Antecedentes

CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1. Fotocatalisis heterogénea.

La fotocatdlisis heterogénea es una técnica la cual ha sido estudiada desde
1976, pero s6lo hasta mediados de los afios 80 se plantea la posibilidad de aplicar

estos procesos al tratamiento de aguas contaminadas.

Este proceso se basa en la excitacion de un solido fotocatalizador
(normalmente semiconductor de banda ancha) sumergido en una solucién, mediante
la absorcién de energia radiante (visible o UV), lo que origina unas reacciones

simultaneas de oxidacién y reduccién en diferentes zonas de la regién interfacial.

La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de pares electréon—
hueco en las particulas de semiconductor (Ecuacion 1). Cuando un fotdon con una
energia hv que iguala o supera la energia del salto de banda del semiconductor, Eg,
incide sobre éste, se promueve un electron, e’, de la banda de valencia (BV) hacia la
banda de conduccion (BC), generandose un hueco, h*, en esta ultima banda:

hv

Semiconductor __, (e, h) (1)

Los electrones que llegan a la banda de conduccion pueden desplazarse
dentro de la red del semiconductor. Asimismo, también se desplazan los lugares

vacios (los huecos) que han quedado en la banda de valencia.
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La excitacién puede ser directa o indirecta, segun la absorcion se produzca
directamente sobre el catalizador o sobre las moléculas de algun compuesto
depositado en la superficie de éste, siendo el primer caso el mas general y de mayor

aplicabilidad y cuyo mecanismo se describe en el esquema de la Figura 1.1.

Areducido D Oxidado

Figura 1.1. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor — electrolito bajo
iluminacién

Al absorberse un haz de luz suficientemente energético, se crean pares
hueco-electron (h*, e), (ver Figura 1.1). Ellos deben migrar hacia la superficie y
reaccionar con las especies adsorbidas alli, siguiendo diferentes caminos (a y b); en
el transcurso de su corto tiempo de vida medio (dada su inestabilidad), después del
cual, los pares que no logren reaccionar, seguiran un proceso de recombinacion
acompafado de disipacion de energia en forma de calor, lo cual puede ocurrir tanto
en la superficie como en el seno de la particula (c y d). La fuerza impulsora del
proceso de transferencia electrénica en la interfaz, es la diferencia de energia entre

los niveles del semiconductor y el potencial redox de las especies adsorbidas.

Es importante sefalar que la recombinacion es perjudicial para la eficiencia

del proceso de fotocatalisis, dado que reduce el nimero de electrones y huecos que




Antecedentes

pueden ser transferidos a las especies adsorbidas en la superficie del semiconductor.
La captura de un electrén por parte de una especie A genera un anion radical A",
mientras que la captura de un hueco por parte de una especie D genera un cation
radical D* ( Figura 1.1). Estos iones radicales son muy reactivos y pueden
reaccionar entre ellos o con otros adsorbatos, e incluso pueden difundirse desde la
superficie del semiconductor hacia el interior de la solucion y participar en la reaccion

quimica en el seno de la fase acuosa ®.

Entre los materiales utilizados como catalizadores para procesos de
fotodegradacion, se encuentran: TiO,, ZnO, CdS, 6xidos de hierro, WO3, ZnS, entre
otros, los cuales son econdmicamente asequibles, facilmente detectables en la
naturaleza, y pueden excitarse con luz de no muy alta energia, absorbiendo parte de

la radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310 nm).

Aungue cada aplicacion de fotocatalisis debe tratarse como un caso particular,
en general, las situaciones para las cuales la técnica tiene mayores posibilidades de

aprovechamiento presentan las siguientes caracteristicas :

Concentraciobn maxima organica: Los procesos de fotodegradacion son
razonablemente eficientes cuando la concentracidén de los contaminantes es baja

o media, hasta unos pocos cientos de ppm de organicos.

