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RESUMEN

En la seleccion del tratamiento para aguas de desecho (ya sea quimico, biologico o
métodos cataliticos), se debe de tomar en cuenta la toxicidad y concentracion de
contaminantes. Algunos autores han sugerido que la concentracion de residuos debe ser alta
para el uso de métodos de destruccion quimicos, y para contaminantes no téxicos y en bajas
concentraciones, se sugiere el uso de bioprocesos. Sin embargo, en los tltimos afos, se ha
visto que una combinacion de ambos puede alcanzar una alta eficiencia en la eliminacion
de desechos industriales y agricolas.

Uno de los procesos mas promisorios en la eliminacion de contaminantes organicos,
son los llamados procesos de oxidacion avanzada, en los cuales muchos investigadores han
centrado sus esfuerzos.

Sin embargo y a pesar de la diversidad de estos métodos, muchos autores se han
enfocado en el estudio de la fotocatalisis heterogénea y el uso de semiconductores como el
TiO, y sus diversas aplicaciones. En el transcurso de estas investigaciones, se ha
comprobado que el TiO; tiene muchas ventajas sobre los otros semiconductores. El TiO; es
muy usado en la industria, debido a que es quimicamente estable, no toxico y facilmente
absorbido por el medio ambiente. Actualmente, es usado como pigmento blanco en pinturas
y cosméticos, en bloqueadores solares, en la fabricacion de juguetes, de fibras opticas, en el
tefiido de telas, etc. El TiO,, debido a su alta constante dieléctrica promete ser el material
dieléctrico mas interesante en la proxima generacion.

Como catalizador en la fotocatalisis heterogénea ha sido muy usado y estudiado, sin
embargo el tipo de uso esta fuertemente influenciado por su estructura cristalina, la
morfologia y la talla de las particulas

En la elaboracion de este trabajo se establece como objetivos la degradacion
fotocatalitica del fenol en solucidon acuosa a 40ppm, usando 6xido de titanio comercial, la
modificacion de las caracteristicas fisico-quimicas de estas muestras y modificar el ancho
de banda prohibido del TiO, modificado.

Se alcanza una degradacion méaxima de 38.03% en 3 horas de radiacion. A partir de este
valor, se modifican 2 parametros mas: el pH y la posicion de la lampara. La posicion de la

lampara se estandariza en la parte lateral del reactor donde se comprueba un rendimiento de
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41.16%. El pH se establece en 4, donde existe una degradacion de 51.8% en 5.5 horas de
radiacion.

La siguiente etapa del trabajo fue la adicion de un oxidante externo, en este caso, el
peroxido de hidrogeno. Se establece que la concentracion de 150 ppm de H,O, aporta un
rendimiento cuantico de 84.8% de eficiencia.

Al finalizar este proyecto, se concluye que, de acuerdo a la bibliografia, los resultados
obtenidos (84.8% usando H,0O,) se acercan mucho a los obtenidos por otos investigadores.
De las modificaciones hechas al TiO, la de mejores resultados fue la mezcla fisica de TiO,-
TiN agregando H,O, en 100ppm fue la de mejor rendimiento cuantico, mientras que la
modificacion a la particula de TiO, hecha a partir del isopropoxido de titanio no se
obtuvieron los resultados esperados, ya que la bibliografia reporta una eficiencia de 18%,
mientras que en el proyecto se obtuvo una eficiencia del 18%. En lo referente a la ultima
modificacion hecha al sistema, el uso de luz visible en la degradacién usando la mezcla
Ti0,-TiN, la degradacion fue realmente baja y no fue representativa.

Estos resultados se pueden atribuir a formacion de subproductos que de acuerdo a
varios investigadores impiden la correcta absorcion del contaminante sobre la superficie del
TiO,, ya que segun algunos autores esto modifica las condiciones de reaccion, como pH y

los sitios de reaccion de la superficie del TiO,.
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1. INTRODUCCION.

