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RESUMEN

En este trabajo proponemos y evaluamos una nueva técnica para la eliminaciéon
de compuestos toxicos del aire. Dentro de los contaminantes de este tipo destacan
por su toxicidad los denominados Compuestos Organicos Volatiles (COVs)
cuya ingestidbn ocasiona graves danos a la salud. Ademas del dafo directo, los
COVs son mucho mas nocivos porque generan contaminantes secundarios mas
toxicos que ellos mismos. Cuando los COVs reaccionan con NOx, y reciben luz
ultravioleta solar son capaces de producir cantidades considerables de ozono, asl
como peroxiacetonitrilo (PAN), acido nitrico, aldehldos secundarios, acido férmico
y diversos radicales. Estos compuestos en conjunto conforman el llamado smog
fotoquimico que como es sabido, causan irritacibn en el sistema respiratorio y
ocular de las personas.

La técnica propuesta se basa en las propiedades fotocataliticas de nanoparticulas
semiconductoras de didéxido de titanio (TiO,), cuando sobre ellas incide radiaciord
ultravioleta. Esta técnica se conoce como Fotocatalisis Heterogénea. Las especies
organicas tdoxicas se degradan en la superficie del TiO, hasta convertirse en CO,y
H,O (mineralizacion).

Para este estudio se ha diseflado un sistema que realiza la evaporacion,
irradiacién y monitoreo de los contaminantes durante el proceso de degradacion.
El fotoreactor, que es la parte principal del sistema, fue disefflado de modo que
permite la regeneracion o reemplazo del fotocatalizador (TiO;) que presenta una
gran area expuesta al vapor contaminante.

Como compuesto representativo de estos contaminantes se escogi6 al 1-
butanol, siguiendo su degradacidon paso a paso hasta llegar a su mineralizacién.
Para el seguimiento del proceso y la identificacion de las especies intermedias se
utiliz6 las técnicas de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y

cromatografia de gases.



La informacion experimental obtenida con estas dos técnicas permitieron proponer
un mecanismo que explica la degradacién. Se realizaron pruebas adicionales con
otros alcoholes alifaticos obteniéndose resultados similares, lo cual demostré que
la fotocatalisis heterogénea es una técnica apropiada para la eliminacién de una

amplia variedad de especies organicas.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

Los accidentes por contaminacién del aire han tenido consecuencias dramaticas.
En el siglo diecinueve paises como Inglaterra y Estados Unidos se encontraban en
plena revolucion industrial y utilizaban carbdn bituminoso para la energia y la
calefaccion. El humo de carbon era entonces, la plaga de la vida urbana. Algunas
ciudades de Europa, en invierno, se encontraban sujetas a cambios atmosféricos
haciendo que la materia particulada del humo negro oscureciera la atmésfera,
resultando un ambiente altamente contaminado. Las muertes debido a la
contaminacion del aire, se reportan desde la primera parte del siglo veinte, siendo

el principal culpable el SO, de la combustion del carbdn (Tabla 1.1).

Tabla 1.1 Casos notables de contaminacién del aire [1].

I| Localidad | Fecha | Contaminantes |Muertes ocasionadas
Valle del Mosa, Bélgica| Dic. 1930 | SO, 63
Donora PA, EEUU Oct. 1948 SO, ' 20
Poza Rica, México Nov. 1950 H,S | 22
Londres Dic. 1952 SO, 4 000
Nueva York Nov. 1966 | SO, 168

Con la expansion industrial se detectaron en el medio atmosférico otros
contaminantes distintos a los desprendidos por el carbon. Como lo que ocurrié en
1976 cuando se produjo un escape de dioxina de una planta quimica en Seveso
(Italia), se sabe que la nube permanecid por varios dlas contaminando poblaciones
ocupadas con cerca de 37 000 habitantes. La preocupacion fué evidente,
considerando que la dioxina es un cancerigeno confirmado; mas tarde; los estudios
a largo plazo seguidos a los pobladores de Seveso confirmaron la presencia de
cancer [1].
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En la actualidad, la preocupacion por el medio atmosférico ha cambiado el énfasis
que se puso antes en los derivados del carbén bituminoso, por los variados
productos organicos e hidrocarburos producidos por la industria moderna, que
ocasionan efectos nocivos sobre la salud humana, los bienes, la estética y el clima
global.

Entre los contaminantes atmosféricos mas peligrosos tenemos a los que se forman
en la atmoésfera y se les llama contaminantes secundarios para diferenciarlos de
sus precursores, los contaminantes primarios [2].

Dentro de los contaminantes secundarios tenemos los oxidantes fotoquimicos
como el ozono y dentro de los contaminantes primarios al NO,, SO,, Compuestos

Organicos Volatiles (COVs), entre otros. En estos ultimos contaminantes
centraremos este estudio.

1.1 COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES (COVs)

Los contaminantes organicos del aire comprenden basicamente los hidrocarburos,
alcanzando alrededor del 50%. Muchos de ellos son reactivos (excluyendo el CHy)
en el aire y provocan efectos negativos considerables sobre la salud y el ambiente
[1].

Las sustancias menos abundantes pero las mas reactivas son los compuestos
organicos volatiles que se dividen en dos grupos importantes: los hidrocarburos
(incluyendo a los oxigenados) y los hidrocarburos halogenados C;-C; que incluyen
a muchos tipos de solventes, desgrasadores, limpiadores, lubricantes vy
combustibles liquidos [3].

Algunos COVs, son tOxicos por si mismos, o son cancerlgenos conocidos o
sospechosos; mientras que muchos son precursores de la formacion de oxidantes
fotoquimicos, cuando reaccionan con el NOy y el O, en presencia de radiacion
solar originando una mezcla compleja (niebla) llamada comunmente

“smog fotoquimico” [4]), que puede ocasionar irritacion de ojos, garganta y
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pulmones, asi como causar inhibicién en el crecimiento de las plantas.

Otros COVs absorben radiacion infrarroja, incrementando de esta manera el
“efecto invernadero” [2].

1.1.1 Definicién

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son aquellos liquidos o s6lidos
organicos cuyas presiones de vapor en condiciones normales son mayores que
unas 0.0007 atm. (0.01 psia) y cuyos puntos de ebullicibn son hasta
aproximadamente 260 °C (500 °F), lo cual incluye a la mayor parte de los
compuestos organicos que tienen 12 atomos de carbono.

Los COVs contienen carbono orgéanico (carbono enlazado a: carbono, hidrégeno,
nitrégeno o azufre, se exceptuan los carbonatos como en el CaCOg3; carburo como
en el CaC,, CO o CO,), los cuales se vaporizan con facilidad.

Para identificar, qué productos quimicos son volatiles (se evaporan a razones
significativas), se deben comparar sus presiones de vapor con la presion
atmosférica. La temperatura a la cual se igualan ambas presiones, se denomina
temperatura de ebullicion. A partir de este valor empieza la transformacion a la
fase vapor [2].

En la figura 1.1 se muestran las presiones de vapor (psia), como funcion de la
temperatura (°F), para diversos compuestos. Por ejemplo, a la temperatura
ambiente (20°C = 68°F), la presién de vapor del agua es 0.023 atm. (0.339 psia). A
esta temperatura el agua no hierve, pero se evapora si el aire circundante no esta
saturado. También se observa que sustancias como el etano, propano y n-butano,
a temperatura ambiente, tienen presiones de vapor superiores a la atmosférica.
Estos productos deben conservarse en recipientes cerrados y a presién, o herviran
a la temperatura ambiente.
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Los compuestos organicos volatiles incluyen una amplia variedad de compuestos

como por ejemplo: hidrocarburos aromaticos, alifaticos y halogenados, alcoholes,

glicoles, éteres, fenoles y otros, los que constituyen la mayoria de los compuestos

peligrosos en el aire [4]. Los COVs son utilizados ampliamente en la industria de

pinturas y barnices, adhesivos, solventes, plasticos, quimicas y farmacéuticas

[2,5]. En particular los alcoholes son usados como disolventes en recubrimientos y

artes graficas (sobre papel, metal o madera) y son producidos en industrias

agroalimentarias [6].

En la tabla 1.2 se indican algunos compuestos organicos volatiles con sus posibles
efectos sobre la salud humana.

Tabla 1.2 Algunos COVs y sus limites permisibles segun OMS [1].

Efectos sobre la salud

Gulfa ambiental de la
OMS

Acetonitrilo (AN)

Cancerigeno

Sin nivel de seguridad

Benceno

Cancerigeno

Sin nivel de seguridad

Disulfuro de carbono

Daflos cerebrales, atrofia
muscular

100 pm/m?>, 24 h

Diclorometano

Cancerigeno

3.0 pm/m?, 24 h

Estireno

Se sospecha mutagénico

70 pm/m?, 30 min

Tolueno

Tbxico

7.5 mg/m?3 24 h

Cloruro de vinilo (CV)

Cancerigeno

Sin nivel de seguridad

En este trabajo se analizara la d egradacién de los alcoholes alifaticos: metanol,

etanol, 2-propanol y 1-butanol por el método de fotocatalisis heterogénea.

‘N
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1.1.2 Fuentes de emision

Los COVs son de origen antropogénico procedentes de fuentes méviles (parque
automotor) o fijas (industrias que utilizan solventes) [7]. Constituyen la segunda

clase mas extendida y diversa de emisiones, después dedas particulas [2].
1.1.2.1 Principales fuentes de emision [2,8]

a) Pinturas y solventes. Por el uso doméstico de solventes (desodorantes vy
desinfectantes, limpiadores, insecticidas, asi como colonias, cosméticos, etc.).
Por la aplicacibn de pinturas en autos, construcciones, edificaciones o
muebles.

b) Combustibles. Por transporte y almacenamiento de combustibles liquidos

(tanques de almacenamiento). Por las estaciones de servicio (recarga o
derrames).

C) Actividades de limpieza de superficies.
d) Produccién de pinturas, barnices y tinturas. Por pérdidas en el proceso de
produccion.

e) Produccién y aplicacién de adhesivos y pegamentos
1.1.2.2 Otras fuentes de emision [8]

a) Limpiado en seco. Por limpieza en textiles, cueros y pieles.
b) Pavimentacion de calles con asfalto.
c) Produccién de vino. Por el proceso de fermentacién y maduracion.

d) Artes graficas. Por los procesos de impresion.

En la tabla 1.3 se muestra algunas de las fuentes de emisiones de COVs para
diferentes paises.
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Tabla 1.3. Emisiones de COVs per cépita en 1985 [1].

‘ Emisiones de COV totales (kg COViper capita)
Fuentes | ce12 | Alemania | Palses | Reino | Irlanda
1 Occidental | Bajos | Unido

Transborte por carretera 16 19 15 14 ~7
Evaporacién de disolventes 10 18 11 12 ~7
Mineria 8 17 : 16 a
Vertederos 10 29 - 12

Distribucién de gas 5 4 : 7 ~ 8
Procesos de produccion <2 <0.1 <1 4

Procesos de combustién en| <0.5 | <0.1 <1 <1 @ |
la industria | |
Refineria de petrdleo <0.5 <0.1 <1 <1

Varios 7 4-3 1 15 7
Total | =60 ~ 95 ~29 | =69 | =~31

Tipicamente las emisiones de COVs se distribuyen entre las diferentes fuentes
emisoras: 27% en transporte por carretera, 17% en indusiria de los disolventes,
15 % mineria del carbon, 17 % en metano de los vertederos, 10 % en redes de
gas y 2 % procedentes de otras fuentes. Segun la tabla 1.3, las emisiones totales
de COVs en 1985 estuvieron entre los 30 a 90 kg. per cépita [1).

1.1.3 Efectos nocivos

Los compuestos emitidos a la atmésfera, como resultado de la actividad del
hombre, modifican su composicién, segun sea la concentracion y los tipos de
compuestos, produciendo dafos en la salud y bienestar del ser humano, en los

animales y plantas y la destruccion de la propiedad [9].
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Algunos compuestos organicos volatiles, por si mismos pueden deteriorar la salud.
Incluso, los estandares de calidad de aire no han impuesto limites para sus
concentraciones y este hecho se debe a que no existe ningun limite seguro para la
mayoria de estos compuestos. Por ejemplo el benceno es un cancerigeno
conocido para el que no se conoce ningun limite umbral de seguridad. La OMS
(1987) ha afirmado que una concentracién de 1ug/m’ de benceno en el aire
impone una probabilidad de 4x10° en desarrollar leucemia a lo largo de la vida [1].
Por otro lado, los COVs mas reactivos actian como principal "combustible" en el
proceso de formacidn de ozono en la tropésfera (capa de la atmésfera que se
extiende desde el suelo hasta una altura de 7-15 km) que contribuye al
denominado smog fotoquimico (niebla compuesta de oxidantes fotoquimicos).

El oxidante fotoquimico mas importante por su abundancia y toxicidad es el 0zono
(O3), su aumento se debe principalmente al aumento de las concentraciones de
los éxidos de nitrégeno (NOy, principalmente en las formas, NO y NO;) y de los
compuestos organicos volatiles (COVs)

En los procesos de oxidacién fotoquimica se forman otros oxidantes como el
nitrato de peroxiacetilo (PAN), el &cido nitrico, los aldehidos secundarios, el acido
férmico y diversos radicales [10].

La ecuacién no balanceada 1.1 resume un conjunto complejo de reacciones

atmosféricas simultaneas, para la generacion de ozono [2].
NO + COV + O, + luzsolar —> NO; + O3 (1.1)

El papel del COV es convertir el NO en NO,. Las ecuaciones siguientes describen
el proceso [2,7].

OH® + COV—> RO:;" + H0 (1.2)

RO,*+ NO > NO, + RO"* (1.3)
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RO® + O; —= RCHO + HO;

HO,® + NO > NO, + OH"®

La suma de las cuatro ecuaciones esta dada por,

COV + 2NO +0O; —> H,O + RCHO + 2NO,

donde, R es cualquier hidrocarburo.