Contaminantes no biodegradables: Este método es una buena alternativa para
tratar este tipo de contaminantes ya que los tratamientos biol6gicos, aun siendo

mas econdmicos, no pueden trabajarse en estos casos.

Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos complejos:
Cuando se trabaja con mezclas complejas, las ventajas comparativas del método

aumentan al aprovechar su caracteristica de escasa o nula selectividad.
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Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil: El método
representa una alternativa novedosa en casos donde los métodos convencionales

son complejos y/o costosos.

1.1.1. Parametros que afectan el proceso fotocatalitico.

En el proceso de oxidacion-reduccion fotocatalitico influyen un gran nimero de
parametros ya sea cualitativa como cuantitativamente y por lo tanto, son

determinantes en la eficiencia del proceso. Algunos de ellos son los siguientes:

pH. Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido
(3 = pH = 5). El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma
quimica del compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la

velocidad de degradacion.

Caracteristicas del catalizador. Caracteristicas importantes para un
fotocatalizador es poseer alta area especifica, distribucién de tamafio de particula
uniforme, forma esférica de las particulas y ausencia de porosidad interna.
Normalmente se emplean polvos cuyas particulas tienen radios micrométricos. La
anatasa parece ser la forma cristalina con mejores propiedades fotocataliticas y esto
ha sido atribuido, entre otras razones, a la mayor capacidad de fotoadsorcién de la
anatasa por oxigeno molecular y sus formas ionizadas y a su baja rapidez relativa de
recombinacién de pares hueco-electrén. Las particulas estan formadas por cristales
que, en general, presentan una amplia variedad de defectos que determinan de

manera importante su reactividad quimica.

Temperatura. La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica

apreciablemente con la variacion de la temperatura del sistema, aun en ensayos
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llevados a cabo utilizando radiacion solar. Este comportamiento es tipico de

reacciones iniciadas fotoquimicamente, por absorcion de un foton.

Intensidad de la radiacion. La intensidad de la radiacion afecta
considerablemente sobre la velocidad de reaccion. La Figura 1.2 muestra
esquematicamente la influencia de este pardmetro. El cambio de un orden parcial de
1 a 0,5 significa que la recombinacion de ep, "y hpe © comienza a limitar el
aprovechamiento de los fotones disponibles, y el cambio a un orden cero indica que
el sustrato no puede generar mas pares aun cuando aumente la intensidad de la
radiacion ®. Estos resultados son especialmente relevantes para el disefio de los
colectores cuando se usa radiacion solar. Los colectores de canal parabdlico, usados
inicialmente para el tratamiento de agua, han sido reemplazados por sistemas de
bajo flujo radiactivo; la eficiencia de estos ultimos sistemas de coleccién solar esta
basada en el alto porcentaje de fotones UV de la componente difusa del espectro
solar y en la baja dependencia del proceso fotocatalitico con la intensidad de la
radiacion “®. Es importante notar que aproximadamente un 50% de los fotones UV
disponibles en la radiacion solar se encuentran en la componente difusa. Esto implica
que las tecnologias de bajo flujo radiactivo pueden ser capaces de duplicar la
cantidad de fotones UV incidentes en el fotorreactor.

Cinética — f, (I°5) Cinética = £ (I°)

Cinética = f; (I11)

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminaciéon

Figura 1.2. Dependencia de la velocidad de reaccion con la intensidad de
iluminacion.
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Disefio del reactor. Los parametros derivados del disefio y del tipo de reactor
también juegan un papel importante en el resultado final de la reaccion. Factores
como la geometria, la 6ptica, distribucion de luz, tipo de flujo, etc. van a influir sobre

el rendimiento final del mismo.

