz2, se observé una reduccién de las limitaciones difusionales,
usando una velocidad de agitacién entre 100 y 150 rpm; Igualmente, en estas condiciones

de presion no se observa un efecto de apantallamiento por parte del catalizador.

El aumento de temperatura de la reaccién desplaza ligeramente la selectividad de la
reaccion hacia los productos de oxidacion alilica, con pequefios cambios de conversion,
mientras que el incremento de la presion conlleva a un aumento en la conversion del
monoterpeno manteniendo una selectividad mayor al 80% hacia los productos via TAO.
Asimismo, las reacciones presentan mejores resultados a velocidades de agitacion
cercanas a Nrm, ¥ SU impacto es mayor en la conversion del terpeno que en la

selectividad.
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ANEXOS.

Anexo A Informacién de interés

. Materiales del reactor: Aceros inoxidables.

El uso del CO:2 en condiciones supercriticas (31,1°C y 74 bar) requiere que el material
del reactor soporte presiones por encima de la presion critica, esto conduce a
seleccionar un acero con propiedades que resistan las presiones de trabajo.

De acuerdo con su microestructura los aceros inoxidables se pueden distinguir en:
ferriticos, austeniticos y austenitico-ferritico (duplex), estos a su vez se dividen en

grados segun su composicién quimica y propiedades fisicas, mecénicas y térmicas.

Los aceros inoxidables austeniticos se caracterizan por tener una curva de tension-
deformacion (o-€) no lineal, incluso en la etapa elastica del comportamiento del
material, figura 1. Los aceros inoxidables pueden ser mucho méas ductiles que los
grados de carbono, y esto se manifiesta en una mayor capacidad para lograr grandes
deformaciones plasticas en el rango entre el limite elastico y la resistencia maxima a
la traccion, de modo que el alargamiento de un acero inoxidable austenitico puede ser
superior al 45 %, mientras que para el acero al carbono estructural no supera el 25 %.
Esto ha provocado que el acero inoxidable se emplee de forma mas generalizada en
una gran variedad de aplicaciones de ingenieria (Zotova, 1964).
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Figura 1. Curvas de tension-deformacion tipica para aceros inoxidables

austeniticos(Zotova, 1964).

Donde,

€up, €S la deformacion plastica ultima.

&f, s la deformacion a la fractura.

€0,2, €s la deformacion total al 0,2% de tension de prueba.

Ou Y €u, SON la resistencia uUltima y la deformacion total en términos del sistema general.

Andlisis de esfuerzos estaticos bajo una carga.

El estudio estatico de un dispositivo pretende calcular los efectos de cargas constantes
en una estructura cuando las fuerzas que actdan sobre un cuerpo se encuentran en
equilibrio. Mediante el método de elementos finitos se realiza el calculo de la tension,
la distribucion del factor de seguridad y el desplazamiento experimentado por la pieza,
permitiendo validar la calidad, el rendimiento y la seguridad del disefio de forma

precisa, y proporcionando un rango de cargas en donde el disefio y el material
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seleccionado pueden fallar (Afshan et al., 2013; Amalraju & Dawood, 2012; Feng et
al., 2018).

Las cargas estructurales que se analizan con este estudio suelen ser:

e Fuerzas externas como la fuerza de sujecion en conectores submarinos.

e Cargas superficiales como la carga de presion que soportan los recipientes a
presion.

e Fuerzas del cuerpo como la gravedad y aceleracion (como la fuerza centrifuga en

maguinas rotativas).
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Figura 2. Curva tensién-deformacion de un ensayo de traccion de un material ddctil
(Afshan et al., 2013).

resultados de este andlisis estructural se suelen presentar con la distribucion de
tensién de von Mises y el factor de seguridad. El criterio de von Mises es una féormula
gue combina las tres tensiones principales o1 (es la tension principal maxima, mas
resistente a la traccion), o2 (es la tension principal intermedia) y o3 (es la tension
principal minima, mas compresiva). La figura 2 indica una tensién equivalente, que

luego se compara con la tension de fluencia del material para juzgar la condicion de
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falla del material, esta tension equivalente se conoce como tensién de von Mises
(Eraslan, 2004), Ec. 1.