EI NO, NO, y Oj interactuan en la atmosfera por las reacciones,

NO; + hv —> O + NO

O+0;,+M —=> 0, + M

donde,

hv es un foton de luz de longitud de onda adecuada,

M representa una moléecula, por lo general N, u O,

La suma de las dos ultimas ecuaciones es,

NO, + O, + M+ hv —> NO + M + O3

(1.4)

(1.5)

(1.6)

(1.7)

(1.8)

(1.9)

La presencia de los oxidantes fotoquimicos causa una accion directa irritante en el

sistema respiratorio y ocular del hombre, una disminucién de la visibilidad,

deterioro de los materiaies y propiedades.
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1.1.4 Control de emisiones

Si se estan emitiendo COVs y se requiere reducir o eliminar esta emision se debe
tener en cuenta que [2]:

a) Se puede hacer una sustitucion con otro material que no sea COV.

b) Se puede impedir las fugas del COV de los recipientes, por los sellos, etc.

c) Se puede adsorber los COVs de las corrientes de aire que los contienen, sobre
un adsorbente sélido y, después, disponer de ese adsorbente (aunque encontrar
un lugar para disponer de estos residuos es dificil), o bien, regenerar el
adsorbente y recuperar el COV en forma semipura, para volverlo a usar o para
destruirlo.

d) Se puede quemar el COV, formando materiales mucho menos dadinos, y
descargar estos ultimos en la atmésfera.

e) Se puede condensar el COV de la corriente de gas, y recuperarlo para volverse
a usar o para su destruccion.

f) Se puede modificar el proceso con el fin de reducir o eliminar la liberacion de
COvs.

En el Anexo 1, se han publicado reglamentos y normas relacionados a la emision
de COVs de varios paises europeos y de los Estados Unidos, que pueden servir
como antecedentes para discutir medidas locales de control. Esta informacion es
particularmente importante si se tiene en cuenta que en nuestro pais no existe aun
legislacién especifica sobre COVs, a pesar que los efectos sobre la poblacién
empiezan ha ser preocupantes. Segun el Instituto Cuanto, en su publicacién “El
Medio Ambiente en el Peru” las enfermedades del aparato respiratorio son la
primera causa de morbilidad y mortalidad en nifios menores de cinco anos. De

todos estos casos, el 60% se asocia a la contaminacion atmosférica.
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1.2 METODOS ESTABLECIDOS PARA DEGRADAR COVs

1.2.1 Métodos convencionales

Algunos de los procesos fisico-quimicos aplicados para el control de los COVs son
los siguientes:

1.2.1.1 Para recuperar

e Adsorcién
e Membranas

e Condensacién

1.2.1.2 Para eliminar

e Incineracion térmica
¢ Incineracion catalitica

e Oxidacién quimica
Ademas existe la posibilidad de combinar tecnologias como: adsorcién-oxidacién
catalitica o adsorcién-oxidacién biolégica [11]. A continuacion se detallan

brevemente los métodos*mencionados anteriormente.

a) Adsorcion
La adsorcion es un proceso por el cual un contaminante organico (adsorbato) es

retenido en un solido altamente poroso (adsorbente) [11]. Los adsorbentes mas

utilizados son silicagel, aluminay carbon activado; este ultimo se puede obtener

11
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de la activacion de materiales del tipo lignocelulésico (madera, residuos de frutos)
o de carbones minerales (bituminosos, antracitas) [12].

Es una técnica establecida y ampliamente usada para concentraciones bajas de
COVs. Son recuperados cuando se regenera el adsorbente con vapor de agua y
condensados para llevarlos a liquidos. Las corrientes de gases tratados pueden

contener algunas partes por millbn de contaminante [2], siendo necesario un
tratamiento posterior para eliminarlo.

b) Tecnologia de membranas

Las membranas utilizadas son selectivas a compuestos organicos, entre las que
se encuentran las membranas polimeéricas densas que tienen una permeabilidad a
estos compuestos de 10 a 100 veces [13].

Los compuestos organicos en solucién fluyen paralelas a la membrana y la
transferencia del soluto se realiza por una aplicacion de corriente eléctrica
(electrodialisis) o por diferencia de presiones (6smosis inversa y ultrafiltracion) [14]
Esta técnica permite separar casi todos los COVSs de una corriente de gas. Entre
los compuestos recuperables se incluyen: alcanos, olefinas, hidrocarburos
clorados, aromaticos, cetonas, éteres, ésteres, alcoholes y mondémeros (como el
cloruro de vinilo, etileno y polipropileno) de corrientes de gas con nitrégeno,
oxigeno, hidrogeno o diéxido de carbono [13].

c) Condensacion

Es posible extraer los COVs de una corriente de gases cuando se enfria a
temperaturas lo suficientemente bajas como para producir su condensacion a fase
liquida y separarlos de los gases por gravedad.

La principal dificultad de aplicacién es cuando las emisiones a tratar tienen una

alta concentracion de vapor de agua; la temperatura de enfriamiento debe ser
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superior a su punto de congelacion para evitar que se congele sobre el sistema de
refrigeracion, que tendra que ser descongelado continuamente; teniendo en
cuenta que se logra mayor eficiencia cuando la temperatura esta por debajo del
punto de congelacion del contaminante a separar [2].

d) Oxidacion Quimica

Reduce el nivel de toxicidad de los residuos por la transformacién quimica de sus
componentes, mediante la adicion de un agente oxidante. La oxidacién quimica de
los residuos es una tecnologia bien conocida, capaz de destruir una amplia gama
de moléculas organicas, incluyendo COVs clorados, mercaptanos y fenoles, y
moléculas inorganicas, tales como cianuro.

Los agentes oxidantes no son especificos para el tipo de contaminante, pueden
atacar a cualquier agente reductor que se encuentre en el medio [14].

Entre los mas utilizados tenemos: ozono, per6xido de hidrégeno y cloruros, que
son relativamente caros. El ozono es inestable en condiciones medioambientales

normales y se vuelve a descomponer rapidamente en oxigeno.
e) Incineracién Térmica

El método de incineracion transforma las emisiones de COVs en corrientes
gaseosas de CO, y H,O por combustién completa; (5,7] utiliza un sistema muy
simple donde la corriente gaseosa a tratar es conducida a un incinerador especial
para este fin, o a los sistemas de combustién de la planta como parte del aire de
combustion. Permite una reduccion mayor al 99 % sin generacion de residuos
solidos o liquidos, aunque es posible que las temperaturas elevadas ocasionen la
generacion de contaminantes secundarios como NO,.
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Una de las desventajas del método es su alto costo de operacién (requiere mucho
combustible para obtener la temperatura necesaria) aunque tiene un costo de
mantenimiento casi nulo y el problema permanente de combustiéon incompleta que
puede producir un gas mucho mas téxico que el entrante [2].

Se recomienda su uso cuando se tiene un bajo volumen de aire y una alta

concentracion de contaminantes organicos .

f) Incineracion Catalitica

Este proceso es similar al anterior pero requiere una menor energia de activaciéon
necesaria para producir la oxidacién completa de los contaminantes. Los costos
de operacibn son menores que en incineracién térmica, debido a las bajas
temperaturas que necesita para producir la eliminacién de los COVs [5].

Los catalizadores tipicos utilizados son del grupo Pt soportados sobre alumina u
otros materiales ceramicos, ademas de 6xidos de metales de transicion [15].

Una de las desventajas en la utilizacién de catalizadores es el fenbmeno de
envenenamiento y desactivacién por particulas sé6lidas suspendidas.

Actualmente se utilizan soportes estructurados denominados monolitos formados
por canales longitudinales paralelos de seccién pequefla separados por paredes
delgadas [7].

Estas técnicas se limitan no sélo por los valores de concentraciones de COVs a
eliminar o recuperar sino por los altos costos operativos.

Frecuentemente las emisiones de contaminantes se encuentran en mezclas
heterogéneas y el uso de un catalizador puede ocasionar desventajas, teniendo en
cuenta que su uso continuo produce disminucién de su actividad por el fené6meno
de envenenamiento. Por otro lado, se necesitan altas temperaturas o gran
consumo de energia para que el proceso sea cinéticamente viable. Tanto los
materiales como las condiciones de operacion, hacen muchas veces, que éstas

técnicas sean poco rentables.
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1.2.2 Tecnologlias de oxidacién avanzadas (TOAS)

1.2.2.1 Concepto de TOAs

Las tecnologias de oxidacibn avanzada se definen como procesos que
implican la generacion de especies intermediarias altamente reactivas para
oxidar compuestos organicos en agua o en gases.

Las reacciones ocurren via radicales hidroxilo (OH®), que pueden ser
generados por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otro tipo de
fuente [16]. Este tipo de reacciones tienen mayor interés por ser el OH® un
agente oxidante fuerte. Su potencial de oxidacion es mayor que el de otras
especies oxidantes, como se muestra en la tabla 1.4. Ademas se
caracterizan por una cinética de reaccion favorable porque reacciona de un
millén a un billén de veces mas rapido que otros oxidantes quimicos como
el ozono o el perdxido de hidréogeno [17,18].

Tabla 1.4 Potencial de oxidacién de algunos agentes oxidantes [16,19].

Especie Potencial de oxidacion (V, 25 °C)
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atémico 2,42
Ozono 2,07
Per6xido de hidrégeno 1,78
Radical perhidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Di6xido de cloro 1,57
Cloro 1,36
Bromo 1,09

lodo 0,54



CAPITULO 1 INTRODUCCION

Las especies oxidantes pueden ser generadas por fotoOlisis es decir, la
disociacion en fragmentos de una molécula por su interaccién con la
radiacién. La radiacion esta compuesta de pequenos paquetes de energia
llamados fotones, cuya energia E es inversamente proporcional a la

longitud de onda, A, de la radiacion,

he
E = 1.10
3 (1.10)
donde,

h=6,63 x 10> J.s es la constante de Planck.
c=3,0x 108 ms'es la velocidad de la luz.

A es la longitud de onda de la radiacion.

Para que ocurra la disociacion de una molécula, la energia del foton
absorbido debe ser mayor o igual que la energia de enlace de la molécula.
Esta condicion se cumple en la regién ultravioleta del espectro
electromagnético, para la mayoria de las moléculas.

Un caso tipico de fotélisis es la generacion de radicales OH ° debido a la
disociacion del per6xido de hidrogeno por radiacién ultravioleta de
A=254 nm.

El otro factor que determina las ventajas del OH ® sobre otros oxidantes es
su velocidad de reaccion. Por ejemplo en la tabla 1.5 se puede observar
que las constantes de velocidad del radical hidroxilo comparado con la del
ozono es aproximadamente ocho 6Ordenes de magnitud mayor para la

oxidacion de algunos compuestos organicos volatiles
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Tabla 1.5 Constantes de velocidad (k en Lmol's’) del OH ° y del O, para algunos
COVs [18].

‘cov OH* 05
Aromaticos 10%-10 1-10?
Cetonas 10%-10™ 1
Alcoholes 10%-10° 101
Alcanos ~105-10° 107

1.2.2.2 Caracteristicas de TOAs

Las caracteristicas mas resaltantes de las Tecnologias de Oxidacion
Avanzada (TOAs) pueden resumirse en las siguientes [19,20]:

a) Capacidad para llevar a cabo una mineralizacién completa de los
contaminantes organicos (como COVs) y oxidacion de compuestos
inorganicos (como cianuros) hasta dioxido de carbono e iones como
cloruros, nitratos, etc., respectivamente.

b) Reactividad con una inmensa variedad de compuestos organicos, hecho
especialmente interesante respecto al tratamiento secundario y a los
tratamientos convencionales que no consiguen una adecuada degradacién
de ciertos contaminantes, especialmente si se trata de compuestos de
elevado peso molecular, poco biodegradables o si se quiere evitar la

presencia de subproductos potencialmente t6xicos como compuestos
organoclorados.

1.2.2.3 Clasificacion de las TOAs [16,17,21]

a) Tecnologias de Oxidacién Avanzada sin radiacion luminosa
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v

Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH))

v

Ozonizacion con perdxido de hidrégeno (03/H,05)
» Procesos Fenton (FeQ*IHQOQ) y relacionados

» Oxidacién electroquimica

» Radidlisis y y tratamiento con haces de electrones
» Plasma ndb termico

» Descarga electrohidraulica - Ultrasonido

b) Tecnologias de Oxidacidn Avanzada con radiacién luminosa

» Oxidacién en agua subcritica y supercritica
» UV/H,0,

» UV/O;

» Foto-Fenton y relacionados

» UV / Ferrioxalato

> UV /Peryodato

» Fotocatalisis Heterogénea

Y

Procesos fotoquimicos sensibilizados por colorantes

> Fotdlisis del agua en ultravioleta y vacio (UVV)

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Disedlar un sistema para la g neracién y deteccién de los vapores de los
compuestos organicos volatiles (COVs): metanol, etanol, 2-propanol y 1-butanol.

1.3.2 Verificar la degradacién fotocatalitica de los COVs mencionados utilizando
diéxido de titanio comercial y radiacion UV.

18
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1.3.3 Identificar los productos de oxidacién intermedia utilizando las técnicas
experimentales de FT-IR, GC-MS y GC.

1.3.4 Proponer un posible mecanismo de degradacién fotocatalitica del 1-butanol a
partir de los resultados experimentales.
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CAPITULO 2 FUNDAMENTO TEORICO DE LA FOTOCATALISIS
HETEROGENEA

2.1 OXIDOS SEMICONDUCTORES
2.1.1 Estructura de bandas

Los semiconductores constituyen una amplia clase de materiales cuyas
propiedades electrénicas pueden explicarse por la teoria de bandas. A
continuacién, se tratara algunos aspectos de la teoria de bandas que guarden
relacién directa con el proceso fotocatalitico.