Naturaleza y concentracion del contaminante. Una de las ecuaciones mas
sencillas y usadas para describir la cinética del proceso fotocatalitico es la de

Langmuir-Hinshenlwod:

(dC/dt) inicia =- kK C /(1 + KC) (2)

Esta ecuacién modela originalmente un mecanismo de reaccion en el que
participan un pre-equilibrio de adsorcion y una reaccion superficial lenta. En la
practica, se ha demostrado que otros mecanismos pueden igualmente conducir a la
ecuacion (2), que debe considerarse como una ecuacion empirica y sencilla que

permite modelar el comportamiento del sistema.

La ecuacion (2) es una funcion implicita de la concentracion y representa una
transicion gradual desde un comportamiento de primer orden a otro de orden cero al
aumentar la concentracibn C. Los factores discutidos anteriormente (pH,
temperatura, el catalizador, la intensidad de radiacion, etc.) influyen sobre los valores
de k y K. Estos parametros son también muy sensibles a la naturaleza del

contaminante.
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1.2. Semiconductores con actividad fotocatalitica.

El proceso de fotocatalisis se basa en la transferencia de carga a traves de la
interfaz formada entre un semiconductor iluminado y una solucién acuosa. En esta
interfaz hay una densidad local de carga diferente a la del seno de ambas fases,
produciéndose un campo eléctrico que actla como fuerza impulsora en el proceso de
transferencia de carga. La interfaz semiconductor—solucién acuosa tiene como rasgo
distintivo que la redistribucion de carga se extiende significativamente tanto del lado

de la solucién como del lado del semiconductor.
1.2.1. Estructura de bandas.

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son solidos (generalmente
oxidos o calcogenuros) donde los &tomos constituyen una red tridimensional infinita.
El solapamiento de los orbitales atomicos va mas alla de los primeros vecinos,
extendiéndose por toda la red; resulta entonces una configuracion de estados
deslocalizados muy proximos entre si, que forman bandas de estados electronicos

permitidos.

La construccién de la configuracién electronica se esquematiza en la Figura
1.3; entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados
electronicos “permitidos”; cada uno de estos intervalos es una “banda de energia
prohibida” o gap. A los fines de la fotocatalisis y de la mayoria de las propiedades
quimicas vy fisicas de los sdélidos, las bandas que limitan el gap de interés son la
banda de valencia (BV), de menor energia, y la banda de conduccién (BC), de mayor
energia. Ambas bandas surgen del solapamiento de los niveles atdmicos de los
electrones de valencia y, segun su grado de ocupacion, contienen los niveles

ocupados més altos y los niveles desocupados mas bajos ©.

10
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E (a) (b) P (C)
o 00 0 8 8 (5' OO O%OOO CQ

Figura 1.3. Niveles electronicos resultante del enlace entre &tomos idénticos.

Hay tantos niveles electronicos como atomos en la red. Para una red infinita,
la diferencia entre dos estados electronicos es practicamente nula y la configuracién
electronica se expresa como bandas a partir de la funcién de densidad de estados,
DEE. Esta funcién representa un conteo de los niveles electronicos comprendidos en

un intervalo infinitesimal de energia.

11
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1.2.2. Absorcién de luz.

La absorcion de fotones de energia mayor que Eg (fotoexcitacidn), promueve
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion y por cada electron

promovido se produce un hueco en la banda de valencia.

La recombinacion puede ser parcialmente suprimida mediante un campo
eléctrico que separa espacialmente los electrones y los huecos, o en presencia de
trampas o de aceptores de electrones o de huecos en la superficie del material. Los
portadores de carga atrapados en estados superficiales pueden sobrevivir tiempos
suficientemente largos como para reaccionar con el agua u otras sustancias
cercanas a la superficie del semiconductor. Sobre esta base se sustentan procesos
de uso practico como la fotoquimica y la fotocatélisis heterogéneas. El espectro de
absorcién del semiconductor define sus posibles usos. La absorcion de fotones de
energia menor que Eg es practicamente nula, y la absorbancia aumenta
drasticamente para longitudes de onda del orden de A = Eg/hc, donde h es la
constante de Planck y c es la velocidad de la luz. En el entorno de Eg, la variacion
del coeficiente de absorptividad molar €1 con la energia de foton depende del
material "®. En los materiales méas eficientes para fotocatalisis, € varia abruptamente

cuando cambia la longitud de onda, y por ende su energia.