0= [Blor = )2 + (0 = )2 + (05— 0)?] (Ec. 1)

El criterio de maxima tensién de von Mises permite determinar de manera precisa si el
material seleccionado cedera o se fracturara al estar sometido a una carga, basandose
en la teoria de von Mises-Hencky, en donde se expone que si un material ddctil, como
el acero, se expone a una carga igual o mayor que el limite de fluencia del mismo

material bajo tension, el material cedera y se podra facturar (Javidinejad, 2020).

I o

01 A— l 7_’01

Figura 3. Tensiones principales de un cuerpo (Javidinejad, 2020).

El factor de seguridad de un disefio es la relacion de la ultima carga y la carga
permisible de la estructura. La carga permisible o carga de operacién es la maxima

carga que puede soportar un dispositivo en condiciones de trabajo, por otro lado, la
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altima carga corresponde al maximo esfuerzo admisible que puede soportar la
estructura por disefio, pero se encuentra cerca del fallo. El esfuerzo de operacion debe
ser menor al esfuerzo ultimo. El factor de seguridad es el cociente entre el limite
elastico del material y la tensién maxima de von Mises, se debe asegurar que este
valor sea mayor de 1,5. Entre mayor sea el cociente, menos probabilidades hay de

gue se presente una fractura en el material (Bai & Bai, 2014).

Fotocatalisis en sistemas heterogéneos.

La fotocatdlisis ocurre cuando un compuesto adsorbe luz pasando a un estado
energético favorable para la reaccion. En el caso de los semiconductores su exposicion
a una longitud de onda especifica genera un par electrén-hueco que da lugar a una
reaccion de oxidacion y reduccion (Deng et al., 2018). El TiO2 es ampliamente usado
por ser altamente fotorreactivo, econémico, quimicamente inerte y estable, y no téxico
(Zhu et al., 2019). La figura 4 indica el mecanismo de generacion de las especies
reactivas generadas (radicales) por la presencia del semiconductor fotoexcitado, tal

como ocurre para el agua y Oz (Fujishima & Zhang, 2006).

Radiacion
e"e e —
X \
:::::c:ieén: Fotocatalizador |
’ |
: Bandade |
O”'ﬁ : valenciaJ
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H,O —

Figura 4. Mecanismo general de una reaccion fotocatalitica (Blanco et al., 2009).
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Los parametros de mayor influencia en estos procesos son: la frecuencia e intensidad
de la radiacién, la masa de catalizador, que dependiendo del sistema de reaccion se
debe considerar un “efecto sombra”, asociado a la masa requerida para aprovechar la
radiacion incidente, por ultimo, los parametros derivados del disefio y del tipo de
reactor, ya que factores como la geometria, la Optica, distribucion de luz, y el régimen

de flujo van a influir sobre el rendimiento final del mismo (Blanco, 2005).

Anexo B. Sistema de iluminacion LED

Controlador Adaptador de corriente directa Cabezal UV LED
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¢ Arn)

item | Nombre Funcion
1 Menu Visualiza el menu de inicio
2 Enter Confirma la seleccion
3 Esc Regresa
4 VA4 Control del cursor
5 Teclas de irradiacion (1, | Inicia o detiene la lampara de curado UV LED
2,3,4) del correspondiente canal
6 Llave Activa o bloquea la configuracion de los
pardmetros de la pantalla
7 Total Inicia o detiene la irradiacion de la lampara UV
LED por los cuatro canales
8 Indicador Luminico Deteccion de conexion normal del cabezal de
irradiacion UV LED o no, indicacién del inicio o
parada de la irradiacion LED UV
9 Power (ON — OFF) Controla el encendido y apagado
10 Puerto de conexion del | Conecta el cabezal de irradiacion UV LED
cabezal de irradiacion
(CH1, CH2, CH3, CH4)
11 Enchufe DC Conecta la corriente directa
12 Conexion RS-232C Conecta las comunicaciones periféricas para
(COMm) controlar el controlador
13 Puerto 1/0 Conexion de programacion de pedal o PLC para
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controlar la irradiacion UV

Anexo C. Comparacion de tipos de bombas hidraulicas

Anexo D. Descripcién de la bomba reciprocante doble piston para CO:2

1) Pantalla LCD y teclado;

4) Boton Purga

Presion maxima

Flujo maximo

Tipo de bomba (bar) (L/min)

