Discusion de Resultados

CAPITULO Il

DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. Difraccion de Rayos X.

En la figura 3.1 se muestran los patrones de difraccion del dioxido de titanio
comercial Degussa P25, el didxido de titanio preparado por el método sol gel a pH3 'y
pH7 de sintesis, asi como los materiales sulfatados y el dopado con cobre, en donde
se observan los picos caracteristicos de la fase anatasa a 25.3, 37.9, 47.9, 55.3, y

62.5 grados en la escala 26, la cual se ha reportado que es la fase activa ?®

para
este tipo de catalizador, asi mismo se observan trazas de la fase rutilo a 27.2, 36

grados en la escala 2 6.
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Figura 3.1. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores a) TiO;
Degussa P 25, b) TiO, sol-gel pH3, c) TiO, sol-gel pH7, d) TiO, -S04~ pH3, €) TiO,—
SO, pH7 vy f) TiO, pH3 dopada con cobre.
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El tamafno del cristal de los catalizadores se determind acuerdo a la ecuacién
de Scherrer;

Dp = kN (BcosB) (3)

Donde Dp es el diametro de la particula, A es la longitud de onda de la
radiacion, 6 es el angulo de difraccion, k es la constante de Scherrer la cual toma un
valor de 0.9 y B es la anchura del pico a la altura media, la cual se expresa en
radianes. ©¢”

En la Tabla 3.1 se presenta el tamafio de cristal asi como la estructura
cristalina del diéxido de titanio comercial (Degussa P25) y de los catalizadores
preparados por sol-gel a diferentes pH, se observa que el catalizador sintetizado a
pH 3 presenta la fase anatasa pura, igual a lo reportado por M. A. Santana-Aranda y

col. €0

Tabla 3.1. Tamafio de cristal del catalizador comercial y de los catalizadores
sintetizados.

Tamafio de cristal
Catalizador. (nm) Fases cristalinas
TiO, Degussa P25 54.3 Anatasa-rutilo
TiO, pH 3 30.1 Anatasa
TiO, pH 7 33.9 Anatasa-rutilo
TiO, -S04 pH3 16.2 Anatasa-rutilo
TiO, -S04 pH7 20.3 Anatasa
TiO, —CupH3 27.1 Anatasa
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3.2. Fisisorcion de nitrégeno (BET).
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Esta técnica permiti6 conocer el area especifica de los catalizadores

sintetizados.

La Tabla 3.2 muestra el area especifica del diéxido de titanio comercial

(Degussa P25) y de los catalizadores preparados por el método sol-gel preparados a

diferentes pH, los resultados muestran que la sintesis llevada a cabo por sol-gel,

produce catalizadores de mayor area especifica que el catalizador comercial

alcanzando un méaximo de 24 m?/g, es fuertemente dependiente del pH de sintesis.

En cuanto al material sulfatado, se observa es el que presenta mayor area especifica

en comparacion con la titania pura y la comercial, similar a lo reportado por Suzuko

Yamazaki y col., 2000. ®°

Tabla 3.2. Area especifica de catalizadores.

Catalizador.

Area especifica (m?/g)

Degussa P25 12
TiO, pH 3 24
TiO, pH 7 5
TiO,—S0O4” 91
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3.3. Anédlisis Térmicos.

Mediante el analisis termogravimetricos, se valoré la pérdida de peso y los

cambios quimicos y estructurales que tiene esta muestra durante el proceso de

tratamiento

térmico. En la Figura 3.2 se presenta la curva del analisis

termogravimétrico (ATG), en la que se observa la pérdida de peso del TiO, sol-gel

en funcion de la temperatura.
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Figura 3.2. Andlisis térmico (TGA-DTA), de TiO, sol-gel.
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En la figura 3.2, la linea (ATG) indica que existe una pérdida de peso de
alrededor de un 20% en el intervalo de 30 a 400° C, lo que se relaciona con la
perdida del agua y la combustion de materia organica. A partir de los 400°C el
diéxido de titanio ya no presenta pérdida de peso, ya que existe un ordenamiento de
la estructura. En la curva (DTA) se observa un pico endotérmico a los 50°C atribuido
al agua fisisorbida; entre los 90 y 240°C, existen dos sefiales exotérmicas, las cual
es representan una perdida de peso a causa de la combustion de la materia organica
remanente en la estructura del material ®®. El pico exotérmico comdn para la titania
pura aparece en el intervalo de 270 a 390°C, sefial de que hay un cambio en la

estructura cristalina de la TiO, en su fase de transicion anatasa (39),

A los 400°C el pico que se puede observar corresponde a reordenamientos de
las estructuras y cambios de fase cristalina, por lo cual el material preparado se
puede considerar como estable. Asi como, el pico exotérmico a los 600°C que

corresponde a la cristalizacion de TiO; en la fase de transicion de rutilo.