La Figura 1.4 muestra algunos espectros de absorcion de semiconductores.
Los semiconductores Utiles para fotocatalisis son aquellos que tienen una banda
prohibida de energia comparable a la de los fotones de luz visible, o, en su defecto,
de luz ultravioleta (Eg < 3,5 eV). Si se busca excitar al semiconductor con luz solar, la
cola de la banda de absorcion debera solaparse con el espectro de la radiacion solar

en la superficie terrestre.

12
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Figura 1.4. Espectros de absorcion de algunos semiconductores empleables en

fotocatalisis: peliculas de TiO, con distinta estructura cristalina

©: pelicula y

monocristal de CdS (notar que para E < Eg la absorbancia de peliculas es mayor que
la del monocristal) y pelicula de ZnO.
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1.3. Fenoles.

Los fenoles son compuestos organicos de formula general ArOH, donde Ar
corresponde a un compuesto aromatico que puede tener sustituyentes. Ademas,
difieren de los alcoholes en que tienen el grupo —OH directamente unido al anillo

aromatico.

En la Figura 1.5 se muestran algunas diferentes estructuras de compuestos

fendlicos.

OH CH I
_H
Fenal Catecol OH
Hidraguinona
OH
OH OH
1 CH; OH
p-clorafenal m-cresol Resarzina

Figura 1.5. Diferentes Estructuras Fendlicas.

Entre las propiedades fisicas y quimicas mas importantes que presentan los

compuestos fenolicos se pueden mencionar las siguientes:

Propiedades Fisicas.

» Los mas sencillos que se encuentran, son liquidos o sélidos de bajo punto
de fusién, pero con elevados puntos de ebullicion debido al puente de

hidrogeno que se forma entre la molécula de agua y el grupo "OH.

14
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» El compuesto original, el fenol, es mas soluble en agua que los otros
fenoles, con una solubilidad de 7g en 100g de agua a 25°C.

» La solubilidad comparativamente baja de estos compuestos, aumenta a
medida que se incrementa el nimero de grupos "OH en el anillo aromatico,
como se ve en las especies hidroquinona, catecol y resorcinol, las cuales
presentan una solubilidad a 25°C de 8, 45y 123 g en 100g de agua,
respectivamente ©

» EIl fenol puro y los fenoles sustituidos suelen ser solidos cristalinos,

incoloros.
Propiedades Quimicas.

» Entre las propiedades quimicas mas importantes de los fenoles se
encuentran su elevada reactividad, puesto que es comun que se presenten

reacciones de oxidacion y de formacion de sales y ésteres.

1.3.1. Toxicidad y efectos en la salud humana.

El fenol puede entrar al cuerpo humano a través de aguas contaminadas,
comidas u otros productos que contengan compuestos fendlicos. Es facilmente
absorbido a través de la piel, o las mucosas, particularmente por el tracto
gastrointestinal e igualmente puede ser inhalado con el aire o el humo. La cantidad
de fenol que ingresa al cuerpo depende de la forma como esté presente y del tiempo

de exposicion.

Tanto fenoles como clorofenoles se absorben via digestiva al consumir agua
contaminada o alimentos que contienen residuos de estos compuestos. También se
pueden absorber a través de la piel por exposicion, que es particularmente

importante en los trabajadores de la industria quimica.