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son generalmente O6xidos o
calcogenuros cuyos atomos constituyen una red tridimensional infinita. Debido a la
cercania entre los atomos de un soélido, el solapamiento de los orbitales atomicos
va mas alla de los atomos contiguos, extendiéndose por toda la red; resultando
una configuracion de estados deslocalizados muy préximos entre si, que forman
bandas de estados electronicos permitidos. La diferencia de energia entre dos
estados contiguos es practicamente nula y la configuracion electronica se expresa
como bandas a partir de la funcion de densidad de estados D(E) que representa el

namero de niveles electrénicos por unidad de energia E (Figura 2.1) [22,23].

Estos materiales presentan dos bandas llamadas banda de valencia (BV), de
menor energia, y banda de conducciéon (BC), de mayor energia. Entre dichas
bandas, hay intervalos de energia de estados electrobnicos no permitidos,
conocidos como “bandas de energia prohibida” o band gap (Eg).

En el estado fundamental, a 0 K, los electrones ocupan estados electronicos (dos
electrones con espin opuesto por cada estado) hasta un valor maximo de

energia, conocido como energia o nivel de Fermi (Eg). A mayores temperaturas,
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los electrones con energias menores que Er pueden ser excitados térmicamente;
de lo contrario, quedaran desocupados, de acuerdo al esquema de la figura 2.1
[24].

Banda de
Conduccién

Er

Banda de

Valencia

D(E)

Figura 2.1 Estructura de bandas y distribucién de electrones para un semiconductor
intrinseco a 0 K. El color indica los estados ocupados por electrones [25].

La posiciébn de la energia de Fermi respecto a las bandas de valencia y de
conduccién distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Los
metales tienen el nivel de Fermi en {a banda de conduccién a diferencia de los
semiconductores y aislantes que lo tienen en la banda de energia prohibida. En los
semiconductores el ancho de la banda es menor que en los aislante [24).

Para los semiconductores usuales el Eg es suficientemente pequefio (1 eV) como
para que sea posible excitar (térmicamente, con luz visible 0 con descargas
eléctricas) electrones de la banda de valencia a la de conduccién. Los 6xidos de
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metales de transicion son semiconductores con un ancho de banda de energia
prohibida aproximadamente 3 eV por lo que en la practica pueden ser
considerados aislantes [23,24]. Sin embargo la excitacion de electrones de la

banda de valencia a la de conduccidén puede ocurrir por la absorcion de fotones de
luz ultravioleta.

2.1.2 Estados localizados por vacancias e Impurezas en oxidos
semiconductores

Los defectos de un material, tales como vacancias, introducen estados localizados
ionizables. Este es el caso de varios 6xidos y calcogenuros, (ZnO, Fe,0s, TiO,,
CdS) que son termodindmicamente estables como compuestos no
estequiométricos, con deficiencia del anién. Esta deficiencia indica presencia de
vacancias aniénicas ocasionando un déficit de carga negativa a ser compensada
con una disminucién de la carga positiva de los cationes a su alrededor [22].

En el TiO;, que formalmente es TiO,x, las vacancias de oxigeno son
compensadas por un numero equivalente de atomos de titanio con estado de
oxidacion +3. Estos iones Ti** actian como donores de electrones, y el 6xido es un
semiconductor tipo n [24,26].

Los electrones de los atomos donores se ubican en estados localizados con
energia (Eg) proxima al minimo de la banda de conduccién. Dichos electrones
pueden ser transferidos a la BC cuando se oxiden los atomos. La presencia de
estas impurezas donoras aumenta la densidad de electrones en la BC. En estos
semiconductores tipo n, los portadores de carga son mayoritariamente electrones.
Analogamente, la presencia de impurezas aceptoras que son deficitarias en
electrones con respecto al material de base, generan niveles localizados vacios de

energia (E,), préxima al maximo de la banda de valencia. Estos atomos pueden
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reducirse tomando electrones de la BV y aumentando la densidad de los huecos
(disminucibn del numero de electrones) en dicha banda. En estos
semiconductores tipo p, los portadores de carga son mayoritariamente huecos
[23].

La posicion del nivel de Fermi para semiconductores tipo n y p cambiara
comparado a un semiconductor intrinseco. En semiconductores tipo n se ubicara
proximo a la energia E4 y para los de tipo p préximo a la energia E,, segun se
indica en la figura 2.2.

BC

(a) (b) ()

Figura 2.2 Esquemas de las posiciones de las bandas de valencia y conduccién y de las
ubicaciones de los niveles de Fermi para: (a) semiconductores intrinsecos, (b) extrinseco
tipo n y (c) extrinseco tipo p [22]. Las posiciones de los niveles donadores y aceptores se
indican con lineas punteadas.
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2.1.3 Estados superficiales

Debido al tamafio finito de cualquier sélido, la superficie esta formada por atomos
cuya coordinacién ha sido abruptamente eliminada. Los enlaces atdbmicos de los
atomos de la superficie son diferentes a los de la zona interna del soélido, lo cual
origina, para los primeros, condiciones energéticas particulares [22].

La existencia de la superficie introduce estados localizados o estados superficiales
intrinsecos. Algunos de estos estados localizados tienen energias dentro de la
banda de energia prohibida, lo que refleja un debilitamiento de sus enlaces con
respecto a los atomos del seno del sélido. Ademas, la superficie puede presentar

defectos, impurezas o especies adsorbidas que también introducen estados
localizados o estados superficiales extrinsecos.

Solo los estados superficiales con energias dentro del band gap influyen sobre las
propiedades eléctricas y cataliticas del material. Pueden ser centros de
recombinacién al reducir el camino libre medio de electrones y huecos o pueden

actuar como trampas de portadores al modificar la distribucién de potencial de la
superficie [25,27].

2.1.4 Absorcién de radiacién luminosa

La absorcion de fotones (E=hv ) con energia mayor o igual que la energia de la
banda prohibida (Figura 2.3), produce la transicion de electrones de la banda de
valencia a la de conduccién y por cada electréon promovido se produce un hueco
en la banda de valencia. Los pares electron-hueco (egc-h'gy) fotogenerados son
portadores libres de cargas opuestas que, en ausencia de un campo eléctrico, se
recombinan rapidamente (en tiempos del orden de los 30 ns) liberando el exceso
de energia principalmente como calor (recombinacion no radiativa) y en algunos

casos, con emision de fotones (recombinacion radiativa) [22,25).
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La recombinacién puede ser parcialmente evitada por un campo eléctrico o por la
presencia de trampas o0 aceptores de electrones o de huecos en la superficie del
material. Los portadores de carga atrapados en estados superficiales pueden
permanecer tiempos suficientemente largos como para reaccionar con el agua u
otros compuestos cercanos a la superficie del semiconductor [22,27].

Banda de
Conduccion

@ OO

hyv 2k,

®» 65

Banda de
Valencia

Figura 2.3 Proceso de fotoexcitacién de un semiconductor, donde Eg es la banda prohibida

[22].

Desde el punto de vista de la estructura de bandas, los semiconductores mas
atiles para un proceso fotocatalitico son aquéllos que tienen una banda de energia
prohibida ancha (ZnO, SnO,, TiO, y WO3), pero menor que 3,5 eV, comparable
con la energia de los fotones de radiacidon ultravioleta, que son los que hacen
posible la excitacién electrénica [27].
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2.2 INTERACCION OXIDO-ELECTROLITO

En un 6xido semiconductor puro (a 0 K), el nivel de Fermi es la semisuma del
maximo valor de energia de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccién. Cuando el 6xido se pone en contacto con la solucion, el equilibrio
termodinamico se alcanza cuando se igualan el nivel de Fermi del sélido y la
energia correspondiente al potencial de la cupla redox (C/C’) de la solucion que se

encuentra en el electrolito, este criterio de igualdad se expresa por las ecuaciones
21y22.

EF(CIC-) =-45eV + qeE (2.1)
e =¢€° + (RT/nF) Ln ([CV(C]) (2.2)

En la ecuacion 2.1, Egcic.) representa el nivel de Fermi dado por el potencial en
presencia de la cupla. El valor numérico —4,5 eV, proviene de utilizar como
potencial de referencia el par (H'/%2H;) del electrodo normal de hidrégeno
(ErH rmm2y) =-4.5eV,e2=0V) [25,28].

En la ecuacién 2.2, el potencial € esta dado por la ecuaciéon de Nernst donde q es
la carga del electrén (q = -e).

En la figura 2.4 se muestra esquematicamente el potencial redox correspondiente
a la banda de valencia y a la banda de conduccién para distintos semiconductores,
en contacto con una solucién que contiene el par (H'/%:H,) con referencia al
electrodo normal de hidrogeno (ENH) [25].

En la superficie del semiconductor, ocurren dos semireacciones, la oxidacion de

especies hidroxilo a radicales (OH® ) por la transferencia de un hueco desde la

26



CAPITULO 2 FUNDAMENTO TEORICO DE LA FOTOCALISIS HETEROGENEA

banda de valencia y la reduccion del oxidante por la transferencia de un electrén
desde la banda de conduccién. Finalmente, ambas reacciones conduciran a la
oxidacién de compuestos organicos.

Energia (eV) £ (ENH)
U/J: ~L
Fr” Fa Wy
Q' k== =
- SiC —1-2
GaP B

Figura 2.4 Posici6n relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de valencia de
algunos semiconductores con su valor de potencial redox en solucién acuosa a pH 1[29].

Para llevar a cabo la reaccion de reduccién de especies A, su energia debe ser
menor que el valor minimo de energia de la banda de conduccién [22,27).
Asimismo, para una reacciéon de oxidacién de la especie D, su energia debe ser
mayor que el valor maximo de energia de la banda de valencia. Por tanto, cuando
el nivelredoxde A(o D) se localiza entre la BV y la BC, las reacciones de

27



CAPITULO 2 FUNDAMENTO TEORICO DE LA FOTOCALISIS HETEROGENEA

reduccion y oxidacién ocurrirdn. Estas posiciones relativas entre los niveles
energéticos determina la procedencia o no de la fotocatalisis.

Consideremos el caso particular en que la especie aceptora A sea OH y que la
especie donora D sea O, Sus potenciales redox son 0.8V para la cupla 0,/0,°® -y

2,8 V para la cupla OH/OH*[16, 27].

2.2.1 Estabilidad

Como se muestra en la tabla 2.1, la estabilidad de los 6xidos del tipo MX,,, donde
M es un metal de transicion y X es un calcégeno (estado de oxidacién Il), esta
dado por la energia de Gibbs de formacion (- Gy) [26].

Los semiconductores mas usados en microelectréonica, como Si, Se, Ge, GaAs o
InP tienen valores' muy pequenos de ancho de banda prohibida y, ademas, son
poco estables en contacto con agua.

En el caso del TiO,, la estabilidad relacionada con la energia de Gibbs de
formacion es alta con respecto a los otros 6xidos (Tabla 2.1), como para

producirse la descomposicion en sus elementos dado por la ecuacion 2.3.

MXns)y < > Mg + (nly) Xy (2.3)

Obsérvese que el ancho de banda de la fase anatasa es mayor por 0.2 eV que la
fase rutilo.
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Tabla 2.1 Ancho de la banda de energla prohibida y energia de Gibbs de formacién de
algunos semiconductores [22].

Semiconductor| TiO, | TiO, ZnO | a-Fe;0;3| a-ZnS | CdS | ZnSe
(rutilo) | (anatasa)

:

Eg/eV 3,03 3,20 3,20 2,2 368 | 243 | 2,58

Al

-AGy IkJmol” 889,406 | 883,266 | 320,5 | 743,523

201,3 | 156,5|163,0

2.2.2 Corrosiéon

Los iones metalicos del semiconductor pueden participar en la descomposicion

redox, sobre todo cuando pueden adoptar mas de un estado de oxidacion
relativamente estable.

Por ejemplo, el a-Fe;O3; puede disolverse por accién de reductores disueltos de
acuerdo a la ecuaciéon 2.7.

a-Fe;03 + 6 H' 5q + 2€ > 2 Fe? g+ 3 HO (2.4)

La factibilidad de este tipo de reaccion depende de la posicion relativa de las

cuplas redox respecto a las bandas del semiconductor [22].

Las corrosiones oxidativa y reductiva se producen cuando las transferencias de los
electrones y huecos ocurren desde las cuplas redox de las especies presentes a
las bandas del semiconductor (Figura 2.5). Por tanto, la banda de valencia se
ubicard a mayores energias y las bandas de conduccion a menores energias

respecto a la posicion de las cuplas redox.
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Cuando la banda de energia prohibida es ancha, es dificil que ambas corrosiones
se lleven a cabo, pero pueden ser susceptibles en cierto grado a una de las dos
formas, sea reductiva u oxidativa [28].

Reductor eV

Corrosién Oxidativa

Oxidante

Figura 2.5 Posibles modos de ataque redox a un semiconductor. Transferencia de
electrones a la banda de conduccién por un reductor fuerte o de un hueco a la banda de
valencia por un oxidante fuerte [28].

2.3 FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON NANOPARTICULAS DE DIOXIDO
DE TITANIO

2.3.1 Algunas caracteristicas de la fotocatalisis

Esta tecnologia por si sola, o asociada como tratamiento final a un proceso
catalitico, permite la mineralizacién total de una gran variedad de compuestos
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organicos (aromaticos, alifaticos, entre otros), como tolueno, xileno, clorados,
TCE, PCE, alcoholes, etc. [17,30].