Centrifuga 20 3000
Engranaje 200 375
Piston (axial) 350 750
Piston (radial) 1000 100

Vista frontal de la bomba

2) Transductor de presion;

5) Cabezal de la bomba

3) Boton Run/Stop
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1)
2)
3)
4)
5)
6)

o\
LC-3060 HP.C Pump

6
7
8
1 9
2
3 10
4
1
5 12
Salida del fluido 7) Capilar de retro lavado del piston
Transductor de presion 8) Casquillo de la valvula superior
Rueda de valvula de purga 9) Tornillo de fijacién del cabezal de la bomba
Salida de residuos 10) Cabezal de la bomba
conexion capilar 11) Casquillo de la valvula inferior
Conexion capilar en forma de U 12) Entrada al cabezal de la bomba
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Anexo E. Especificaciones sistema de enfriamiento para COo..

TV VYV

MODELO DLSB-5/10

ZZKD Zhengzhou Keda
Machinery and Instrument

Equipment Co. Ltd.

Volumen del reservorio (L)

5

Temperatura minima sin carga (°C)

-15

Rango de temperatura de operacion (°C)

Temperatura ambiente~ -15

Humedad ambiental (°C) 5~25

Humedad relativa (%) <70
Fuente de poder para trabajo (V/Hz) Corriente monofasica 220/50

Modo de visualizacion de la temperatura LCD
Estabilidad de la temperatura (°C) +2

Referencia del sensor PT100

Rango de ajuste del instrumento (°C) +150

Ajuste la configuracién

Método de configuracion

arbitrariamente dentro del rango

de uso.

Proteccion de seguridad

Retraso, fugas, sobre corriente,
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sobrecalentamiento

10°C 620
Capacidad de refrigeracion 0°C 460
de salida (W) -10°C 280
-20°C -
Potencia total (W) 420
Corriente del equipo (A) 2.1
Refrigerante 134A
Potencia 100
Bomba de circulacion (W)
Flujo (L/min) 20
Altura (M) 4~6

Interfaz de laso externo

Conexion roscada de Y2 In

Tamafo de la apertura (mm) 160*160
Forma del reservorio Cuadrada
Diametro interior y altura del reservorio 170*170*170
(mm)
Tamafio total (mm) 400*260*530
Peso total (Kg) 28
Fusible 5A
Partes del equipo 1 pieza
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Anexo F. Especificaciones técnicas de los accesorios que componen el foto-reactor y el

sistema integral de alta presion.

DESCRIPCION

ESPECIFICACIONES TECNICAS ACCESORIOS

Accesorios del

foto-reactor.

Una (1) termocupla tipo K con bulbo en acero inoxidable 316, racor NPT
de 1/8 in (pulgada) roscado macho, con conexién compatible al sistema de

control de temperatura y con temperatura de servicio maxima de 250 °C.

Una (1) valvula de bola de 2 vias construida en acero inoxidable 316,
conexiones NPT de 1/4 in (pulgada) roscado hembra, Cv (coeficiente de
apertura de la valvula) igual a 0,8 y soporta una presion maxima de trabajo

igual a 10.000 psi.

Una (1) Tee de union con conexiones NPT de 1/4 in (pulgada) roscado
hembra, construido en acero inoxidable 316, soporta una presion maxima

de trabajo igual a 10.000 psi.

Una (1) valvula de alivio de alta presién con dos (2) conexiones
construidas en acero inoxidable 316, presion de configuracion de 3.500
psi, una (1) conexion NPT de 1/4 in (pulgada) roscado macho y una (1)
conexion NPT de 1/4 in (pulgada) roscado hembra, con tuerca de ajuste
en acero inoxidable 316.

Dos (2) valvulas de aguja con conexion NPT de 1/4 in (pulgada) roscado
hembra, Cv igual a 0,55 y soporta una presion maxima de trabajo igual a
10.000 psi

Un (1) transmisor de presion con indicador, medicion mediante capa
fina de acero en un rango de 0 a 7.500 psi con presién de rotura a 29.000

psi, precision a 25°C de + 0,5% y conexion NPT 1/4 in (pulgada)
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DESCRIPCION

ESPECIFICACIONES TECNICAS ACCESORIOS

Accesorios 'y

tuberia anexa

al foto-reactor
(sistema de
reaccion de

alta presion).