15
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Se ha comprobado que la intoxicacion por fenol produce coma, convulsiones,
hemodlisis, edema cerebral y pulmonar, provocando la muerte por falla respiratoria o
shock. La dosis de exposicion maxima es 5mg/L y la dosis letal es 1,5 mg. Para los
fenoles clorados resultantes de la cloracion para consumo humano de aguas
contaminadas, estas dosis revisten gran importancia. En particular para el
pentaclorofenol la dosis maxima de exposicion es 0.0005mg/L y la dosis fatal es
1mg. Respecto a los efectos a largo plazo, en células in vitro de mamiferos se han
observado mutaciones, lesiones cromosomicas, y efectos en el ADN. Igualmente se

encontré que el fenol tiene efectos activadores del cancer. %

1.4. Catalizador.

Sobre la superficie del semiconductor se da inicio al proceso fotocatalitico en
si, lo que hace necesario estudiar en detalle los diferentes aspectos relacionados con
éste (composicion, estructura, superficie activa, modo de fabricacién, entre otros)

para poder encontrar sus caracteristicas 6ptimas en un sistema en particular.

En fotocatalisis heterogénea el catalizador mas utilizado es el TiO,. Las
investigaciones se han centrado en evaluar los cambios en sus propiedades al
realizar modificaciones a su estructura. Una de ellas puede ser el dopado con otro

metal.

1.4.1. Di6xido de Titanio (TiO,).

El TiO, en forma de polvo ultrafino, con tamafio de particula promedio entre 50
y 100 nm y predominio de la fase anatasa, es el material mds comunmente usado en
las plantas de tratamiento de aguas; también es el precursor usual en la preparacion

de catalizadores soportados para el tratamiento de aire.

16
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Este material tiene propiedades fisicoquimicas interesantes y ha sido
estudiado como soporte de catalizadores por diferentes investigadores 2. La titania
es un 6xido del metal de transicion Ti*" y tiene propiedades quimicas superficiales
excepcionales que se basan en la alta resistencia al ataque de 6xidos de azufre y su
reducibilidad, por lo cual tiene la facilidad de intercambiar electrones (semiconductor
tipo n).

Por otro lado, el oxido de titanio por ser un semiconductor tipo n, puede ser
utilizado en el area de proteccion ambiental. Por lo anterior, resulta evidente el gran
potencial que presenta la titania debido a sus propiedades superficiales y
estructurales. La necesidad de controlar estas caracteristicas, ha motivado la
busqueda de mejores métodos de sintesis para su aplicacion a diferentes procesos

entre ellos la fotocatalisis.

La titania se presenta en tres fases cristalinas, las cuales son la anatasa
(tetragonal), broquita (ortorrémbica) y rutilo (tetragonal). Por tratamiento térmico la
anatasa se forma a temperaturas de 500°C, la cual se transforma a rutilo a mayores
temperaturas (600-900°C) dependiendo del método de preparacién, la concentraciéon

de impurezas y la atmésfera de reaccién. ¥

El rutilo y la anatasa estan constituidos por celdas unitarias tetragonales y
ambas estructuras contienen un octaedro de TiO, ligeramente distorsionado (Figura
1.6). Las desventajas que presenta la titania en comparacion con otros materiales
empleados como catalizadores es su baja area especifica, poca resistencia

mecanica, es dificil de regenerar y tiene un alto costo por unidad de volumen.

17
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(a) Anatasa (b) Ratilo

Figura 1.6. Estructura cristalina de la anatasa (a) y del rutilo (b).

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

cristalina es rutilo.

El di6xido de titanio es anfétero, con un punto isoeléctrico variable segun el
método de sintesis. Por ejemplo, el P25 Degussa (70% anatasa; 30% rutilo) posee
un valor de punto isoeléctrico alrededor de pH 6,5 ™ mientras que para el TiO, de

Sigma o Janssen (>99% anatasa) el valor del punto isoeléctrico es pH =12 519,

Con el fin de aumentar su eficiencia fotocatalitica, el TiO, ha sido sometido
dopado con diversos iones metalicos, y también se ha intentado sensibilizar el
catalizador a longitudes de onda mayores (luz visible), empleando tintes o colorantes
tanto organicos como organometalicos.

18
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1.5. Agentes Oxidantes.