Las ventajas del método fotocatalitico son las siguientes [16,30]:

a) Los compuestos organicos son destruidos en el mismo lugar en que se
producen, eliminandose los problemas asociados a su manipulacion y transporte
para tratamiento posterior.

b) El di6éxido de titanio es un producto no tdxico, estable y barato. No tiene
repercusion negativa sobre el medio ambiente.

c) Se produce realmente una destruccién de los compuestos organicos volatiles y
no un trasvase de un medio a otro (comn la adsorcion de contaminantes por el
carbén activado que genera un problema posterior con el adsorbente).

d) La eficiencia del método no disminuye por la humedad.

e) La temperatura de trabajo esta préxima a la ambiental, por lo cual no genera
6xidos de nitrdgeno, comunes en procesos de combustion.

f) El consumo energeético es bajo y el costo nulo en caso de usar la radiacion solar
como fuente de luz ultravioleta.

Por los fundamentos tedricos expuestos queda claro que el método fotocatalitico
es apropiado para la degradacion de diversos compuestos organicos volatiles.
Como se demostrara con los resultados experimentales del Capitulo 3, es posible
la degradacion del alcohol alifatico 1-butanol que se ha elegido como tema
principal de este trabajo. Ademas, se muestran los resultados experimentales de

la degradacién de otros alcoholes como metanol, etanol y 2-propanol.
2.3.2 Adsorcién

En la figura 2.6 se muestran las estructuras cristalinas de la anatasay del rutilo,

que contienen atomos de oxigeno hexacoordinados y tricoordinados. El clivaje de
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un cristal expone superficies en las que los numeros de coordinacién estan
disminuidos. El plano cristalografico expuesto a la superficie es determinante para
establecer la reactividad quimica de la superficie. Si el plano expuesto tiene alta
densidad de vacancias de oxigeno, aumentara la probabilidad de adsorcién de
grupos hidroxilos para compensar la disminucién de coordinacion [22,29,31].

@)

Figura 2.6 Estructuras cristalinas (a) rutilo y (b) anatasa [31].

El caso mas sencillo, correspondiente a una superficie (001) de la estructura
anatasa se esquematiza en la figura 2.7. La superficie contiene atomos de titanio
potencialmente pentacoordinados y atomos de oxigeno con numero de
coordinacion dos. La reactividad quimica de estos atomos es mayor que la de los
atomos del interior del cristal, y dicha reactividad aumenta aun mas en aristas,
vértices y otros tipos de defectos, en los que los nimeros de coordinacién son
menores aun [32].

Ademas, la diferencia entre ambas estructuras es el ancho de banda de energia
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prohibida (Eg), que ha sido detallado en 2.1.1. Para la estructura anatasa esta
energia es 3.2 electron voltios (eV), que corresponde a la luz ultravioleta (388 nm)
y para la estructura rutilo es 3.0 electron voltios (eV), que corresponde a la luz
violeta (413 nm).

Esta banda indica la minima energia de luz necesaria para producir los pares
electréon-hueco [29,33].

o
g
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-a

HOH
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0—Ti
7|

HOH
o—Ti
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HOH
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oO-Ti

HOH
|/
0—Ti-—OH,
2

Figura 2.7 Superficie (001) del di6xido de titanio, y esquema simplificado de su hidroxilacién

a través de la quimisorcién disociativa del agua. Se muestra los tres tipos de sitios [32].

En contacto con agua, tiene lugar la hidroxilacion de la superficie, a través de la

guimisorcidn disociativa, tal como se muestra en la figura 2.7. La quimisorcion
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disociativa del agua sobre la superficie plana genera dos tipos de grupos OH",
aquéllos en los que el atomo de oxigeno esta unido a un solo atomo de titanio
(sitios A) y aquéllos en los que el &tomo de oxigeno esta unido a dos atomos de
titanio ( sitios B ). En aristas se generan un tercer grupo de sitios, en menor
cantidad pero mas reactivos, los sitios C, caracterizados por atomos de titanio
unidos a dos grupos OH™ (sitios C) [32].

En contacto con gases contaminados, tiene lugar la quimisorcién de hidroxilos y
de oxigenos. Cuando se ilumina el 6xido, se generan los pares electrén-hueco,
y estos portadores son capturados por aceptores (de acuerdo a la ecuacion 2.2).
Posteriormente, la captura de los portadores de carga genera radicales libres
adsorbidos que producen reacciones de oxidacion [29,32].

2.3.3 Generacion del par electrén-hueco

El proceso de fotocatalisis se basa en la transferencia de carga a través de la
interfase formada entre un semiconductor iluminado y las cuplas redox.

La facilidad de transferencia de carga en la interfase, se fundamenta en la teoria
de uniones que constituye parte de la Fisica de! Estado Sdlido, en la cual se
sefala que, cuando dos fases solidas como un metal y un semiconductor se
ponen en contacto, se establece un intercambio de carga entre ellos hasta
alcanzar el equilibrio termodinamico que obedece la igualdad de potenciales
quimicos de ambas fases. Cuando cesa el intercambio de carga, se encuentra que
se ha originado un campo eléctrico en la interfase, debido a la redistribucion de
carga. Este campo evita la recombinacion porque las cargas fotogeneradas
pueden ser impdlsadas por éste hacia la interfase, favoreciendo la transferencia
redox entre el electrodo y la cupla [27,34].

Mediante la absorcién de un foton de radiacién ultravioleta de longitud de onda
menor que hc/Ey, donde E, es la banda de energia prohibida, un electron de la
banda de valencia es promovido a la banda de conduccién, dejando un hueco en
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la primera. Para el di6xido de titanio este proceso es representado por,
TiOzs) +hv ——> epe + h'py (2.5)

Las especies fotogeneradas participan en reacciones redox con diversas especies
adsorbidas en el di6xido de titanio. El hueco (h*gy) en la banda de valencia es una

especie fuertemente oxidante y el electron (egc) en la banda de conduccion es
moderadamente reductor [29,30,35].

Las especies fotogeneradas migran hacia la superficie siendo probable que sean
atrapadas por centros reactivos (trampas) en su trayecto [34], segun las
ecuaciones 2.6y 2.7).

Ti-OQ_-Ti * h+BV — Ti‘o. _'Ti + h+BV atrap (26)
TiN-OH + epc p— Tim'OH + €nBcatrap (2.7)

En la superficie del fotocatalizador, los huecos reaccionan con las especies
adsorbidas como el agua (ecuacion 2.8), y/o los grupos OH  superficiales
(ecuacion 2.9) para formar los radicales hidroxilo [34].

h'sy + HO —> OH® + H' (2.8)
h'sy + OH —> OH® (2.9)
Estos radicales son altamente reactivos frente a la mayoria de las moléculas

organicas. Promueven la oxidacion del contaminante mediante reacciones de

abstraccion de hidrégeno, fragmentandolo hasta alcanzar eventualmente la
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degradacion (mineralizacion completa) [18]. De esta manera los compuestos
organicos pueden oxidarse formando di6xido de carbono y agua, y en el caso de
compuestos organicos clorados se degradan hasta los acidos inorganicos
respectivos.

Por su parte, los electrones de la banda de conduccién en la superficie reducen a
un oxidante presente en el sistema como el O, adsorbido formando el radical
superéxido (ecuacion 2.10).

El radical super6xido puede reaccionar con diversas especies presentes para
generar radicales hidroxilo [30,34].

La posibilidad de recombinacion del par electrén-hueco se puede reducir cuando
se produce la semirreaccién de la ecuaciéon 2.10.

ege + D? ——— 0?' ) (2.10)

En la tabla 2.2 se resume el conjunto de procesos primarios con sus tiempos
caracteristicos, determinados en soluciones coloidales de di6xido de titanio de

Tabla 2.2 Procesos primarios y tiempos caracteristicos [27].

o Tiempo
Procesos Primarios

Caracteristico

_ ?ofogenerécién Ti_O_g +hy —> epc + R gy fs
. Trampasdelos  |h'sy + Ti-OZ-Ti—> Ti-O"-Ti + h'gy arap
portadores de carga [egc *+ TiV-OH = Ti"-OH + €&catap
Recombinacién de los |esc + h'sv (TiO)

portadores de carga |€sc + h'sv avap (TiO2)

€acatrap * v (TiOy)

esc atrap * N8y aap (TIO2)

bl’OCGSOS de E+BV. h+BV atrap + D 9 D. ¥

100 ns

transferencia de carga

l

- - &=
€gc, €Bcatapt A = A
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didmetro de particula de 6 nm, en condiciones de baja intensidad de irradiacion
[27,34].

Aunque los mecanismos de degradacién de los compuestos organicos volatiles
por fotocatalisis siguen siendo materia de investigacion, uno de los modelos mas
consistentes es el que se ilustra en la figura 2.8.

De acuerdo a lo explicado en el acapite 2.3.3, la primera etapa es la
fotogeneracion de un par electrén-hueco en el seno del 6xido, los cuales migran
hacia la superficie. En su trayecto, los huecos pueden ser atrapados por
especies Ti-O%-Ti y los electrones por TiV-OH (representacion de los grupos
hidroxilo adsorbidos en el TiO,) [27].

En la superficie, los fotoelectrones reducen al oxigeno molecular del medio. Esta
especie reducida origina radicales (que se muestran entre llaves, en la figura 2.8),
que degradan finalmente al compuesto organico contaminante.

Por otro lado, los huecos forman cationes radicales TiV-OH®* que degradan
directamente al compuesto organico [27,35].

La fotocatalisis heterogénea supera a otras técnicas porque no es especifica para
un tipo de contaminante organico, lo cual es una ventaja, porque la contaminacién
generalmente se presenta como una mezcla de varias sustancias.

Los procesos primarios seflalados en la tabla 2.2 generan procesos redox en la
superficie del fotocatalizador que promueven las reacciones de oxidacién y
reduccion descritas. Sin embargo se debe tomar en cuenta la posibilidad de
reacciones y productos intermediarios al considerarse la adsorcién del
contaminante sobre el fotocatalizador, siendo complicada la identificacién de los
mecanismos que tienen para las degradaciones fotocataliticas.

Posterior a la captura de los portadores de carga, las especies quimisorbidas se
oxidaran y/o reduciran. Tales procesos se dividiran en el mecanismo de

degradacion via hueco y electrén fotogenerados [27,29,34].
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2.3.3.1 Mecanismo de degradacion via el hueco fotogenerado

La oxidacion de compuestos organicos por los radicales hidroxilo (o por
huecos y posterior hidrélisis) se lleva a caho por abstraccion de
hidrégeno o por adicién, segun sea la €structura de la molécula.

La abstraccién de hidrégeno ocurre en compuestos alifaticos saturados o
sustituyentes alifaticos de compuestos aromaticos [18] y conduce a la
formacion de especies organicas radicalarias (ecuaciéon 2.11). En presencia

de oxigeno molecular pueden producir radicales peroxilo (ecuacion 2.12).

RH + OH®* —> R" + H,0 (2.11)
R* + O, —> RO;* (2.12)

Tales radicales pueden desencadenar una compleja secuencia de
reacciones con formacién de per6xidos, radicales alcoxilo, etc. que
conducen finalmente a la fragmentacion de la molécula organica y a la
posterior oxidacion de dichos fragmentos [34,36].

Por otro lado, si la molécula posee atomos o grupos donores de electrones
(compuestos clorados) puede producirse la transferencia de carga, de
acuerdo a la ecuacion,

OH®* + RXX —> RX*" + OH°’ (2.13)

Cuando aumenta la complejidad del contaminante a degradar, el
mecanismo a determinar es mas complicado debido a que los radicales
formados pueden provenir de otro tipo de procesos. Es posible que se
acumulen y compitan por los huecos y los radicales hidroxilo, con otras
especies adsorbidas [21,34,37].
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2.3.3.2 Mecanismo de degradacién via el electrén fotogenerado

En los procesos fotocataliticos, el oxigeno adsorbido es la principal especie
aceptora, obteniéndose el radical superéxido, O,° ", formando luego su

acido conjugado, el radical hidroperoxilo, HO,® . Este proceso es seguido
por la formacion de H,0O, de acuerdo a la ecuacién

0," + 2H,O0O — H,0, + O, + 20H" (2.14)
A concentraciones de agua oxigenada suficientemente alta es posible la
formacién de radicales hidroxilo por reaccion con radicales superdxido
(ecuaciébn 2.15). Ademas, de su reduccién para generar los mismos

radicales (ecuacion 2.16) [30,34,36]. Ambos procesos, conducen a la

degradacion del contaminante organico.
H,O,+ O, — > 0O, + OH + OH*° (2.15)
H0, + e —> OH + OH° (2.16)

El principio de electroneutralidad de cargas en el sistema implica procesos
de oxidacion y reduccion simultaneos [17,34].

2.4 GENERACION DE RADIACION ULTRAVIOLETA (UV)

Una de las partes principales de un sistema fotocatalitico es la fuente de luz

ultravioleta, que permitira llevar a cabo la excitacion dei semiconductor.

Hasta hace pocos afos, se pensaba que la fuente de luz natural, es decir la

pequefa fraccién ultravioleta que proviene de la radiacion solar, serfa la Unica
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forma econOmica de generar la radiacion UV necesaria para la fotocatalisis [18].
Sin embargo, el desarrollo de nuevas fuentes con semiconductores (diodos laser)
hace pensar que las fuentes artificiales en un futuro no lejano podran ser mas
accesibles ademas de ofrecer ventajas, debido a la alta intensidad y selectividad
de la radiacion que producen, reduciendo el tiempo de irradiacién o tratamiento

fotocatalitico.