3.4. Absorciéon atémica.
La técnica de absorcién atdbmica permitié cuantificar el contenido real de cobre
depositado en el TiO, y confirmar si el método de impregnacion fue confiable.

Tedricamente el catalizador fue promovido con 0.5 % en peso de cobre, el contenido

real determinado por absorcién atbmica fue de 0.458 % en peso de cobre.

El equipo que se utilizé para este analisis es un GBC 9020.

45



% Transmitancia

Discusion de Resultados

3.5. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).

La utilizacion de ésta técnica permitio identificar los grupos funcionales

existentes en los materiales sintetizados.

En la Figura 3.3 se muestran los espectros FTIR de la titania sol-gel a pH 3y
pH 7 asi como de la titania sulfatada a los mismos pH; las bandas localizadas a 1380
cm-* se atribuyen a la presencia de sulfatos; se observa a 1600 cm™ una sefial
asignada a moléculas de agua absorbida la cual se distingue mas en los
catalizadores TiO, pH3 y TiO,-SO4~ pH7, una banda ancha localizada a 500-1000

cm™ asignada a vibraciones del enlace Ti-O, las cuales son reportadas por Lépez y
(40)

col. 9 quienes reportan este tipo de enlace a 1032,786 y 564 cm™.
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TiO»-SO. pH 7 H,O SO,
TiO>pH 3 _
Ti-O
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Figura 3.3. FTIR de los catalizadores sintetizados.

46



Discusion de Resultados

3.6. Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa.

La determinacion de la longitud de onda de activacioén del catalizador se hace

por medio de la técnica de reflectancia difusa.

La Figura 3.4 muestra el espectro de reflectancia difusa de la TiO, comercial,
asi como la longitud de onda a la cual el catalizador se activa; en este caso, la
longitud de onda resultante fue de 397 nm que corresponde a una energia de banda
prohibida (Ey) de 3.1234 eV.
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Figura 3.4. Espectro de reflectancia difusa del TiO, comercial Degussa P25.

En la Tabla 3.3 se observan los resultados de longitud de onda y energia de
banda prohibida para los diferentes catalizadores y la titania comercial. De los datos
de Eg se desprende que no existe un efecto pronunciado sobre este parametro por
efecto del pH de sintesis ya que los valores son similares a los obtenidos con el

diéxido de titanio Degussa P25. (Martinez y col.,, 2003, Cheng y col., 1995,
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Manriquez y col., 2002). “**? Se muestra también, que las titanias sulfatadas
presentan valores menores a la energia de banda prohibida del diéxido de titanio,

motivo por el cual no resultaron con buena actividad fotocatalitica.

Tabla 3.3. Longitud de onda y energia de banda prohibida.

Longitud de Onda

Catalizador. A (nm) Eg (eV)
Degussa P25 398 3.11
TiO, pH 3 395 3.13
TiO, pH 7 397 3.12
TiO, — SO, pH 3 419 2.9
TiO, — SO, pH 7 422 2.9
TiO, — Cu pH 3 398 3.11

3.7. Actividad fotocatalitica.

3.7.1. Analisis de reaccion por Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion
(CLAR) y por Carbdn Orgéanico Total (COT).

El objetivo principal de este proyecto de investigacion fue determinar la
actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados en la reaccion de degradacion
de fenol. Para esto, se realiz6 un analisis del avance de la reaccién, tomando

muestras a diferentes intervalos de tiempo, las cuales fueron evaluadas por
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cromatografia de liquidos de alta resolucion (CLAR) y por carbén orgénico total
(COT).