Determinadas sustancias pueden incidir de forma importante en la eficacia del
proceso, ya sea inhibiéndola, como en el caso de los cloruros, sulfatos y fosfatos
(también nitratos y percloratos en menor medida) los cuales compiten con el
contaminante por los espacios disponibles en el catalizador o, favoreciendo la
velocidad de degradacion como sucede con agentes oxidantes tales como el
oxigeno, el peréxido y el i6n persulfato (S,0s%), siendo el O, el mas empleado por
ser mas economico y de facil consecucion, aun cuando los otros tienen una mayor

influencia en la velocidad de la reaccién fotocatalitica .

La presencia de un agente oxidante es necesaria para remover los e’
fotogenerados para la continuacion de la oxidacion fotocatalitica de los compuestos
organicos. De lo contrario, los fotones acumulados en la particula de catalizador se

recombinarian con los huecos, que son los iniciadores de la reaccion fotocatalitica.

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

agente oxidante para capturar huecos, mayor sera la velocidad del proceso @7,

El oxigeno es el oxidante mas empleado, ya que es el mas barato y no
compite con el sustrato en el proceso de adsorcion. Se ha comprobado que cuando
desaparece el oxigeno disuelto en el agua y no existe ninguna otra especie oxidante,

el proceso fotocatalitico se detiene totalmente.

Después del oxigeno, el peroxido de hidrégeno es el agente oxidante mas
extensamente estudiado; el peroxido de hidrégeno se usa en los procesos de

fotooxidacidbn homogénea, con radiacion UV de longitud de onda entre 290 y 320 nm.
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En la gran mayoria de los casos, la velocidad del proceso aumenta de acuerdo
con la siguiente secuencia: O, < H,O, < (H20, + Oy).

1.6. Método sol-gel.

En este método, las particulas de TiO, se generan en el mismo medio
dispersante. Como precursores se utilizan principalmente alcoxidos de titanio o, en

menor cantidad TiClj,.

El proceso de gelificacion involucra los siguientes pasos:

I. Hidrdlisis del precursor con formacion de grupos OH terminales,
II. Condensacioén por formacion de uniones =Ti-O-Ti= con pérdida de agua,
[ll. Condensacion cruzada con formacion de polimeros o particulas
submicrométricas, gelificacién con formacion de una estructura tridimensional,

IV. Deshidratacién y densificacion por calentamiento.
Existen dos alternativas para el proceso de hidrdlisis:

I. Hidrdlisis controlada en medio alcohdlico con cantidades estequiométricas o
sub-estequiométricas de agua, que da lugar a la formacion de polimeros
inorganicos 819,

[I. Hidrdlisis con un exceso de agua seguida de peptizacion en medio acido o

basico, que da lugar a particulas submicrométricas.

El tamafio de particula y las caracteristicas de las peliculas, dependen de las
condiciones de sintesis del sol. Los soles poliméricos producen peliculas mas
compactadas debido a la interpenetracién de las unidades poliméricas durante la

gelificacion y secado.
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A partir de los soles particulados se obtienen peliculas cuya porosidad
depende del grado de agregacion de las particulas del sol. Cuanto mayor es la
repulsion entre las particulas, menor es la agregacion, y durante el secado se
empaquetan en forma compacta, generando peliculas microporosas; cuando hay
poca repulsion entre las particulas, el empaquetamiento en las peliculas es menos

compacto y son mas porosas. %%

El proceso sol-gel, basicamente consiste en la formacion de redes
compuestas por elementos inorganicos, obtenidos por medio de una reaccion
quimica, la cual inicia con la formacién de una solucibn homogénea (alcdxido
metalico, alcohol y acido) llamada sol, involucrando una solucién coloidal (dispersion
de particulas en liquido con didmetro entre 1 y 1000 nm unidos mediante fuerzas

electrostéticas y de Van Der Waals).