2.4.1 Fuente natural

Aproximadamente el 4% de la radiacion del sol cae dentro del rango ultravioleta
con energfas de fotbn mayores que 3.2 eV (A < 388nm). Este rango de energias
puede ser absorbido por los electrones de la banda de valencia del TiO;, y adquirir
energia para alcanzar la banda de conduccion, generando de ésta manera pares
electron-hueco [29]. Como se explico en el acapite 2.3.3, éstos pares inician el
proceso de degradacion de los contaminantes organicos mediante transferencia
de carga a las especies adsorbidas en el di6xido de titanio. En la figura 2.9 se
muestra la irradiancia espectral de la radiacion solar en el rango visible y
ultravioleta (area pintada).

El ancho de la banda de energia prohibida del di6xido de titanio, lo hace muy
apropiado para utilizar la energia solar como fuente de radiacion UV, mas auln
considerando que puede aprovecharse toda la tecnologia desarrollada en
concentradores solares.

2.4 2 Fuentes Artificiales

Las fuentes artificiales de luz UV se clasifican por la forma de generar los estados
excitados en el material luminiscente. En las lamparas de arco los atomos de un
gas son excitados por una descarga eléctrica entre dos electrodos; en las

lamparas incandescentes, una corriente eléctrica circula por un filamento
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Figura 2.9 Irradiancia en la zona ultravioleta y visible de la radiacién solar [29].

(Tungsteno) generando calor por efecto Joule, emitiendo radiacion luminosa; en
los tubos fluorescentes una descarga eléctrica excita los niveles discretos de un
material luminiscente (fluorescente o fosforescente) que recubre las paredes
internas del tubo [38]. Los diodos laser UV, han sido desarrollados recientemente
yse basanen la emisibn de luz coherente, colimada y de alta intensidad
de ciertos semiconductores de alta pureza, segun el principio de amplificacién de
luz por emisién estimulada.

Las fuentes de luz utilizadas en fotocatélisis son en su mayoria las de arco de
vapor de mercurio. En este tipo de lamparas, una descarga eléctrica excita atomos
de mercurio confinados en un tubo. La frecuencia de la radiacion emitida
corresponde a las diferentes transiciones electronicas desde niveles excitados
hacia niveles de menor energia [39].
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Existen tres tipos principales de lamparas de vapor de mercurio: de presidén baja
(<10 torr), presién media (~1000 torr) y presién alta (>1000 torr) [20].

El espectro de emisiébn nos permite obtener la longitud de onda en la que su
intensidad es alta. En el presente trabajo se ha utilizado una lampara de presién
media de 80 W, para la cual se muestra su espectro de emision en la figura 2.10.

16

12

Emitancia espectral (u.m.a.)

200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 2.10 Emitancia espectral relativa de una lampara de presién media [39].
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CAPITULO 3 TECNICAS Y PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

3.1 Técnicas experimentales

3.1.1 Area Especifica (Sge 1)

La determinacién del area superficial de un sélido se basa en la medicién de los
cambios de concentracion y presion de un gas medidos en una camara que
contiene al sélido, cuando el gas es adsorbido en su superficie.

El procedimiento se inicia con una desorcion de contaminantes adsorbidos
mediante el calentamiento de la muestra en alto vacio, seguido por el ingreso del
gas adsorbato (normalmente nitrégeno) a la camara que contiene la muestra a
baja temperatura [40]. En la figura 3.1 se muestra un esquema de un equipo de
adsorcion que consta de: (1) una compuerta de una via, (2) una trampa, (3) un
flujbmetro, (4) un selector, (5) un filtro, (6) un calibrador, (7) un enfriador, (8) una

©) 6)

@)

l ] ’ | Portamuestra

@)

() 3)

T Muestra | Referencia

Salida de
Gas

Figura 3.1 Diagrama de un equipo de adsorcién de flujo continuo [41].
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trampa fria, (9) una valvula de ajuste, (10) un controlador de flujo y (11) una
valvula on/off.

Los datos de cantidad de gas adsorbido vs. presién a una temperatura dada, son
graficados y denominados isotermas de adsorcion. Para encontrar los parametros
que caracterizan a la superficie adsorbente, las isotermas deben tratarse de
acuerdo a algun modelo de adsorcién que permita despejar el area especifica de
la muestra [40,41].

La cantidad de gas adsorbido depende de la masa m de la muestra, de la
temperatura T, la presidbn p , y la naturaleza del sélido y del gas. Si n es la
cantidad de gas adsorbido expresada en moles por gramo del sélido, entonces es
posible escribir n = f(p, T, gas, sélido).

Si se analiza un gas y un sélido en particular a una temperatura fija, la expresion
anterior se simplifica a n = f(p)1 gasssido. EN 1a literatura se han reportado miles de
isotermas para diferentes materiales. Sin embargo la mayoria de ellas, originadas
por adsorcion fisica pueden ser agrupadas en cinco clases conocidas como
Isotermas Tipo | al Tipo V segun la propuesta de Brunauer, Deming y Teller. En la
figura 3.2 se muestran las cinco isotermas. Observamos que las isotermas del tipo
IV y V muestran lazos de histéresis cuando se recorren las curvas en el sentido

de incremento de la presion y luego en la direccién de disminucién de presion [42].
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TIPO | TIPO Il
TIPO Il TIPO IV
TIPO V TIPO Vi

Figura 3.2 Isotermas de adsorcién segun la clasificaciéon de Brunauer, Deming y Teller. Se
afade el Tipo VI que es un tipo de adsorcién por escalones [42].

El modelo de adsorcion mas utilizado es el conocido como BET
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(en reconocimiento a sus autores : Brunauer, Emmett, Teller), que considera la
posibilidad de adsorcion de varias capas. La primera capa del adsorbato se forma
con un calor fijjo de adsorcién g4 mientras que la segunda y siguientes capas se
forman asumiendo un calor de adsorcién igual al calor latente de evaporacion q,
del gas adsorbido. La rapidez de adsorcién se considera proporcional al area que
queda sin recubrir de la capa anterior. Considerando el equilibrio dinamico entre

cada capay la fase gaseosa, se llega a la siguiente ecuacion [40],

LI L 5} (3.1)
V{P°—1} v.C V_CP,

P
donde:

V es el volumen de gas adsorbido a presion P.

Vm es el volumen de gas adsorbido en la primera monocapa.

P, es la presion de saturacién del gas adsorbido a la temperatura del experimento.
C una constante relacionada al calor de adsorcion y licuefaccion del gas por la

ecuacion,

C - @@ RT (3.2)

donde:
g, calor de adsorcién de la primera capa.

qu calor de licuefaccion del gas adsorbido sobre las otras capas.

Si el modelo BET se cumple, un grafico de (1/V)(P,/P -1)'1 vs. P/P, debe dar por

C-1 1
ve 7 ve

m

resultado una recta cuya pendiente e intercepto son,

respectivamente.
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A partir de estas dos:ecuaciones podemos calcular V,, y C. El area especifica A se
obtiene de la ecuacioén,

V., oN
A=—2s B (3.3)
donde:

¢ : area promedio que ocupa una molécula del adsorbato (16,2 A?para el N,).
N, : nimero de Abogadro ( 6,023 x 10%® 4tomos).
m : masa del adsorbente en gramos.

V,: volumen molar del gas (22414 cm® para el N).

Cuando el N; es el adsorbato, como en este caso [41,42],

435V_(cm'a CN)

A(m’ /g) ()

(3.4)

3.1.2 Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X es de gran importancia analitica, ya que se
aplica al estudio del material cristalino que produce la difraccion [43]. En las
sustancias solidas se pueden formar una o mas estructuras cristalinas, donde los
4tomos, moléculas o iones se empaquetan para formar un conjunto regular

repetitivo en el espacio. Esta técnica se basa en el hecho de que las
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distancias internucleares son del mismo orden de magnitud que la longitud de
onda de los rayos X (del orden de 1 A); por tanto, un cristal actia como rejilla de
difraccion tridimensional ante un haz de rayos X [24].

Esta técnica permite identificar las estructuras presentes de cualquier compuesto
cristalino por comparacién del difractograma con el patron de difracciéon
proveniente de la base de datos conocida como JCPDS ( Joint Comittee
Powder Difraction Standard), la que cuenta con mas de 70 000 estrcturas
conocidas.

En la figura 3.3 se muestra la seccion de un cristal, los atomos estan ordenados
en un grupo de planos paralelos A, B, C,..., separados unos de otros por una
distancia d. Asumiendo rayos perfectamente paralelos, de rayos X
monocromaticos con una longitud de onda A, éstos inciden sobre el cristal a un
angulo @, llamado el angulo de Bragg, donde 6 es medido entre el rayo incidente
y el plano del cristal ubicado por debajo.

A i)
B P
C e DD ' OO O

Figura 3.3 Difraccién de rayos X para un cristal [44].
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Teniendo en cuenta que los rayos X son ondas electromagnéticas de la misma
naturaleza que las de la luz, pueden difractarse en forma similar. El haz de rayos X
incidente sobre la muestra es reflejado por los diferentes planos cristalinos.
Cuando las distancias entre planos sucesivos tienen una relacién particular entre
la direccion de incidencia y la longitud de onda de la radiacidn ocurre una
interferencia constructiva, que origina una intensidad maxima reflejada. La relacién

entre los parametros mencionados se conoce como condicibn de Bragg, se
obtiene la ecuacion,

nA = 2dsen® (3.5)

donde:

0 es el angulo de Bragg.

dhw son las distancias interplanares.

Aes la longitud de onda del fotén de rayos X , para una fuente de Cu 1.54 A .

n es el orden de difraccion (niumero entero).

Los indices h, k, | definen la orientacién espacial de los planos cristalinos. Son
conocidos como indices de Miller. Si se conocen las distancias entre los planos es
posible calcular los parametros de red que definen las diferentes estructuras
cristalinas [44], en este trabajo se ha podido identificar las estructuras del diéxido
de titanio.

El difractometro de rayos X (Figura 3.4) estd conformado por: una fuente
de radiacién (1) que es un metal (usualmente cobre) que al ser bombardeado

por electrones con alta energia emite radiacion monocromatica caracteristica de
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una de sus transiciones internas; un portamuestra (2) y un detector de radiacién
ionizante (3) (contador proporcional o de centelleo) que mide la intensidad de los
rayos difractados [44]. Con el fin obtener un barrido angular se fijan la fuente
emisora y el detector sobre un goniémetro que registra el maximo de reflexién en
funcién del angulo de incidencia [45).

)

Goniometro

Figura 3.4 Difractémetro de Rayos X [44].

Un material policristalino esta constituido por pequeiios monocristales (granos)
con diferentes orientaciones cristalograficas. El tamafio de grano promedio G se

calcula con la ecuacion de Scherrer [44],

G- 0.9A (3.6)
fcos6
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donde,

B es el ancho a la mitad de la intensidad maxima del pico de difraccion.
6 es el angulo de difraccion del pico de difraccion.

A es la longitud de onda de la radiacién de la fuente (utilizamos un catodo de

cobre).

3.1.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

La radiacion infrarroja es la parte del espectro electromagnético cuya longitud de
onda se encuentra entre 0.8 ym a 1 mm. Este rango se divide en tres zonas: la
primera se conoce como infrarrojo cercano y se encuentra entre 0.8y 2.5 um, la
segunda se conoce como infrarrojo intermedio entre 2.5y 25 ymy finalmente
el infrarrojo lejano entre 25 ym y 1 mm. Los compuestos organicos tienen
bandas de vibracién en el infrarrojo intermedio.

La espectroscopia infrarroja es una técnica que permite identificar los grupos
funcionales que se encuentran presentes en la muestra debido a la absorcién de
la radiaciéon IR a frecuencias especificas. Estas frecuencias dependen de las
energias de enlace y de la configuracién espacial de los atomos que conforman la
molécula [45]. Una condicién necesaria para que se produzca la absorcion de la
radiacién IR es que el momento dipolar de la molécula varie con la distancia de
separacion de los atomos que forman el dipolo, es decir siempre que du/dr # 0,
donde p es el momento dipolar. En la tabla 3.1 se muestran algunos enlaces
quimicos comunes a muchos compuestos indicando la energia de vibracién
(absorcién) y el niumero de onda correspondiente [46].

Los espectrometros infrarrojos antiguos usaban elementos dispersivos como

prismas o rejillas de difraccién para seleccionar la longitud de onda incidente
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Tabla 3.1 Frecuencias de vibracién de algunos enlaces dependiente de las masas de los
dtomos y de la energia de enlace [46].

Enlace Energia aproximada de enlace Namero de Onda (cm™')
(kcal)

Dependencia del n. de onda con respecto a la masa atémica

C-H 100 3 000
C-D 100 2100
C-C 83 1200

Dependencia del n. de onda con respecto a las energlas de enlace

C-C 83 - | - 1200
C-C 146 1660
CC 200 2200
C-N 73 1200
S !
C=N 147 1650
| C=N - 213 2200
| C-b . : 86 1100
Cc-0 178 1700

sobre la muestra en cada instante y de manera continua. La innovacion de los
espectrometros IR con Transformada de Fourier radica en que no utilizan
elementos dispersivos; la radiacion que proviene de la fuente llega a la muestra en

forma policromatica, es decir con todas las longitudes de onda de
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la radiacién simultaneamente. La disposicién de las partes del equipo se
muestran en el diagrama de bloques de la figura 3.5. La pieza fundamental que
permite esta variante es el interferometro de Michelson.

| Fuente de radiacion infrarroia

——

| Interferometro de Michelson

4

Muestra I

- J
l Detector |

Figura 3.5 Esquema de bloques de un espectrofotémetro con Transformada de Fourier.