Un (1) mezclador estético con placas internas con rango de volumen de
trabajo

de 200 mL, fabricado en acero inoxidable 316, diametro 40 mm, con
placas internas corrugadas de acero inoxidable 316, que permite la
formacién de canales abiertos para el cruce de los flujos gaseosos. El
mezclador cuenta con:

Un (1) sistema de calentamiento externo por resistencia eléctrica con
temperatura de calentamiento maxima de 200°C, una (1) termocupla tipo
K con bulbo de acero inoxidable 316, conexiéon NPT de 1/8 in (pulgada)
roscado macho o hembra y que la conexién sea compatible con el Sistema
de control PLC y un (1)transmisor de presidn con indicador, medicién
mediante capa fina de acero en un rango de 0 a 7.500 psi con presion de
rotura a 29.000 psi, precision a 25°C de = 0,5% y conexion NPT 1/4 in
(pulgada).

Un (1) controlador/medidor de flujo masico para Oz construido en acero
inoxidable 316 con un rango de flujo 0,2 y 100 mL/min y presion maxima

de servicio de 5800 psiy conexion OD 1/4 in (pulgada).

Un (1) sistema de iluminacion LED compuesto por un controlador que
permite la conexion de 4 luces LEDs al mismo tiempo vy, el ajuste de la

potencia y del tiempo de iluminacién de las luces LED, dos (2) soportes
para las luces y LEDs intercambiables de diferentes longitudes de onda
(365 nm, 385 nm, 395 nm y 410 nm) con sistema de disipacién de calor

integrado y 6 w de potencia.
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DESCRIPCION

ESPECIFICACIONES TECNICAS ACCESORIOS

Sistema de agitacién magnética compuesto por un (1) un motor
compacto en linea de accionamiento magnético con un regulador e
indicador de velocidad, sin rotacion externa (la rotacion se realiza dentro
de la carcasa), esta ajustado al foto-reactor disefiado. EI motor cuenta con
una velocidad méxima de 1.200 rpm y con una velocidad minima de 100
rpm (escala), capacidad de torque de 0,785 N/m. La conexion final del
agitador, para conectar al fotoreactor, es BSPP (British Standard Pipe)
macho roscada de 1/4 in (pulgada) y tiene una conexion BSF (British
Standard Fine) roscada hembra de 1/4 in (pulgada) para enroscar el eje y
la propela del agitador tipo hélice. La propela esté construida en SS316, es
de tipo palas inclinadas con un didmetro de 30 mm, el nimero de aspas es
de 3, la altura de las aspas inclinadas es de 6 mm y el angulo de
inclinaciéon de las aspas es de 45°; la y tiene una conexion final roscada
BSF macho de 1/4 in (pulgada).

La instrumentacion del proceso cuenta con tuberia en SS 316 de 1/4 in
(pulgada), tres (3) valvulas antirretornos en SS 316 1/4 in (pulgada)
presion de trabajo maxima de 6000 psi, un (1) regulador de presion alta-
alta para COz2, un (1) regulador de presién alta-baja para Oz, cinco (5)
valvulas de bola de dos vias en SS 316 con CV de 0,8 y presion maxima
de 10.000 psi, un regulador de baja presién de una sola etapa para CO:2
y dos (2) transmisores de presion con indicador, medicion mediante
capa fina de acero en un rango de 0 a 7.500 psi con presion de rotura a
29.000 psi, precisiéon a 25°C de * 0,5% y conexion NPT 1/4 in (pulgada) de
acuerdo con lo especificado en el diagrama de tuberia e instrumentacion
P&ID.

Sistema de control PLC (controlador l6gico programable), compuesto por:
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DESCRIPCION

ESPECIFICACIONES TECNICAS ACCESORIOS

- Un (1) software de supervision, control, adquisicion de datos y lectura en
tiempo

real, de las variables temperatura y presion en mandémetros, termocuplas,
reguladores de presion, sensores de temperatura y presion. El software
debe

entregarse instalado en un computador y entregar una (1) copia de
seguridad en

USB.