Con el analisis de carbén organico se puede conocer el grado de
mineralizacion en las reacciones fotocataliticas de fenol, aunque antes de llegar a
convertirse a CO, se transforma en otras moléculas (intermediarios de reaccioén), las

cuales fueron identificadas por cromatografia de liquidos.

En las siguientes graficas se presentan los resultados de actividad catalitica
de las reacciones llevadas a cabo. Dichas reacciones fueron realizadas con un
volumen de reaccién de 50 ml, 0.25 gramos de masa de catalizador, 50 ppm de fenol

y un flujo de 90 ml/min. de agente oxidante (O,).

En la Figura 3.5, se observa que con el catalizador comercial TiO, Degussa

P25 se alcanz6 un 100% de degradacion de fenol al transcurrir 4 horas de reaccion.

50 4
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20 +
10

ppm de fenol ...

Figura 3.5. Degradacion fotocatalitica de fenol con TiO, Degussa P25 como

catalizador.
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En la Figura 3.6 se observa que al utilizar el TiO, sintetizado por el método
sol-gel a pH 3 hay una menor actividad catalitica en comparacion con el catalizador

comercial, ya que a las seis horas de reaccion se alcanz6 85% de degradacion de
fenol.
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Figura 3.6. Degradacion fotocatalitica de fenol utilizando como catalizador:
TiO, sol-gel pH 3.

De acuerdo a la Figura 3.7 la actividad del catalizador TiO, sol-gel pH 7 es
mucho menor que el sintetizado a pH 3 y que el comercial; se obtuvo un porcentaje
de degradacion del 65%, con lo cual se puede deducir que a un pH de sintesis acido
hay una mayor actividad catalitica, sin embargo, no se alcanza a degradar al mismo
nivel que la titania Degussa P25.
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Figura 3.7. Degradacion fotocatalitica de fenol con TiO; sol-gel pH 7 como

catalizador.

En las figuras 3.8 y 3.9 se observan los resultados de degradacion
fotocatalitica de fenol, utilizando como catalizadores los materiales sulfatados; donde
se observan los porcentajes obtenidos de degradacion de fenol al emplear como
catalizadores a los materiales sulfatados, los cuales fueron de 79.5% de degradacion

utilizando el TiO,— SO, sol-gel preparado a pH 3y del 75% con el TiO,— SO4~ sol-
gelapH?7.
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Figura 3.8. Degradacion fotocatalitica de fenol usando TiO, - SO,4~ sol-gel pH

3 como catalizador.
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Figura 3.9. Degradacion fotocatalitica de fenol usando como catalizador:
TiO,—-S0,4” sol-gel pH 7.
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En la Figura 3.10, se presentan los resultados de actividad del catalizador TiO,
sol-gel pH3 dopado con cobre al 0.5% en peso, con el cual no se tuvo una buena
degradacion de fenol, solamente alcanz6 un 3 %; lo cual difiere con lo reportado por

Xijun Hu y col. (2001) ©”; esto puede atribuirse al tamafio de particula del material.
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Figura 3.10. Degradacion fotocatalitica de fenol con TiO, sol-gel pH3, dopada con

cobre como catalizador.

En la Tabla 3.4 se presentan los resultados obtenidos de mineralizacion de

fenol a CO,y agua, en andlisis de carbén organico total (COT) en las reacciones de

53



Discusion de Resultados

degradacion fotocatalitica utilizando el catalizador comercial Degussa P25 y los

materiales sintetizados.

Tabla 3.4. Resultados de mineralizacién de fenol.

TiO, Degussa ~6 98
P25

TiO> 3 75

TiO, 7 72

TiO,-SO4” 3 95

TiO,-SO4~ 7 65

TiO,-Cu 3 ~2
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En la Tabla 3.5, se presentan las caracteristicas de los materiales utilizados
como catalizadores en las reacciones de degradacion fotocatalitica de fenol, asi
como los resultados obtenidos de degradacion y mineralizacion de fenol a CO, y

agua.

Tabla 3.5. Caracteristicas de los catalizadores sintetizados y resultados de

degradacion y mineralizacion de fenol.