Un diagrama del interferometro se muestra en la figura 3.6. Consta de un espejo
movil (1) y uno fijo (2) y un divisor de haz (3) (beam splitter). La radiaciobn que
emite la fuente pasa por una rendija y se refleja sobre un espejo concavo hacia el
divisor de haz. El 50% de la intensidad se refleja en el divisor y se dirije
verticalmente hacia el espejo fijo (2). El otro 50% de la intensidad del haz se
transmite a través del divisor y llega al espejo mévil. Los rayos reflejados en cada
uno de los espejos se encuentran espacialmente donde se encuentra el divisor. Lo
que ocurre en este punto de encuentro solo se puede explicar por la caracteristica
ondulatoria de la luz. Si los dos espejos (1) y (2) son equidistantes del centro del
divisor, ambos rayos reflejados llegan en fase y sus amplitudes se suman,
alcanzando la muestra. Por el contrario si la diferencia de distancias entre ambos
espejos es un multiplo de una semi longitud de onda, los dos haces se encuentran
fuera de fase y la suma de sus intensidades es nula. En esta condicion la
radiacién que viene de la fuente nunca alcanza la muestra. El equipo desplaza

automaticamente el espejo mévil de modo que se forma un patron de
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maximos y minimos de intensidad conocido como interferograma. El analisis
anterior debe extenderse a todas las longitudes de onda que emite la fuente.

e (2

@)

) / 45°C /\
/

¥ Apertura

Detector Fuente de Luz

Figura 3.6 Interferémetro de Michelson de barrido [45].

Luego que los rayos pasan por la muestra se dirigen al detector. La sefial
resultante contiene la informacion requerida para obtener el espectro.

Si I(x) es la intensidad del haz total en el detector, entonces de la teoria éptica de
interferometria [45], se demuestra que,

+X

I{;J = j- Io(v) COSs (27EXV) dv (37)

-X
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donde:

I, wes laintensidad de la radiacién que proviene de la fuente para el nimero de

onda v (en cm'). Esta intensidad es la que lleva la informacién de las absorciones

que puede tener la muestra.

En la integral, x es el desplazamiento del espejo y la suma (integral) es sobre

todas los numeros de onda v

Para obtener el espectro es necesario conocer Io.). Para ello es necesario
despejar lo.) de la ecuacion 3.7 conociendo el valor medido de I(x). Esta
operacion matematica es conocida como transformada de Fourier de la funciéon
I(x), y es facilmente calculada por un programa numérico incorporado al
espectrofotometro.

3.1.4 Cromatografia de gases (GC)

Es uno de los métodos instrumentales de separacion que nos permite determinar
el numero de componentes en una mezcla, la presencia de impurezas y la

posibilidad de identificar los compuestos con el uso de un detector especifico [43].

Un cromatdgrafo esta constituido por una fase moévil gaseosa y una fase
estacionaria que puede ser un sélido adsorbente ¢ un liquido retenido en un
soporte soélido [47].

Segun la naturaleza de la fase estacionaria se pueden presentar dos tipos de

cromatografias de gases:

3.1.4.1 Cromatografia gas-sélido (CGS) (cromatografia de adsorcién). Se
fundamenta en las separaciones segun las diferencias en volatilidad de la
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mezcla de los solutos cromatografiados y en su capacidad para

seradsorbidos por el solido activo [47], que puede ser silice granular,
alumina o carbén [45].

3.1.4 2 Cromatografia gas-liquido (CGL) (cromatografia de particién). Se
basa en las diferencias en volatilidad y solubilidad de la mezcla de los

solutos a separar [47]. Es la técnica utilizada normalmente y a la que se
refiere el término GC.

En general, un cromatografo de gases consiste en varios médulos basicos con el
fin de [45]:

a) Proporcionar un flujo constante del gas transportador, que conduce la
muestra a través de la columna hasta el detector. La pureza del gas debe ser por
lo menos 99.995 % y el mas usado es el helio.

b) Permitir la introduccion de vapores de la muestra en la corriente de gases que
fluye. Las muestras, liquidas y gaseosas, pueden medirse con un lazo (o bucle)
calibrado, introduciéndolas después a la corriente del gas que fluye por medio de

una valvula.

c) Contener la longitud apropiada de la fase estacionaria que tiene la funcién de
separar los componentes de la muestra en picos discretos. Y en el caso de una

fase liquida debe tener una estabilidad quimica y térmica.

d) Mantener la columna a la temperatura apropiada (o a la secuencia del programa
de temperatura). Para que la fase estacionaria liquida funcione debe permanecer

en su condicibn de liquido siendo necesario que trabaje de 10-15°C por
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debajo del limite superior de temperatura. Las columnas pueden ser

empacadas y capilares, construidas de acero, niquel o vidrio y
silice fundida, respectivamente.

e) Detectar los componentes de la muestra conforme eluyen de la columna de
separacion. El volumen del detector debe ser pequeio para evitar el remezclado
de los componentes separados. Entre los detectores mas usados tenemos los de:
conductividad térmica, ionizacién de llama y captura de electrones.

f) Proveer una sefal legible proporcional en magnitud a la cantidad de cada
componente.

El esquema de un cromatografo de gases se muestra en la figura 3.7, que
consta de: un suministro de gas portador (1), un medidor de flujo (2), un orificio
por donde se inyecta la muestra (3) que luego de volatilizarse pasa a través de un

— (9)

(6)

(7)) (8)

() )

Figura 3.7 Componentes bésicos de un cromatégrafo de gases [45].
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tubo largo y estrecho (columna) (4). La separacién se basa en la distinta
velocidad de los solutos a su paso por la columna que se encuentra en una
camara termostatizada (5) hasta llegar al sistema de deteccién (6) a través de un
sistema electronico (7). Las sedales del detector se registran en un
microprocesador o registrador (8) para obtenerse una serie de picos a diferentes
tiempos de retencion, siendo el area de los mismos equivalente a la concentracion

de los solutos. Ademas posee una via (9) hacia el desagiie o hacia el colector de
fracciones [45,47].

De acuerdo al sistema de deteccion del cromatografo, recibe diferentes
asignaciones. Por ejemplo, si el detector es de conductividad térmica (TCD) el
cromatografo es GC-TCD vy si el detector es uno de masas el cromatdgrafo es
GC-MS. Estos dos tipos de cromatografos son los que se han utilizado en el

presente trabajo para lo que se dara una breve explicacion de la funcionalidad de
estos detectores.

El detector de conductividad térmica (TCD) utiliza un filamento (tungsteno) caliente
colocado en el flujo de gas emergente. La cantidad de calor por conduccién que
pierde el filamento hacia las paredes del detector depende de la conductividad
térmica del gas. La presencia de pocas cantidades de sustancias organicas
produce una disminucién relativamente grande en la conductividad térmica del

eluyente de la columna.

Los datos de un espectrémetro de masas como detector consisten en una serie de
espectros de masas que se adquieren en forma secuencial, esto nos permite

medir y registrar la cantidad total de iones en funcion del tiempo.

Con la deteccién multiple de los iones selectivos durante la elucién, se registran
las intensidades de los iones preseleccionados, caracteristicos de un compuesto
en particular. Se puede observar la abundancia de los iones en cada espectro.

Luego pueden sumarse y representarse en forma secuencial para producir un
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cromatograma de iones totales (TIC), cuya apariencia es similar a la salida de
un detector cromatografico convencional.

La cromatografia de gases es un separador ideal mientras que la espectrometria
de masas es buena para la identificacion de los compuestos [45].

3.2 Procedimientos experimentales

3.2.1 Impregnacién del fotocatalizador

El fotocatalizador fue di6éxido de titanio fabricado por Degussa y conocido
comercialmente como Degussa P25. Se fij6 sobre tubos de vidrio borosilicato de 4
cm de largo, 2 y 4 mm de didmetros interno y externo, respectivamente.

Para ello, se prepar6 una suspension con 3 g de didxido de titanio disperso en una
mezcla de agua (42 mL) y etanol (18 mL), agitando durante 10 minutos para
homogenizar

Los tubos de vidrio fueron sumergidos en la suspension durante 5 min, luego se
secaron con aire caliente para evaporar los solventes. Finalmente, los tubos
recubiertos con diéxido de titanio fueron tratados térmicamente a 250 °C durante

6 horas en una estufa para asegurar la adherencia [48].

3.2.2 Descripcion del fotorreactor

El fotorreactor (Figura 3.8) diseflado para éste trabajo, corresponde a uno de
simetria cilindrica, de vidrio (dextemo = 43 mm) con iluminacion central. Tiene dos
canales , uno de entrada (1) y otro de salida (2), paralelos y opuestos en
posicion.

La fuente de irradiacion utilizada es una lampara de arco de vapor de mercurio,
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de presion media, con 80 W de potencia (3).

Los tubos de vidrio recubiertos con didxido de titanio (4) de 4 cm de largo con
dexterno = 4 MM Y dinterno = 2 MM, se colocaron rodeando al tubo de cuarzo (5), que
se encuentra en el interior del fotorreactor, sujetos por un anillo de teflén
perforado (6) para permitir que el paso del flujo de vapor y de gas portador, se
dirija hacia el canal de salida del fotorreactor sin dificultad.

Los vapores de la sustancia a degradar con el gas portador se dirigen hacia el
canal de ingreso y se desplazan por el fotorreactor, haciendo contacto con las
nanoparticulas de di6xido de titanio que recubren los tubos. Finalmente, los gases
resultantes se conducen al canal de salida para luego ser monitoreados o

identificados segun sea el sistema (Ver acapite 3.2.3 y 3.2.4). El sistema continuo
fue utilizado s6lo para analizar la degradacién del 1-butanol.

Este diseflo permite extraer los tubos para ser regenerados y eventualmente,

analizar los compuestos adsorbidos en el fotocatalizador durante la degradacion.
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3.2.3 Montaje del sistema discontinuo acoplado a un espectrofotémetro infrarrojo
(FT-IR)

Se disefid un sistema integral para generar, irradiar y monitorear los vapores del
contaminante, mediante un flujo recirculante de aire como gas portador segun el
esquema de la figura 3.9. Consiste de un evaporador (1) donde se introduce la
sustancia a degradar en fase liquida (fabricado para este trabajo) que contiene
dos vias, una directa (2) y otra donde borboteara por el aire que ingresa (3), que
es impulsado por una bomba peristaltica (ColeParmer 3554-85) (4).

La medida de caudal del aire saturado se realiza con un flujometro de gases
(ColeParmer 3216-45) (5) a la salida de la bomba. Un fotorreactor anular cilindrico
de vidrio (¢ = 43 mm) (6) donde se introducira un tubo de cuarzo que sera rodeado
por tubos con di6xido de titanio (Ver acapite 3.2.1). En la parte externa del
fotorreactor se coloc6 un ventilador que permiti6 mantener constante la
temperatura de reaccioén a 60 °C (de acuerdo a medidas previas de temperatura a
las condiciones de operacion).

Se utilizd6 una lampara de arco con vapor de mercurio, a presién media, con una
potencia de 80 W (General Electric) (7) que se desplazé por el interior de un tubo
de cuarzo, hasta el nivel donde se encuentran los tubos recubiertos con el
fotocatalizador

La identificacion de las especies iniciales y productos de oxidacion intermedia
generados fueron realizadas in situ con un espectrofotometro infrarrojo con
transformada de Fourier, FT-IR (Shimadzu 8300) (8) que contiene una celda
para gases con ventanas de KBr (9).

Por otro lado, el sistema descrito anteriormente se ha utilizado para eliminar el

COV 1-butanol y otros alcoholes alifaticos como el metanol, etanol y 2-propanol.
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3.2.4 Montaje del sistema continuo acoplado a cromatégrafos de gases (GC-MS y
GC-TCD)

En la figura 3.10 se describe el sistema que consta de dos controladores masicos
(Brooks 5850TR) (1 y 2) para mediciones de flujo de aire sintético (99,999%
ALPHAGAZ) como gas portador. Uno de ellos borbotea en dos saturadores en
serie (3) que contienen la sustancia a degradar, que se encuentran encamisados y
termostatizados. El otro se utiliza para diluir el primero. La temperatura de los
saturadores, regulada por el agua de un refrigerante, se mide por un controlador
de temperatura (CONATEC 2300) (4) por un termopar ubicado dentro de estos y la
medida de la presion total por un controlador de presién (Brooks 5866) (5).

Se emple6 un fotorreactor similar al del sistema anterior (Descripcion en 3.2.3) (6).
La lampara de arco con vapor de mercurio, a presion media, con una potencia de
80 W (General Electric) (7) colocada dentro del interior de un tubo de cuarzo,
hasta el nivel donde se encuentran los tubos con dioxido de titanio.

Se mantuvo constante la temperatura de reaccion de 80 °C por un regulador de
flujo de aire conectado a un controlador de temperatura (CONATEC 4600) (8). La
temperatura del termopar, que se encuentra adosado a la parte interna del
fotorreactor a la altura de los tubos, se mide con un controlador de temperatura
(TRANSMETAL) (9).

La identificacién de las especies iniciales y productos de oxidacion intermedia
generados se realizaron en linea utilizando un detector de CO; (Sensotrans, IR)
(10), un cromatografo de gases (HP5890 Series |) (11) con detector de
conductividad térmica que dispone de una columna semicapilar (TR-WAX, 30m) y
la sefal se registra en un integrador (HP3395) y un cromatdégrafo de gases
(HP6890 Series) (12) que dispone de un detector Mass Selective (HP6890 Series).
El sistema descrito anteriormente se utilizé para degradar el COV 1-butanol.
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CAPITULO 4 RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Estructuras cristalinas del fotocatalizador

El fotocatalizador di6xido de titanio Degussa P25, tiene el aspecto de un fino polvo
blanco al que se analizé con un Difractdmetro de Rayos X (X-PERT, Phillips). Al
analizar el difractograma mostrado en la figura 4.1 se encontraron dos fases
polimorfas: Anatasa y Rutilo. No se detectd la presencia de otras fases ni de

impurezas.
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Figura 4.1 Difractograma del fotocatalizador TiO, Degussa P25. Los picos pom_bra.dOS A
representan la fase Anatasa y los nombrados R representan la fase Rutilo, indicando

algunos de sus planos cristalogréaficos.
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Aplicando la ecuacion de Scherrer (ecuacion 3.6 ), obtenemos que el tamaiio de
grano promedio para la fase A (1,0,1) es aproximadamente 40 nm.