El proceso de gelificacion es un sistema polimérico, que se presenta cuando
la solucién coloidal pierde fluidez tomando apariencia de un soélido elastico y después
del secado se forma un polvo, conservando las propiedades fisicoquimicas del sol.
En este proyecto se utilizara este método para preparar la titania, la titania sulfatada
y la titania dopada con cobre.

En la siguiente figura se observan las etapas generales del proceso sol-gel.

21



Antecedentes

Precursor
Donde M: metal correspondiente al alcoxido
m: valencia
M(OR -
OR)m R: grupo alquilico (CH 3 C,Hs, etc.)
Hidrolisis liquido
OR OR
I | ~ soL
RO—M—-OR + HOH ——» RO—M—OH + ROH )
I I
OR OR gel

Polimerizacion
cadenas de gel

=M-OH +HO-M= ——p =M-0-M= + HOH

< GEL HUMEDO
=M-OR+RO-M= ———p =M-0-M= + ROH
liquido
Productos j
| GEL SECO
OR OH O M OH
| | -
HO M O M O M O M poro
| | | |
OH 0 OH /
| GEL
RO M M0, x+yfOH)X(OR), '\ PARCIALMENTE
| DENSO
OH poro
‘ XEROGEL

Figura 1.7. Reacciones por etapa del proceso sol-gel ¢V
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1.7. Mecanismos de degradacion fotocatalitica de fenol.
El fenol es una de las moléculas modelo que frecuentemente se utiliza en la
degradacion fotocatalitica en aguas, existe un sin fin de trabajos relacionados con

este compuesto en donde se han propuesto diversos mecanismos de reaccion.

A continuacion se presentan algunos mecanismos de reaccion de fenol
propuestos en literatura (Figura 1.8 y 1.9).

OH
('H O
HOOO— COOH
{H O - | —_—
/ Ac.oxalico

OH
Catecol :
Ac_maleico
\ 0OH
Fenal l
w 0

2H
Hidroquinona

Figura 1.8. Mecanismo de reaccién de oxidacién de fenol propuesto por:
H. Ohta y col. ?
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OO

C tocal Ac.nrgénicns
atecol g henznqumnna

+ — 0k 4 Hall

\‘ (H Cik
Fenol i i

Hidru:uqumn:una p-benzoquinona

Figura 1.9. Mecanismo de reaccion de oxidacion de fenol propuesto por:
A. Alejandre col.

1.8. Fundamentos.

G. Jaramillo y col. ®¥ utilizaron la fotocatélisis como una tecnologia simple,
econOmica, eficaz e innovadora para el tratamiento de aguas fenoladas, empleando
como catalizador TiO, Degussa P25 en forma anatasa 99% y en forma rutilo 1%.
Encontrando que factores como el pH de la solucion, cantidad de catalizador y

tiempo de recirculaciéon afectan considerablemente la eficiencia del proceso.

S. Leyva y col. ® estudiaron la oxidacién de varios fenoles sustituidos (2-
cloro, 4-cloro, y 2,4-dicloro) en agua desionizada usando nitrosodisulfonato de
potasio, SON (SOzK),, y peroéxido de hidrogeno, H,O, como oxidantes. Los resultados
indicaron que los porcentajes de degradacion de los clorofenoles y productos de
oxidacion formados, dependieron del tipo y cantidad de oxidante usado, del pH, de la
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temperatura, y de la posiciébn y nimero de &tomos de cloro presentes en el anillo

aromatico del fenol.

A. Flores y col. ®® estudiaron la degradacion fotocatalitica de 2-cloro fenol;
encontrando experimentalmente la cantidad optima de peroxido de hidrogeno
(13.58x10M) y catalizador (0.75 mg de ferrita de zinc) ZnFe,0O,4 en fase homogénea
utilizando lampara UV. Se determiné que en condiciones semejantes de reaccion
(fase heterogénea) utilizando diferentes catalizadores como: bioxido de titanio, ferrita
de zinc método sol-gel, hierro soportado en zirconia y ferrita de cobre; la ferrita de
zinc es el que muestra la mejor actividad catalitica.