TiO, ~6 0.25 6 100 98
Degussa

P25

TiO, 3 0.25 6 85 75

TiO; 7 0.25 5 65 72
Ti0,-SO4 3 0.25 3 79.5 95
Ti0,-SO4~ 7 0.25 3 75 65
TiO,-Cu 3 0.25 7 3 ~2
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3.7.2. Catalizadores mas activos en las reacciones de fotodegradacion de

Fenol.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en las reacciones de
degradacion fotocatalitica de fenol, por carbon orgéanico total (COT) y cromatografia
de liquidos de alta resolucion (CLAR) de los catalizadores sintetizados que resultaron

con mayor actividad fotocatalitica.

Se llevaron a cabo reacciones de degradacion fotocatalitica de fenol, se
utilizaron Unicamente los materiales que resultaron con mayor actividad fotocatalitica
(TiO, sol-gel pH 3 y TiO,-SO4~ sol-gel pH 3) en las reacciones mencionadas
anteriormente. Se tuvieron las mismas condiciones de reaccién, un volumen de
reaccion de 250 ml, 50 ppm de solucion de fenol y un flujo de 90 ml/min de O, como
agente oxidante. Las variaciones que se realizaron fueron las siguientes: se
incrementd la masa del catalizador a 0.50 g, se control6 el pH de la solucién a
valoresde 3y 5. Ademdas se realizd una reaccién utilizando O,/O3; como agente
oxidante. Todo esto con la finalidad de observar el efecto sobre la actividad

fotocatalitica de los materiales sintetizados.

En la Tabla 3.6 se presentan los resultados obtenidos de mineralizacién de
fenol a CO,y agua, en andlisis de carbdn organico total (COT) en las reacciones de
degradacion fotocatalitica utilizando los catalizadores TiO, sol-gel pH 3y TiO2-SO4~
sol-gel pH 3. Donde se puede observar que en las reacciones donde se control6 el
pH de la solucion se obtuvo un 90% de mineralizacion de fenol a CO, y agua,
superando con un 20% a las reacciones donde se aumento la masa del catalizador,
con lo cual podemos decir que factores como el pH de la solucion y cantidad de
catalizador, afectan considerablemente la eficiencia del proceso, lo que reportan G.

Jaramillo y col. ¥
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Tabla 3.6. Resultados de mineralizacion de fenol utilizando TiO, sol-gel pH 3y

TiO,-SO,4” sol-gel pH 3, como catalizadores.

TiO; 3 0.5 5 79
TiO,-SO4” 3 0.5 3 70
TiO; 3 0.25 3 90
TiO,-SO4~ 3 0.25 5 90

En la Figura 3.11, se observa que al aumentar la masa del catalizador de
TiO, sol-gel pH 3 de 0.25 a 0.50 g., se obtuvo un aumento considerable en la
degradacion de fenol, ya que presentdé un 90%. La cantidad del catalizador es un
factor importante en la actividad catalitica de los materiales G. Jaramillo y col. (2004).
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Figura 3.11. Degradacion fotocatalitica de fenol utilizando 0.50 g de TiO, sol-gel pH3

como catalizador.

En cuanto a la actividad fotocatalitica del material sulfatado y de acuerdo a la
Figura 3.12, se observa que se tuvo alrededor de un 72% de degradacién. Volvié a
tener una menor actividad en comparacién con el TiO, sol-gel pH3. Estos resultados
no superaron en cuanto a actividad se refiere a lo reportado por Avalos Castillo ¢ en

donde el catalizador sulfatado logré un 82% de degradacion de fenol.
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Figura 3.12. Degradacion fotocatalitica de fenol con 0.50 g de TiO,-SO," sol-gel
pH3 como catalizador.

En la Figura 3.13 se observa que la degradacion del fenol con la titania sol-gel
sintetizada a pH3 y a la cual se le ajusto el pH de solucién a 3 se incremento casi al
100% la degradacién a las seis horas de reaccion. Al igual que la titania sulfatada a
pH 3 ajustando el pH de soluciéon a 5, también se observé un incremento en la

degradacion muy importante ya que se alcanzo el 94% al mismo tiempo de reaccion.
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Figura 3.13. Degradacion fotocatalitica de fenol, ajustando pH de solucién.