4.2 Determinacion del area especifica B.E.T. del fotocatalizador

En la figura 4.2 se muestra la isoterma del TiO, Degussa P25, que ha sido
obtenida con un equipo: Surface Area and Porosimetry Analyzer (ASAP 2010,
Micromeritics).
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Figura 4.2 Isoterma del fotocatalizador TiO, Degussa P25.

De acuerdo a la clasificacion de Brunauer corresponde a una isoterma del Tipo |l.
La verificacion del buen ajuste de la isoterma esta dado por la linealidad de la

ecuacién 3.1.
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En la figura 4.3 se muestra la recta obtenida en el equipo ASAP 2010
Micromeritics donde los valores de C = 47,67 y Vi, = 14,23 cm>/g se obtuvieron al
resolver las ecuaciones de la intercepcién y la pendiente de la recta, de acuerdo a

lo que se explicé en 3.1.1.

18
16
- 14 +
o
» 12 I
% 10
a
s} 8 |- C = 4767
6 Vi =14,23 cmg _
4 | | N | I | [
0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2 0,22

P/P

Figura 4.3 Adsorcién BET obtenida a partir de la figura 4.2.

A partir de los datos hallados se determina el area superficial BET para el didxido
de titanio, obteniéndose 61,9 m?g (ecuacion 3.4).

4.3 ldentificacion de los productos de oxidacion del 1-butanol con el sistema
discontinuo (FT-IR).

Previamente al andlisis se calenté el fotocatalizador a 95 °C en argén durante
30 min para eliminar especies adsorbidas. Luego se hizo circular aire hasta
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alcanzar la temperatura ambiente.

Se inici6 la evaporacién, hasta que la transmitancia infrarroja de una de las
vibraciones del 1-butanol alcanz6 ~70% (Figura 4.4), en ese momento se cerr6 el
evaporador fijando de este modo el volumen inicial de alcohol en el sistema.

Para reducir el efecto de la temperatura durante el proceso de reaccién se irradi6é
en intervalos de 4 minutos seguidos de 2 minutos sin irradiacion. De esta forma, el
sistema s6lo alcanzé la temperatura de 60 °C durante los 16 minutos de
irradiacion que duraron las pruebas. El flujo del sistema fue 225 mL/min, y se
control6 con una bomba peristaltica.

Antes de la irradiacién (a 0 minutos), se observaron bandas anchas de absorcion
correspondientes al estiramiento C-H entre 3000-2800 cm™ (Figura 4.4) y bandas
de absorcién correspondientes a las vibraciones de deformacién O-H, estiramiento
C-0 y deformacion C-H entre 1500-900 cm™ (Figura 4.5).
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Figura 4.4 Espectro infrarrojo del 1-butanol correspondiente a 3000 - 2800 cm’
se indican los tiempos de irradiacion en minutos.
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Finalizando el tiempo de irradiacién (16 minutos), se formaron las bandas
correspondientes al diéxido de carbono a 2360 cm™ (Figura4.4) y 668 cm™
(Figura 4.5). También se observaron bandas correspondientes al modo rotacional
del monéxido de carbono entre 2200-2050 cm™ (Figura 4.4), a las vibraciones de
estiramiento de C=0, que corresponden a un intermediario, a 1740 cm™ (Figura

4.5) y las vibraciones del agua generada que aparecen a 3200 cm™ (no se
muestran en las figuras).
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Figura 4.5 Espectro infrarrojo del 1-butanol correspondiente a 1500-900 cm’; se indican los
tiempos de irradiacién en minutos.

4.4 |ldentificacion de los productos de oxidacién del 1-butanol con el sistema
continuo (GC-MS y GC)

Antes de la reaccion se realizd un pretratamiento en el fotocatalizador a 150 °C
con un caudal de 928 mL/min de aire sintético hasta no detectar ninguna sefial de
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COa..

A temperatura ambiente, se dejé circular 1-butanol hasta obtener una senal
constante en el GC correspondiente a una concentracion inicial (Co).

La variacion relativa del intermedio fué determinada respecto de Co y la del CO-
respecto a su maximo en el rango de medicion.

Se realizaron dos tipos de mediciones: la concentracion relativa de las especies en
funcién de la temperatura de reaccion y en funcion del tiempo de residencia.

En la figura 4.6 se observan los resultados obtenidos en la conversién de
1-butanol al variar la temperatura del reactor fotocatalitico a un caudal de
168,6 mL/min.

Los valores de concentracion de 1-butanol se obtuvieron cuando alcanzaron un
valor estable en el tiempo. La temperatura se varié6 desde 60 °C hasta 140 °C. A
100 °C la concentracion de butanol es casi nula y aesa temperatura la
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—a— CO
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08 —a#— Butanol
—e— Intermediario
5= =) ——-
06 I
[=]
O
© 04 |
02 P
5 | . S s— S |
25 75 125

Temperatura de reaccion (°C)

Figura 4.6 Variacio6n relativa de 1-butanol y productos (CO; e intermedio) en funcién de la
temperatura de reaccion.
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concentracién de CO, se mantiene constante aproximadamente en 60 %. El
intermedio (no identificado) alcanza un maximo alrededor de 75 °C y luego
decrece suavemente.

La influencia del tiempo de residencia sobre la conversién de 1-butanol se muestra
en la figura 4.7. El tiempo de residencia no es medido directamente sino que se
calcula a partir del caudal de alimentacién y del volumen del sistema. El caudal se
varié desde 49,4 mL/min hasta 322,2 mL/min.

Para esta medicién también se esperé que los valores de concentracion de
1-butanol fueran estables en el tiempo. ElI comportamiento de butanol y del
intermedio (no identificado) es semejante al obtenido cuando el parametro variado
fue la temperatura de reaccion, el porcentaje de butanol decrece con el tiempo de

residencia y el intermedio alcanza un maximo en t igual a 10. Sin embargo, cabe

—e—CO,
0,8

—#— Butanol

—#t— |ntermediario

C/Co

Figura 4.7 Variacién relativa de 1-butanol y productos (CO; e intermedio) en funcién del
tiempo de residencia.
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resaltar que la conversibn de CO, tiene diferente comportamiento en ambas
mediciones. Cuando se varia la temperatura de reaccion (Figura 4.6), la
conversiéon de CO; alcanza un valor estable entre 100 °C y 140 °C, mientras que
cuando se varia el tiempo de residencia (Figura 4.7) la variacién de CO; es
siempre creciente.

En la figura 4.8 se muestran los cromatogramas a diferentes caudales 103.2 y
158.6 mL/min, a 80°C. Los productos de oxidacién intermedia identificados son:
butanal, propanal y etanal.

Se puede apreciar que para un caudal de 158,6 mL/min aun permanece el
butanol, lo cual indica que para este tiempo de residencia la conversién no ha sido
total.
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Figura 4.8 Anélisis por GC-MS de los efluentes del reactor fotocatalftico a 103.2 y 158.6
mL/min de caudal total (conc. 1-butanol 427 ppm).

Por otro lado, si el tiempo de residencia no es lo suficientemente grande, el

fotocatalizador perdera su capacidad de degradacién, es decir su actividad
catalitica debido a la saturacion de su superficie activa, o a la contaminacion con
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especies intermedias. En la tecnologia catalitica, a la medida de este efecto se
denomina: medida de desactivacion catalitica.

Las pruebas de desactivacién se llevaron a cabo a una temperatura de 80 °C,
siendo el caudal total de 158.6 mL/min. Previamente el fotocatalizador se calenté a
150°C para desorber cualquier contaminante. La concentracion de butanol que
llega al detector a medida que el tiempo transcurre se observa en la figura 4.9.
Inicialmente, el porcentaje de degradacion del alcohol es muy alto y por lo tanto la
concentracién de butanol detectada muy baja. Conforme aumenta el tiempo, la
cantidad de butanol se incrementa hasta alcanzar un valor estable alrededor de
45% de su concentracion inicial. A esta primera grafica se la ha denominado
Reaccion 1. Después de aproximadamente 120 min, se vuelve a activar el
fotocatalizador por calentamiento a 150 °C en una corriente de aire sintético. Se
ingresa nuevamente el flujo de butanol y el proceso de desactivacion ocurre
nuevamente conforme transcurre el tiempo, como se observa en la curva
Reaccién 2.

0,6 - a 150°C

® ¢ — Reac. 1
02 f Reac. 2

0,1 :
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura 4.9 Curva de desactivacion fotocatalitica a 80 °C y 158,6 mL/min. de aire-butanol.
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4.5 Degradacion de otros alcoholes alifaticos

El monitoreo de la degradacién de los alcoholes alifaticos fue seguido por
espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR), de acuerdo al
sistema discontinuo descrito en el acapite 3.2.3.

Las condiciones iniciales de reaccion son las mismas que fueron usadas para
degradar 1-butanol (Ver acapite 4.3).

4.5.1 Metanol

Antes de la irradiacién (0 min) se observaron bandas anchas de absorcion
correspondientes al estiramiento C-H entre 3000-2800 cm™ (Figura 4.10), bandas
de absorcion correspondientes a las vibraciones de deformacién O-H, estiramiento
C-O entre 1050-1000 cm™' y de deformacién C-H a 1350 cm™ (Figura 4.11).

Después de la irradiaciéon (16 min) se forman las bandas correspondiente al

Transmitancia (%)

Tiempo de irradiacién(min) U

I Metanol g: ' _
20 |- I

—_—12
16 co,
i i A L 1 i 1 i L

0 i
3200 3000 2800 2600 2400 2200
Namero de onda (cm™)

Figura 4.10 Espectro infrarrojo del metanol correspondiente a 3000-2800 cm™ se indican los
tiempos de irradiacién en minutos.
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diéxido de carbono a 2360 cm™ (Figura 4.10) y 668 cm™ (Figura 4.11). También
se observd bandas correspondientes al modo rotacional del monéxido de
carbono entre 2200-2050 cm™ (Figura 4.10), a las vibraciones de estiramiento del
grupo carbonilo de una especie intermedia a 1730 cm™ (Figura 4.11) y a las
vibraciones del agua generada (no se muestran en la figuras).
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Figura 4.11 Espectro infrarrojo del metanol correspondiente a 1050-1000 y 1350 cm’ se
indican los tiempos de irradiacién en minutos.

4.5.2 Etanol

Antes de la irradiacion se observaron bandas anchas de absorcion
correspondientes al estiramiento C-H entre 3000-2800 cm™ (Figura 4.12), bandas
de absorcibn correspondientes a las vibraciones de deformaciéon O-H,
estiramiento C-O y deformacién C-H entre 1390-850 cm™ (Figura 4.13). Después
de la irradiacion se formaron las bandas correspondientes al diéxido de carbono a
2360 cm™ (Figura4.12) y 668 cm™ ( Figura 4.13 ). También se observd bandas
correspondientes al modo rotacional del monoxido de carbono entre
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2000-2050 cm™ (Figura 4.12), a las vibraciones de estiramiento de cetonas de
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Figura 4.12 Espectro infrarrojo del etanol correspondiente a 3000-2800 cm™ se indican los
tiempos de irradiacién en minutos.
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Figura 4.13 Espectro infrarrojo del etanol correspondiente a 1390-850 cm™ se indican los
tiempos de irradiacion en minutos.
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un intermediario del etanol a 1750 cm™ (Figura 4.13) y a las vibraciones del agua
generada (no se muestran).

4.5.3 Propanol

Antes de la irradiacion se observaron bandas de absorcién correspondiente al
estiramiento C-H entre 3000-2850 cm™' (Figura 4.14), bandas de absorcién
correspondientes a las vibraciones de deformacién O-H, estiramiento C-O y
deformacién C-H entre 1480-800 cm™ (Figura 4.15). Después de la irradiacién se
formaron las bandas correspondientes al diéxido de carbono a 2360 cm™ (Figura
4.14) y 668 cm™ (Figura 4.15). También se observé bandas de absorcion
asignadas al modo rotacional del monéxido de carbono (Figura 4.14), vibraciones
de estiramiento de carbonilo de la especie intermedia (Figura 4.15) y vibraciones
del agua generada (no se muestran en las figuras).
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Figura 4.14 Espectro infrarrojo del 2-propanol correspondiente a 1480-800 cm™ se indican
los tiempos de irradiacién en minutos.
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Figura 4.15 Espectro infrarrojo del 2-propanol correspondiente a 3000-2850 cm’ se indican

los tiempos de irradiacién en minutos.

Para demostrar que el sistema logra una mineralizacion total de los alcoholes
estudiados se irradié al etanol hasta obtener sélo di6xido de carbono y agua, lo
cual se logr6 aproximadamente en 107 minutos. En las figuras 4.16 y 4.17
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Figura 4.16 Espectro infrarrojo del etanol correspondiente a 3000-2800 cm™ se indican los

tiempos de irradiacién en minutos.
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se observan las bandas de vibracién caracteristicas del etanol y las
correspondientes al diéxido de carbono generado.
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Figura 4.17 Espectro infrarrojo del etanol correspondiente a 1050-500 cm™ se indican los
tiempos de irradiacién en minutos.
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CAPITULO 5 DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Caracterizacion del fotocatalizador

El di6xido de titanio (Degussa P25) es utilizado frecuentemente en fotocatalisis
debido a su probada eficiencia y, de acuerdo con los resultados obtenidos de
diferentes investigaciones, se seleccion6 el mismo material de trabajo. El
fabricante y la mayoria de investigadores reportan que este 6xido tiene tamafo de
particula de ~30 nm, area efectiva de ~50 m?g y pureza de ~95%.
Frecuentemente se encuentran variaciones, por lo que se verificd el valor del area
especifica, las estructuras presentes, ademas de calcular el tamano de grano.