Xijun Hu y col. @9

estudiaron la oxidacion fotoquimica del fenol con
catalizadores Cu/MCMA41 utilizando diferentes porcentajes en peso de cobre,
encontraron que la presencia del cobre aceleraba de manera significativa la
generacion de radicales hidroxilo, obteniendo casi el 70% de remocion de fenol a los

primeros 90 minutos en una reaccion a temperatura ambiente.

Ki Hyun Yoon y col. ®® estudiaron el comportamiento fotocatalitico de
peliculas delgadas de TiO, preparadas por el método sol-gel; prepararon solucién de
diéxido de titanio con y sin acetil acetona (AcAc), la formacion de la fase anatasa en
las peliculas de TiO, con AcAc inicié a los 300°C, en cambio en las peliculas que no
contenian AcAc, la fase anatasa comenz6 a aparecer a los 100°C. Las peliculas de
TiO, preparadas con AcAc, mostraron un 80% de degradacion fotocatalitica a los
100°C y un 97% a los 400°C; por lo tanto, concluyen que la actividad de degradacién

fotocatalitica depende de la formacién de la fase anatasa.

Suzuko Yamazaki y col. ®? estudiaron el efecto del ion sulfato en la sintesis
del catalizador TiO,, el diéxido de titanio sintetizado con &cido sulfurico presenté
mayor area especifica ademas retardé la transicion de la fase anatasa a rutilo

comparada con el preparado con acido nitrico. El contenido de SO, en el TiO;
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calcinado a 200°C fue de 1.52% en peso, teniendo un valor maximo de 2.74% en
peso a los 400°C.

M. A. Santana-Aranda y col. ©9

presentaron la caracterizacion de las
propiedades fisicas de polvos de dioxido de titanio preparados por el método sol-gel.
Fijaron el pH de gelacién en los valores de 3 (TiO,-A), 7 (TiO2,—N) y 9 (TiO,—B) para
observar su efecto sobre las propiedades del material. En los tres casos se
obtuvieron materiales nanoparticulados con tamafos de particula entre 10 y 20 nm.
Las areas superficiales mas grandes fueron obtenidas a pH 3. Con la condicién de

gelaciéon de pH 3, fue posible sintetizar titania con fase anatasa pura.

Avalos Castillo, Y estudié la fotodegradacién de fenol usando titania sol-gel y
titania sulfatada como catalizadores a diferentes concentraciones (5, 7.5 y 10%). Las
reacciones se llevaron a cabo en un reactor intermitente, el cual fue irradiado por 4
lamparas de luz ultravioleta, 0.25 g de catalizador y 90 cm?®/ min de O, Logrando la
mayor degradacion con la titania sulfatada al 5%, teniendo con todos los

catalizadores selectividad hacia hidroquinona en la reaccion.

De lo mencionado anteriormente, se puede concluir, que el proceso
fotocatalitico ha resultado ser un método eficaz e innovador en la degradacion de

compuestos organicos que contaminan el medio ambiente.

Ademas el método sol-gel ha fungido un papel muy importante en la
preparaciéon de catalizadores utilizados en fotocatélisis, produciendo materiales con

propiedades fisicoquimicas excepcionales.

El objetivo principal de este trabajo es la degradacién fotocatalitica de fenol y
clorofenol, utilizando como catalizador TiO, sol-gel y TiO,-SO,~ sol-gel dopada con
cobre en medio acuoso, fijando el pH de sintesis de los materiales preparados con

valores de 3y 7, con la finalidad de observar el efecto del pH, del ion sulfato y del
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cobre sobre las propiedades fisicoquimicas de estos catalizadores, comparando su
actividad fotocatalitica con la del catalizador comercial TiO, Degussa P25, a fin de

gue se tenga una degradacion total o parcial de este tipo de compuestos presentes
en aguas.
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