Asimismo se realizd6 una reaccion utilizando O,/O3 como agente oxidante
usando los mismos catalizadores en donde la actividad fotocatalitica mejoro; el TiO,
sol-gel pH 3 obtuvo 97% de degradaciéony el TiO,-SO,~ sol-gel pH 3 un 87%, esto
debido a que el ozono produce una cantidad mayor de radicales OH:: y junto con el

O, resulté un agente oxidante con alto poder; lo cual se observa en la Figura 3.14.
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Figura 3.14. Degradacion fotocatalitica de fenol con catalizadores TiO, sol-gel pH3

y TiO,-S0," sol-gel pH3 utilizando O,/O3; como agente oxidante.

De acuerdo a los resultados mencionados anteriormente se puede deducir
que el medio &cido es el adecuado para las reacciones de degradacién ya que tanto
a pH de sintesis y pH de solucion acido se obtuvieron los mejores resultados en
cuanto a actividad se refiere. Al utilizar O,/ O3z como agente oxidante se observa una
buena degradacién de fenol, se utilizo O, en mayor proporcion que el Os, debido a

que se trata de optimizar el proceso y el O3 a pesar de es altamente oxidante es
mucho mas caro que el O,.
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3.7.3. Intermediarios de reaccion en la degradacion fotocatalitica de fenol.

En las siguientes graficas se observan los productos intermediarios de la
reaccion de degradacion de fenol empleando los diferentes catalizadores sintetizados
y el catalizador comercial Degussa P25, con el fin de poder hacer una comparacion

en cuanto la generacién y consumo de los intermediarios de reaccion.

En la Figura 3.15 se observa que los principales productos de reaccion
obtenidos al utilizar el catalizador comercial Degussa P25 fueron benzenotriol,
hidroquinona, catecol y benzoquinona, se obtienen 7 ppm de hidroquinona hacia los
90 minutos de reaccién, sin embargo esta se degrada después de las 5 horas de

reaccion, el mismo comportamiento es observado con los otros intermediarios de

reaccion.
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Figura 3.15. Intermediarios de fotodegradacion de fenol utilizando como catalizador
TiO, Degussa P25.
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En el caso de la degradacion con la titania preparada por sol gel a pH 3, en la
Figura 3.16, se obtienen los mismos intermediarios de reaccion; hidroquinona,
benzenotriol, benzoquinona y catecol, sin embargo la hidroquinona alcanza las 7
ppm hacia las 6 horas de reaccién y no se degrada, permaneciendo constante su
concentracion hasta el final de la prueba de actividad; un comportamiento similar

siguen los demas intermediarios de reaccion.

—&— HIDROQUINONA
== BENZOQUINONA
—&o— BENZENOTRIOL

- —&— CATECOL

ppm .
O P N W »~ O O N @

Tiempo (hrs)

Figura 3.16. Intermediarios de fotodegradacion de fenol utilizando como catalizador
TiO, sol-gel pH3.
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En la Figura 3.17 se observan los intermediarios de reaccion obtenidos al
utilizar como catalizador el TiO, sol-gel pH7, se obtiene la misma distribucion de
productos predominando la hidroquinona, de la cual se obtienen 4 ppm a las seis
horas de reaccion, disminuyendo 3 ppm en comparacion al emplear la titania

preparada por sol gel a pH3 como catalizador.
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Figura 3.17. Intermediarios de fotodegradacién de fenol utilizando como catalizador
TiO, sol-gel pH7.
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A continuacion, se presentan los productos intermediarios generados al utilizar

los materiales sulfatados.

Como se puede observar en las Figuras 3.18 y 3.19 al usar los catalizadores
sulfatados se presentan los mismos productos como intermediarios de reaccion, solo
que en el sulfatado pH3 se esta obtiene una generacién alta de la hidroquinona ya

gue se alcanzan las 8 ppm, y en el sulfatado pH7 no se produce la benzoquinona.

—e— BENZENOTRIOL

—B— HIDROQUINONA
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8 1 —»— BENZOQUINONA

9 @
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Figura 3.18. Intermediarios de fotodegradacion de fenol utilizando como catalizador
TiO, -S04 sol-gel pH3.
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Figura 3.19. Intermediarios de fotodegradaciéon de fenol utilizando como catalizador
TiO, -S04 sol-gel pH7.