““Se sabe que toda creacion gime a una y a una esta como
Con dolores de parto esperando ser liberada”
Romanos 8:22

El agua constituye un elemento natural indispensable para el desarrollo de la vida y
las actividades humanas, en nuestro planeta cubre el 75% de la superficie, sin embargo, no
toda el agua se encuentra en condiciones aptas para el consumo humano. El 97% del agua
es salada, el 3 % restante es agua dulce distribuida en aguas, rios arroyos y embalses, esta
minima proporcion es la que podemos utilizar con mas facilidad (Vega, 2007).

El problema de la contaminacion en las aguas dulces es conocido desde tiempos
muy antiguos, la organizacion mundial de la salud define la contaminacion de las aguas
dulces de la siguiente manera: “Debe considerarse que una agua esta contaminada cuando
su composicion o su estado estan alterados de tal modo que ya no retna las condiciones
para uno u otro o al conjunto de utilizaciones a las que se hubiera destinado en su estado
natural’ (Sodhi 2005).

Sin embargo en los ultimos afios, debido al acelerado incremento poblacional se ha
requerido del uso del agua cada vez en mayores cantidades, ya que las actividades
industriales y agricolas también se incrementan provocando una desmedida contaminacion
en rios, lagos y aguas subterraneas. (Girard, 2005).

En el principio de los tiempos, la contaminacion provenia de fuentes naturales como
incendios forestales, erupciones volcanicas, tormentas, etc. Todos estos eventos arrastraban
desechos orgénicos hacia fuentes de aguas superficiales, no obstante, estas circunstancias
no se presentaban en forma constante y la naturaleza podia encargarse del dafo provocado,
posteriormente, el hombre comenzd a contaminar los rios buscando deshacerse de sus
propios desechos organicos provocando un dafio masivo en el ecosistema que dificilmente
podia ser corregido por la naturaleza, mas tarde la actividad industrial agudizé este

problema llevandolo a extremos alarmantes. (Girard, 2005).



Existen 2 formas en que el agua dulce es contaminada actualmente, las fuentes
biogénicas y las antropogénicas, sin embargo la contaminacion debida a las causas
antropogénicas son las mas graves. Estos fendmenos se inician desde los primeros intentos
de industrializacion para transformarse en un problema generalizado a partir de la
revolucion industrial iniciada a comienzos del siglo XIX. Desde entonces esta situacion se
ha repetido en todos los paises que han desarrollado la industrializacion y atn cuando la
tecnologia ha logrado reducir de alguna forma el volumen y tipo de contaminantes vertidos
a los cuerpos naturales de aguas, ello no ha logrado reducir, ni en forma ni en cantidad
necesarias para que el problema esté resuelto. (Enciclopedia Milenium, Editorial Norma
2000).

La contaminacion biogénica se deriva del ciclo natural del agua que puede entrar en
contacto con ciertos constituyentes que se vierten en las aguas, atmoésfera y corteza
terrestre, por ejemplo sustancias minerales y orgdnicas disueltas o en suspension tales como
arsénico, cadmio, bacterias, arcilla, materia organica, etc. La contaminacion antropogénica
es provocada por los desechos liquidos y solidos que se vierten directa o indirectamente en
el agua, por ejemplo las sustancias de rellenos sanitarios, sustancias provenientes de
desechos industriales y las sustancias empleadas en el combate de plagas agricolas y/o
vectores de enfermedades. Estos desechos pueden ser introducidos en el agua superficial de
forma directa o indirecta, la forma indirecta involucra eventos como las lluvias acidas que
arrastra los contaminantes atmosféricos (principalmente CO, que al contacto con el agua
produce H>COs), otra forma indirecta es la utilizacién de detergentes no biodegradables que
al ser disueltos en agua y esta es reincorporada al ciclo natural, contamina pozos profundos.
La forma directa de contaminar el agua es a través de descargas directas de aguas residuales
a los efluentes naturales.