- Un (1) computador con un sistema de adquisicion de datos con puerto USB
y con

capacidad (memoria RAM, disco duro y procesador) de ejecutar el software
del

Sistema de control PLC. El computador debe contar con un procesador que
contenga minimo 4 nucleos y un caché igual o superior a 4 MB, memoria
RAM

con capacidad igual o superior a 20 GB y un disco duro con capacidad de
almacenamiento igual o superior a 1 TB.

- Un (1) Controlador PLC que contenga una CPU, fuentes de alimentacion
de voltaje para las tarjetas de programacion de los sensores de presion y
temperatura, y la CPU, de acuerdo con la configuracién del PLC que se
adapte al Sistema integral de reaccibn con CO:2 en condiciones
supercriticas, médulos de entrada y salida de las sefiales de los sensores
(el nimero de médulos debe ser igual o mayor a 16 médulos, los requeridos

de acuerdo con el Diagrama de tuberia e instrumentacién, P&ID)
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Anexo G. Elementos del foto-reactor

ELEMENTOS EQUIPO DE FOTO-REACCION CON CO, SUPERCRITICO

. Recipiente de reaccion

. Tapa

. Bello en acero inoxidable

. Chagqueta de calentamiento externa

. Ventanas de zafiro

- Recipiente del foto-reactor

. Indicader! transductor de presion

. Termocupla tipo K

8 Bulbo en acero inoxidable

10. Racor NPT de 1/3 in (pulgada) roscado macho
11. Valvula de bola de 2 vias

12. Conexiones NPT de 1/8 in (pulgada)

13. Dos (2} valvulas de aguja

14. Conexiones NPT de 1/5 in (pulgada) roscado
hembra

15. Tee de union con conexiones NPT de 1/8 in
(pulgada) roscado hembra

16. Valvula de alivio de alta presion

17. Conexion MPT de 1/4 in (pulgada) roscado macho
de la valvula

1&. Conexion NPT de 1/4 in (pulgada) roscado hembra
de la valvula

19. Sistema (mecanismo) de agitacion magnética
20. Motor compacto en linea de accionamiento
magnético

21. Conexion final del agitador

22. Fotoreactor

23. BSFF (British Standard Faraliel Fipe) macho
roscada de 1/4 in {pulgada)

24, Conexion BSF roscada hembra de 1/4 in {pulgada)
25 Eje

00 =] O N e D3 R =

26. Propela (agitador) con aspas tipo nautica

27, Rodete

28_ Fondo de la cavidad

29, Carcasa de las ventanas de zafiro

30. Tubing de muestreo

31. Cavidad para el recipiente del foto-reactor.
32. Cavidad para los LEDs v no entorpecer la
iluminacion
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Vista lateral
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Vista interior recipiente
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31

Chagueta de calentamiento/enfriamiento

Imagen de referencia:
El agitador magnético
no se disefid dentro
del proyecto, es un
elemento comercial, al
igual que las valvulas,
la termocupla y los
accesorios de conexion

11
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Sistema de agitaciéon
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Anexo H. Informacién de la malla, modelo 1

Tipo de malla

Malla sélida

Mallado utilizado

Malla estandar

Calidad de la malla

Elementos cuadraticos de

alto orden
NuUmero total de nodos 14465
NUmero total de
8959
elementos
Numero de grados de
_ 43395
libertad
Tiempo total de
0:06:38

solucién

Anexo |. Informacién de la malla, modelo 2

Tipo de malla

Malla sélida

Mallado utilizado

Malla estandar

Calidad de la malla

Elementos cuadraticos de

alto orden
NuUmero total de nodos 15642
Numero total de
9705
elementos
Numero de grados de
_ 46926
libertad
Tiempo total de
0:02:57

solucién
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Anexo J. Informacion de la malla, modelo 3.

Tipo de malla

Malla sélida

Mallado utilizado

Malla estandar

Calidad de la malla

Elementos cuadraticos de

alto orden
NuUmero total de nodos 34022
NUmero total de
22896
elementos
Numero de grados de
_ 102066
libertad
Tiempo total de
0:04:03

solucién
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Anexo K. Informacién de la malla para la tapa, modelo 3

Tipo de malla Malla solida
Mallado utilizado Malla estandar
. Elementos cuadraticos de
Calidad de la malla
alto orden
NuUmero total de nodos 33764
NUumero total de
22257
elementos
Numero de grados de
_ 101292
libertad
Tiempo total de
- 0:00:55
solucién
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Anexo L. Planos técnicos del foto-reactor disefiado.