Al utilizar el catalizador dopado con cobre, como se observa en la Figura 3.20,
los productos intermediarios de reaccién producidos fueron exactamente los mismos
que en los anteriores, solo que la produccién de hidroquinona fue sumamente alta ya
que alcanz6 las 8.5 ppm a la cuarta hora de reaccién, aunque se degradd
completamente hacia las seis horas de dicha reaccién, la benzoquinona tuvo una
produccion de 2 ppm a la hora y media, cuarta y a la sexta hora de reaccién no

observandose su desaparicion.
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Figura 3.20. Intermediarios de fotodegradacién de fenol utilizando como catalizador

TiO, sol-gel pH3 dopada con cobre.

En la reaccion de degradacion fotocatalitica de fenol, se observaron cuatro
diferentes compuestos producidos, los cuales fueron la hidroquinona, catecol,
benzoquinona y en pequefias proporciones el benzenotriol. Estos intermediarios se
generan y se consumen en el transcurso de la reaccion, indicando que se tiene

suficiente cantidad de luz y de radicales OH:: debido al agente oxidante.
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3.7.4. Mecanismo de reaccion en la degradacion fotocatalitica de fenol.

En la Figura 3.21 se presenta el mecanismo de reaccidn propuesto para la
degradacion de fenol utilizando el TiO, sintetizado por el método sol-gel, de acuerdo
a los resultados obtenidos y de los compuestos intermediaros producidos en la
reaccion se puede deducir que el fenol puede seguir las siguientes rutas de

degradacion hasta llegar a la mineralizacion completa a CO,y agua.

OH
H
OH
0
. TiO
TiO; Catecol (1,2) 2
_ > CO,y
OH ' : uv Agua
uv
Fenol S
Benzoquinona
OH

Hidroquinona

Figura 3.21. Mecanismo de reaccion propuesto para la degradacion de fenol.

Como se observa en la Figura 3.21, el mecanismo de reaccion propuesto para
la degradacion fotocatalitica de fenol, de acuerdo a los resultados obtenidos en este

trabajo de investigacién, es muy similar al propuesto por A. Alejandre y col. %, el
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cual muestra que la reaccion procede por un mecanismo de radicales libres, que se
forman en la superficie del catalizador cuando la radiacion incide sobre él. El ataque
del radical OH:= sobre la molécula de fenol puede provocar el cambio de un
hidrogeno por un radical hidroxilo que puede situarse en las posiciones orto y para

debido a que el grupo OH del fenol es un activador fuerte para esas posiciones.

La eliminacion del hidrégeno del grupo OH del fenol, ocasionada por el
ataque del radical OH = conduce a la formacién de benzoquinona. Esta ultima

también se puede formar a partir del catecol y la hidroquinona.

3.7.5. Degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol.

Se llevaron a cabo reacciones de degradacién fotocatalitica de 4-clorofenol,
en las cuales se utilizaron las mismas condiciones de operacién que las del fenol; es
decir, un volumen de 250 ml de reaccion, 0.25 gramos de masa de catalizador, 50

ppm de 4-clorofenol y un flujo de 90 ml/min de agente oxidante (O5).

Solo que Unicamente se utilizaron los catalizadores que resultaron con mayor
actividad catalitica en las reacciones de degradacién de fenol asi como el catalizador
comercial Degussa P25 con el fin de poder hacer una comparacién en cuanto a
actividad. En las graficas que se presentan a continuacion se pueden observar sus

resultados.

En la Figura 3.22 se observa la degradaciéon fotocatalitica de 4-clorofenol al
utilizar el catalizador comercial Degussa P25, en donde se aprecia una buena
actividad de este material alcanzando el 100 % de degradacion de esta molécula a

partir de la tercera hora de reaccion.
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Figura 3.22. Degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol utilizando como catalizador
TiO, Degussa P25.

De acuerdo a la Figura 3.23, se observa que la degradacion fotocatalitica de
4-clorofenol al utilizar el catalizador TiO, sintetizado a pH 3 no se obtuvo una buena
actividad catalitica, solo alcanzé alrededor del 70% de degradacién a las seis horas
de reaccion superandolo por 30% el catalizador comercial, esto puede ser debido al

tamafo de particula del catalizador preparado en este trabajo.
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Figura 3.23. Degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol utilizando como catalizador
TiO, sol-gel pH3.