El fotocatalizador utilizado en este trabajo present6 las estructuras anatasa y rutilo,
las que se determinaron por difraccién de rayos X (Figura 4.1).

Del difractograma se seleccion6 el pico A del plano (1,0,1) que corresponde a la
estructura anatasa y que es el de mayor intensidad, para calcular el tamaio de
grano promedio de acuerdo a la ecuacién de Scherrer, obteniéndose 40 nm. Este
resultado indica que las particulas de TiO, en promedio tienen tamaios mayores o
iguales a este valor, lo cual contradice ligeramente los datos proporcionados por el
fabricante.

Segun la isoterma mostrada en la figura 4.2 podemos observar que el dioéxido de
titanio Degussa P25 sigue una isoterma Tipo |l. Esto indica que es un adsorbente
microporoso. Sin embargo muestra algo de histéresis como en las isotermas
tipo IV.

La clasificacién de tamanos de poros segun la IUPAC se muestra en la tabla 5.1.
La isoterma tipo Il caracteriza a los adsorbentes microporosos. La isoterma tipo IV
se obtienen en adsorbentes mesoporosos . Para presiones bajas ambas isotermas
se parecen, son convexas Y crecientes. El punto donde se forma el codo ( llamado

punto B) indica que se ha completado la monocapa. En esta zona de bajas
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Tabla 5.1 Clasificaci6én de poros (IUPAC) [42].

Tipo de poro Ancho
Microporos Menor que ~20A (2nm)
Mesoporos Entre ~20 Ay 500 A (2 y 50 nm)
Macroporos mayor que ~500 A (50 nm)

presiones es aplicable el modelo BET para determinar el area especlfica. La
diferencia fundamental radica en el comportamiento a presiones mayores que 0,5
(P/P,). Las isotermas tipo IV presentan un lazo de histéresis, que se explica por la
condensacion capilar del adsorbato en los mesoporos. La presion de vapor sobre
el menisco céncavo de un liquido en un poro, es menor que la presion de vapor de
saturacion, P,, a la misma temperatura; esto implica que dentro del poro puede
encontrarse la fase liquida del adsorbato aun cuando la presion relativa P/P, es
menor que 1.

La isoterma del TiO, que hemos obtenido en este trabajo es del tipo Il pero
muestra un pequeiio lazo de histéresis lo que haria presumir un grado no
significativo de mesoporosidad.

La medicion del area superficial es relevante en este trabajo porque pone de
manifiesto que el Degussa P25 tiene un area especifica considerablemente mayor
comparado al que se ha reportado para el didxido de titanio usado en pigmentos.

En la tabla 5.2 mostramos algunos ejemplos.

Tabla 5.2 Area especifica de tres tipos de pigmentos de TiO, anatasa medidos por BET y por
microscopia electrénica [42].

Area especifica BET Area especifica por
Muestra (m?/g) microscopia electrénica (m?%g)
Anatasa 1 9,5 10,3-11,0
~ Anatasa 2 ©83-9,7 7.0
Anatasa 3 6,7 ' 5,6
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Segun nuestros resultados BET, el TiO, Degussa P25 tiene un area especifica de
62 m?/g, que es mayor que el reportado para pigmentos. Creemos que esto es una
consecuencia del reducido tamafo de las particulas, que segun las referencias
[30] oscilan entre 30-50 nm. Las particulas utilizadas para pigmentos pueden
alcanzar algunos micrémetros de diametro, por lo tanto los volumenes de
contaminantes que puedan degradar por unidad de tiempo seran mucho menores

que para el Degussa P25.

5.2 Degradacion del 1-butanol

En los espectros infrarrojos de las figuras 4.4 y 4 5 se observé que las bandas de
vibracion caracteristicas del 1-butanol decrecen con el tiempo de irradiacion
mientras que aparece una banda caracteristica de CO, cuya intensidad aumenta
con el tiempo.

También fueron identificadas bandas de otros compuestos intermediarios con
grupo funcional C=0 que alcanzan un maximo de intensidad aproximadamente a
los 4 minutos y luego disminuyen. Es dificil deducir el orden de aparicion de las
especies generadas. Para determinarlo serfa necesario un estudio cinético mas
detallado.

Cabe sefalar que el espectro infrarrojo ( Figura 4.4 ) muestra la aparicion de
pequefas cantidades de CO. Una explicacion para la formacion de esta especie,
podria ser, que se hayan producido en zonas cercanas al fotocatalizador que en
forma localizada pudieron alcanzar temperaturas mayores que 100 °C (teniendo
en cuenta que en este sistema la refrigeraciéon fue externa). Por pruebas
anteriores se determin6 que a altas temperaturas se genera este compuesto en el
fotorreactor.

Cuando se discutio la influencia de la temperatura y el tiempo de residencia en el
acapite 4 4, se sefal6 la diferencia en cuanto a la generacion de CO, que se
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evidencia en las figuras 4.6 y 4.7. Cuando se incrementé la temperatura (mayor a
la temperatura de reaccion 80 °C) el CO, alcanz6 un valor estable. Sin embargo,
cuando lo que se incrementé fue el tiempo de residencia, la generacién de CO,
fué siempre creciente. En las mismas figuras se indican las concentraciones
relativas de un intermediario, el mas abundante. Se observa que alcanza un
maximo de concentracion en ~0.2 C/Co para luego disminuir progresivamente.
Desde el punto de vista termodinamico la temperatura aumenta la probabilidad de
disociacion.

Por otro lado, cuando se modifica el tiempo de residencia se esta variando el
tiempo disponible para que la reacciéon se lleve a cabo, manteniendo constante
otras condiciones como la temperatura de reaccién, el flujo de radiacién y el area
activa del fotocatalizador.

Por lo tanto no es de esperarse que variaciones en la temperatura y en el tiempo
de residencia ocasionen el mismo efecto sobre la conversién del 1-butanol.

Se pueden plantear dos explicaciones para el valor constante de conversion de
CO; con la temperatura (Figura 4.6), la primera es que un incremento de la
temperatura puede favorecer la formacién de nuevos intermediarios cuya energia
de formacién corresponda a esas temperaturas, limitando la generaciéon de CO,.
La segunda esta referida a la desorcién térmica en la interfase del didéxido de

titanio- vapor de las especies capaces de llevar a cabo la reaccion.
5.3 Posible mecanismo de degradacion del 1-butanol

Teniendo en cuenta los resultados mostrados en 4.4, los productos de oxidacion
intermedia son: butanal, propanal y etanal. En base a ellos proponemos el

siguiente mecanismo de degradacién del 1-butanol:
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La degradacion por oxidacién del 1-butanol, se lleva a cabo mediante el
mecanismo de abstraccion de hidrégeno. Se inicia en el carbono primario del
alcohol por el ataque del radical hidroxilo (OH®), generando un radical
(° CHOHC3H;) y H,0. Este radical es atacado por un radical hidroxilo en el enlace
O-H formando un aldehido (COHC3H7) y H,O. El butanal es nuevamente atacado
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por otro radical hidroxilo en el enlace CH,-COH por una ruptura homolitica del
enlace formando un radical (* CsH7) y &cido carboxilico. Un nuevo ataque del
radical hidroxilo estaria formando propanol (1).

Las otras etapas (2), (3) y (4) se llevan a cabo de acuerdo a la etapa (1) pero con
la diferencia que el numero de carbonos va disminuyendo consecutivamente. Asf,
en la etapa (2) se degradara el propanol formado en la etapa (1), en la etapa (3)
se degradara el etanol formado en la etapa (2) y en la etapa (4) se degradara el
metanol formado en la etapa (3).

La ecuacién 5.1 describe las cuatro etapas de forma general,

RCH,OH + 4 OH" —» ROH + 2 H,0 + HCOOH (5.1)
En cada una de las etapas se genera 4cido férmico, que es atacado por dos
radicales hidroxilos (OH*®) en los enlaces O-H y CO-H por ruptura homolitica del

enlace O-C formando di6xido de carbono y agua (5), dada por la ecuacién,

HCOOH + 20H®* ——» CO; + H,0 (5.2)

Resumiendo las reacciones que se producen en el proceso fotocatalitico
propuesto, tenemos la ecuacién global de reaccion,

RCH;OH + 6 OH"®

» ROH + CO; + 4 H;0 (5.3)
5.4 Degradacion de otros alcoholes alifaticos

Los cambios producidos en los espectros infrarrojos del metanol, etanol y
2-propanol son similares a los que se obtienen para la degradacién del 1-butanol
(Ver acapite 5.2).
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Con los resultados obtenidos, se propusieron los mecanismos de reaccion de
los alcoholes alifaticos mencionados, los que se han desarrollado en la referencia
[48]. Se tuvo en cuenta el orden de apariciébn de intermediarios en los espectros
infrarrojos.

La velocidad de mineralizacion de cada uno de los alcoholes se evalué midiendo
la variacion de absorbancia relativa (respecto a sus valores maximos de absorcion
de la banda de 3 000-2 800 cm™ de estiramiento C-H de los alcoholes y la banda
de 2 360 cm™" del diéxido de carbono) vs. el tiempo de irradiacion (Figuras 5.1y
5.2). Tal como se observa en la figura 5.1 la degradacion de los alcoholes
primarios (metanol, etanol y 1-butanol) es mas lenta que para el alcohol
secundario (2-propanol), y entre los alcoholes primarios, es mas rapida la
degradacion para los de mayor peso molecular.
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Figura 5.1 Variacién de la absorbancia relativa de los alcoholes en funcién del tiempo de
irradiacioén.

La mayor velocidad de degradacion para el 2-propanol puede ser causada por su
menor energia de disociacién del enlace C-H (91kcal), seguido por el 1-butanoly
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el etanol. La menor velocidad de degradacion fue medida para el metanol, lo cual
esta en concordancia con el hecho de tener una energia de disociacién del enlace
C-H (98 kcal), mayor que la del 2-propanol. El orden para los alcoholes primarios
concuerda con sus pesos moleculares.

En la figura 5.2 se observa que la generacién de CO, es mayor para los alcoholes
primarios de mayor peso molecular y menor para el alcohol secundario. Es
posible que la rapidez de generacién de CO: en los alcoholes primarios se deba a
la menor estabilidad de los radicales intermediarios que generan comparado con
la estabilidad de los intermediarios que genera el alcohol secundario. La lenta
variacién de la curva del 2-propanol en los primeros minutos puede deberse a la
formacién de acetona (compuesto estable) como producto intermedio.

Estas consideraciones son validas si el paso limitante de la reaccion es la
formacion del radical intermediario.
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Figura 5.2 Variacién de la absorbancia relativa del CO, generado en los mismos tiempos de
irradiacién indicados en la Fig. 5.1.
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CAPITULO 6 CONCLUSIONES

1. La determinacion de la estructura cristalina por difraccién evidencié la presencia
de la estructura anatasa asi como la estructura rutilo en el fotocatalizador. A partir
del difractograma, por aplicacion de la ecuacion de Scherrer, se determind que el

tamario de los monocristales (granos) que forman las particulas es aproxidamente
40 nm.

2. Por aplicacién de la tecnica B.E.T. se determiné que el fotocatalizador Degussa
P25 utilizado sigue una isoterma del Tipo Il que corresponde a un material
microporoso. Ademas con esta misma técnica de caracterizacién se encontré que
el area especifica del diéxido de titanio fué de 61,9 m%/g.

3. Se disefio y construyd un fotoreactor para la degradacién de Compuestos
Organicos Volatiles (COVs).

4. Se montaron dos sistemas para el estudio de la degradacién de COVs. Con el
sistema discontinuo, se observaron cambios en los espectros infrarrojos los
alcoholes: metanol, etanol, 2-propanol y 1-butanol con formacién de productos de
mineralizacién total y de compuestos intermedios generados durante la
degradacion completa. Y con el sistema continuo, se realizé el seguimiento al
proceso de degradacion fotocatalitica del 1-butanol, se identificaron los productos

de oxidacién intermedia y se midié la concentracién de CO; producido.

5. En el sistema discontinuo, se evidenci6 el proceso de degradacion fotocatalitico
al comprobarse en los espectros infrarrojos la disminucién de las bandas de
vibracién correspondientes al 1-butanol y la formacién simultanea de la banda de
vibracion del CO,. Ademas se observd un producto intermediario con la

formacion de una banda caracteristica del grupo funcional carbonllo que
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desaparece al finalizar el proceso. Se observo otra banda de transmitancia alta
correspondiente al modo rotacional del mondxido de carbono.

6. En el sistema continuo, se encontr6 la dependencia del porcentaje de
conversion fotocatalitica del 1-butanol con el tiempo de residencia y la temperatura
de reaccion. Si la temperatura es menor que la de reaccion (80 °C), el proceso es
incompleto. Sin embargo para temperaturas mayores a 100 °C la generaciéon de
CO, se mantiene constante. Por otro lado, si el tiempo de residencia es alto (o el

caudal que ingresa al fotoreactor es bajo) la generacién CO; es siempre creciente.

7. En la degradacién del 1-butanol, se identificaron como productos intermedios a
los aldehidos: etanal, propanal y butanal siendo los caudales 103,2 mL/min vy
158,6 mL/min y la temperatura de reaccién de 80 °C.

8. Con el conocimiento de los productos de oxidacién intermedia se planted un
mecanismo de degradacién del 1-butanol por abstraccion de hidréogeno.

9. Se demostré que el método fotocatalitico con nanoparticulas de didéxido de

titanio y radiacién ultravioleta produce la degradacién de los COVs metanol,
etanol, 2-propanol y 1-butanol hasta llevarlo a diéxido de carbono.
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