Recipiente
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Anexo M. Concepto emitido por Comité de Propiedad Intelectual PI-013-2022

—

1m0

Bwcaramanga, 9 de mayo de 2033

Lnreprordsd
Indinzral ca
Santander
Prodesor
FERMANDO MARTINEZ DRTEGA

Escuela de Quimica
Uriversidad Imdustrial de Santarder

Azunio: Concepte emitido por Comité de Propiedad Intedectual Fl-003-300F2

Reciba uncondial saluda.

El Comete de la PFropiedad Intelectual = OFI = en sesion realizada ef pasado 5 de mayo de 2022,
traid el caso correspondiente 2 ka soliciud de aval para inicar el proceso de probeocidn a trawves
de mecanismos de propiedsd industrial con recurscs del programa para b actuaciones
posteriores a la radicacicn de |a solicibud ante ks Superintendencia de industria y Comencio, de la
invencidn denomirada “Equpo de Foto-reoonide oon cod supercntico”, frente al owal emitia
mnoeptn FAVORGELE.

Lo anmteror debido a gue k3 invencion cumple on los pardmetros méEnimos que = han
determinada para inidar un proceso de proteccidn, toda ver que los fesgas evaluadas, asociados
mon |os requisitos de patentabilidad, se encuentran en un nkeel aceptable ¥ @ nivel de madurez
da ouenta de un potencial de aprowechamienko.

Cordialmente,

u:!uﬁnllz.ﬁln
Fresdente’del Comité de ka Propiedad Intelectual
Wicerrector de Investigacdn y Extensidn

VICERRECTORIA DE INVESTIGACKIN Y ENTENSION F
[
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Anexo N. Diagrama de tuberia e instrumentacion del sistema de reaccion con CO2 supercritico
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155



Anexo O. Resumen de las fases cristalinas identificadas en: a) NT-TiOz2 sin calcinar, b)
NT-TiOz2 calcinadas a 320°C, c) NT-TiOz2 calcinadas a 370°C, y d) NT-TiO2 calcinados a
400°C.

a
) TNT (titanato de hidrégeno)
20 Plano Fase cristalina
identificada
25.2 101 Anatasa
27.4 110 Rutilo
36.2 101 Rutilo =
37.6 113 (Titanato) 3
H,Ti0, T
- -
41.3 111 Rutilo 5
c
439 210 Rutilo .E
485 020 (Titanato) -
H,Ti; O
54.2 211 Rutilo
56.5 220 Rutilo
62.7 204 Anatasa
63.9 116 Anatasa
b)
- L)
=1
. <
w o
31 |3
o «
L}
-
% 4
=
3
£
20 3'0 410 SIO i GIIJ TIO
2 Theta

30 40 50 60 70
2 Thetha
NT-TiO, 320 °C
20 Plano Fase cristalina
identificada
25.4 101 Anatasa
27.4 110 Rutilo
36.1 101 Rutilo
38.2 004 Anatasa
41.3 111 Rutilo
48.1 200 Anatasa
54.1 211 Rutilo
56.5 220 Rutilo
62.4 204 Anatasa
69.1 116 Anatasa
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c)

NT-TiO, 370 °C 7 =
28 Plano Fase cristalina :
identificada i
25.4 101 Anatasa
27.4 110 Rutilo ".'.:' |
36.1 101 Rutilo -_E
38.2 004 Anatasa <
413 111 Rutilo g
481 200 Anatasa E
539 105 Anatasa
55.1 211 Anatasa J
62.4 204 Anatasa . . . . '
69.1 116 Anatasa 20 30 40 50 60 70
2 Theta
d) ! =
NT-TiO, 400 °C —
20 Plano Fase cristalina 1 <
identificada
254 101 Anatasa 1
37.1 103 Anatasa ‘u;u‘
379 004 Anatasa "_:au'
48.1 200 Anatasa E i
53.9 105 Anatasa s
55.1 211 Anatasa £
62.4 204 Anatasa
69.1 116 Anatasa 1
20 3IIJ 4.0 5I0 EIIJ ?IIJ
2 Theta
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Anexo P. Espectro infrarrojo del MoO2Cl2(4,4'-dicarboxilato-2,2'-bipiridina) anclado sobre
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