En la Figura 3.24 se puede apreciar la degradacion fotocatalitica de 4-
clorofenol al utilizar el catalizador TiO,-SO4” sol-gel pH 3 obtuvo una buena actividad
catalitica alcanzando un 80% de degradacién al llegar a las seis horas de reaccion,
cabe mencionar que este mismo catalizador en la reaccién de fenol solo alcanz6

alrededor del 70% de degradacion al mismo tiempo de reaccion.
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Figura 3.24. Degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol utilizando como catalizador
TiO, -S04 sol-gel pH3.

En la Figura 3.25 se observa la actividad fotocatalitica del catalizador TiO, sol-
gel dopado con cobre en reaccién de degradacion de 4-clorofenol, con el cual no se
tuvo buenos resultados solo degrado el 10% de la molécula, al igual que en las

reacciones de fenol su actividad, que se esperaba fuera buena, en lugar de aumentar
disminuyo.
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Figura 3.25. Degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol utilizando como catalizador

TiO, sol-gel pH 3 dopado con cobre.

3.7.6. Intermediarios de reaccion en la degradacién fotocatalitica de 4-

clorofenol.

A continuacién, se presentan los productos intermediarios de la reaccién de
degradacion de 4-clorofenol empleando los diferentes catalizadores sintetizados y el

catalizador comercial Degussa P25.

En la Figura 3.26 se presentan los intermediarios de reaccion producidos al
utilizar el catalizador comercial Degussa P25, se observa que se producen los
mismos productos que en las reacciones de fenol: hidroquinona, benzoquinona,

catecol y benzenotriol ademas del fenol, siendo la hidroquinona la que se produce en
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mayor proporcion respecto a los demas, alcanzando 1.5 ppm a la primera hora de
reaccion y pudiéndose observar la desaparicion de todos estos productos a las seis
horas de reaccion.
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Figura 3.26. Intermediarios de fotodegradaciéon de 4-clorofenol utilizando como

catalizador TiO, Degussa P25.

En la Figura 3.27 se observa que se presentan los intermediarios de reaccion
producidos al utilizar el catalizador comercial Degussa P25, se ve que ahora los que
se producen en mayor proporcién son el fenol con 2.3 ppm, el benzenotriol y el

catecol, con los que se obtienen 1.5 ppm a la primera hora de reaccién y la
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benzoquinona que alcanza 1 ppm a la segunda hora de reaccion y los cuales no

desaparecen a las seis horas de reaccion.
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Figura 3.27. Intermediarios de fotodegradaciéon de 4-clorofenol utilizando como

catalizador TiO; sol-gel pH3.

Al utilizar el catalizador sulfatado a pH 3 en la reaccion de degradacion de 4-
clorofenol, de los intermediarios producidos de nueva cuenta podemos observar en la
Figura 3.28 que ademas del fenol, que es el que se produce en mayor cantidad a la
primera hora de reaccion, la hidroquinona igual que el catecol alcanza 1.5 ppm solo
gue a la sexta hora de reaccién, la hidroquinona alcanza las 2ppm y el catecol casi

desaparece al igual que los otros intermediarios producidos, sin embargo el fenol a la
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sexta hora de reaccion llega hasta 3 ppm y no se observa la desaparicion de ambos

compuestos.
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Figura 3.28. Intermediarios de fotodegradaciéon de 4-clorofenol utilizando como

catalizador TiO,-SO, sol-gel pH3.

En la Figura 3.29 se observan los intermediarios de reaccion producidos al
utilizar el catalizador sol-gel dopado con cobre, se ve que se producen los mismos
productos que en las reacciones anteriores, siendo la benzoquinona y la
hidroguinona las que alcanzan un maximo de 2 ppm a la segunda hora de reaccion,

disminuyendo su produccion a las seis horas de llevada a cabo la reaccion.
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Figura 3.29. Intermediarios de fotodegradacion de 4-clorofenol utilizando como

catalizador TiO, sol-gel pH3 dopado con cobre.

Los intermediarios de reaccion producidos en la reaccion de degradaciéon
fotocatalitica de 4-clorofenol son: fenol, hidroquinona, catecol, benzoquinona y
benzenotriol, siendo el fenol y la hidroguinona los que se obtienen en mayor
proporcion. Estos resultados sirvieron de base para proponer el mecanismo de

reaccion del 4-clorofenol, que se muestra a continuacion.
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3.7.7. Mecanismo de Reaccion en la degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol.

En la Figura 3.30 se presenta el mecanismo de reaccidn propuesto para la
degradacion de 4-clorofenol utilizando el TiO, sintetizado por el método sol-gel,
segun los resultados obtenidos en cuanto a productos intermediarios en dicha
reaccion; los cuales fueron muy similares a los de la reaccién de degradacion de
fenol, se puede decir que el 4-clorofenol también se degrada por dos vias, una por

catecol y otra por hidroquinona hasta llegar a la mineralizacidbn completa, es decir a

CO, y agua.
OH
OH
OH
OH —_— 0
Tio, S Catecol (1,2) Tio,
, ‘ ‘ ., CO,yAgua

uy

Uy / OH ......... -
0 | Benzoquinona
Fenol
OH

Hidroguinona

Figura 3.30. Mecanismo de reaccion propuesto para la degradacion de
4-clorofenol.
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En la Figura 3.30, se observa que el mecanismo de reaccién propuesto para la
degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol, segun los resultados obtenidos en este

trabajo de investigacion, es similar a lo reportado por A. Alejandre y col. ¢®

para la
degradacion de 4-clorofenol, la oxidacion ocurre por la via de radicales oxidrilo
producidos en la superficie de las particulas de TiO,; estos radicales reaccionan con
la molécula de 4-clorofenol y pueden posicionarse en orto y para. La situacion del
hidrogeno en la posicién orto por el grupo OH da lugar a la formacion de la

hidroquinona.

3.8. Analisis de resultados.

El objetivo principal de este trabajo es observar el efecto del pH de sintesis (3
y 7), del ion sulfato y del cobre sobre los catalizadores preparados, en la degradacion
fotocatalitica de fenol y clorofenol, de acuerdo a los resultados obtenidos el material
sintetizado a pH 3, fue el que obtuvo mayor porcentaje de degradacion (85%) en
comparacion con el sintetizado a pH 7 (65%), esto es porque a pH acido hay una
mayor actividad catalitica, debido a que a este pH se tuvo una mayor area especifica
y la fase obtenida fue anatasa pura, la cual es la fase activa para este tipo de
catalizadores.

En cuanto a los materiales sulfatados, tuvieron porcentajes de degradacion
muy similares, (TiO,-SO4~ pH 3y TiO,-SO4~ pH 7; = 79.5% y 75% de degradacién
respectivamente), lo cual se puede atribuir a que aunque ambos materiales tuvieron
alta area especifica, presentaron valores muy bajos de energia de banda prohibida
(2.9 eV), por lo tanto, el valor de la longitud de onda aumento, y a esas longitudes de
onda el catalizador no se activa porque se ha demostrado ( Lopez y col., 1992) que
el didxido de titanio tiene una banda prohibida con una energia aproximada de 3.9
eV. Por lo que la titania se puede activar con luz ultravioleta que tenga una A= 365

nm; pero como generalmente se usa una mezcla de fases cristalinas de diéxido de

79



ppm de fenc

60 1

50

40 -

30 A

20 A

10 A

—— COT
—a— CLAR

Tiempo (hr)

n de Resultados
1 ——

del solido puede

nicamente obtuvo
cobre produjo la
cuales crearon
ente impidieron la

factor que pudo

MdDET SIU0 €1 Causdllle e 1a Ddja daClviaad ae este Mmaterial, €s gu

el cobre que se

utilizé es Cu®** y segln (Xijun Hu y col., 2001) el cobre (Il) no ayuda a una buena

generacion de radicales hidroxilo, es por eso que en su trabajo de investigacién lo

redujeron a Cu (l).

Los intermediarios de reaccion de fotodegradacion producidos fueron:

hidroguinona, benzenotriol, catecol y benzoquinona, mismos que se obtuvieron tanto

en condiciones acidas como basicas, pero difieren en sus proporciones dependiendo

del pH de sintesis del material. De acuerdo estos productos obtenidos se propusieron

los mecanismos de reaccion de fenol y 4-clorofenol.
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