Estos problemas se han venido agudizando durante el ultimo siglo y las
consecuencias ambientales relacionadas con la eliminacion de desechos toxicos han
afectado a todos los sectores de la poblacion en los ultimos 20 afios. (Guao y Al-Dahhan,
2005).

El desgaste ambiental y el dafio a la salud relacionados con la eliminaciéon de
residuos peligrosos han surgido como una alta prioridad mundial, estos desechos atn los

mas toxicos y peligrosos se han vertido en efluentes superficiales de aguas o a la tierra



aledafia a la fuente en cuestion. Como consecuencia de esto, la tierra circundante y las
aguas subterraneas se han convertido en acuiferos profundos y terrenos contaminados con
una gran variedad de productos quimicos, estos incluyen una gran variedad de metales
pesados, disolventes (que incluyen grandes cantidades de fenol y sus subproductos),
combustibles, insecticidas y farmacos. Los costos proyectados para limpiar el agua de estos
productos se han estimado solo en Estados Unidos en mas de 40 millones de ddlares y se
cree que la eliminacion de algunas sustancias podria llevar mas de 10 afios. Mas de 450
millones de toneladas métricas de so6lidos y liquidos peligrosos son eliminados por tierra y
agua cada afo y por consiguiente queda el problema de eliminar la mayor cantidad posible
de estos desechos sin agravar los costos (Hoffmann y col, 1995).

Buscando una solucion a este grave problema, durante las ultimas 2 décadas se han
desarrollado nuevas estrategias en el tratamiento de aguas de desecho, estas se han
caracterizado por un continuo esfuerzo por mejorar la calidad de las aguas tratadas y de
este modo poder darles un uso mas amplio. Estas estrategias también han sido aunadas a un
esfuerzo simultaneo por parte de la industria para reducir o eliminar en sus descargas los
contaminantes toxicos que se vierten en el agua, problema que se ve agravado debido a que
junto a los productos quimicos se encuentra una gran variedad de patogenos (Rulkens,
2007).

Los primeros intentos de purificar el agua se hicieron con métodos biologicos, es
decir usando bacterias que biodegradan los compuestos existentes en el agua, esto tuvo
éxito al momento de degradar sustancias de origen orgdnico y natural, pero presentd un
problema cuando se tratdé de eliminar sustancias como pesticidas, colorantes textiles,
farmacos y sustancias aromaticas que aunque organicas, presentaban una alta toxicidad para
las bacterias encargadas de su degradacion.

Para poder eliminar sustancias que presentan una alta toxicidad a la degradacion por
procesos biologicos, se buscaron alternativas que se basan en descomposiciones quimicas
sin involucrar microorganismos. Uno de los primeros, de los mas comunes y accesibles son
los llamados “Procesos de Oxidacion Humeda del Agua”. La oxidacion quimica de las
aguas de desecho puede ser empleada para oxidar contaminantes hasta los productos finales
(CO,, H0 y sales) o sus productos intermedios que generalmente son mas biodegradables

o removibles por procesos biologicos o fisicos. Los oxidantes comunes para acelerar la



degradacion en este tipo de procesos son: cloro, ozono, peroxido de hidrogeno y
permanganato de potasio. Los procesos convencionales de oxidacién para mezclas acuosas
o soluciones son llevadas a cabo a altas temperaturas y presion con el proposito de
mantener la oxidacion en la fase liquida (Cocero y col, 2000).

No obstante, los procesos que mas se han estudiado son los llamados “Procesos de

oxidacion avanzada (POA’s)” que en ocasiones, implica el uso de oxidos como

catalizadores y que basan su eficacia en el desprendimiento de radicales OH" que actiian

produciendo reacciones de oOxido-reduccion. El desprendimiento de radicales OH" y su
presencia en las soluciones acuosas son de una duraciéon muy corta y solo a través del
estimulo luminico, por medio de los cuales se produce una degradaciéon de productos
recalcitrantes sin promover mas contaminacion. Esto es particularmente cierto con el
catalizador que mas ha llamado la atencion, el TiO,. Este oxido tiene grandes ventajas
sobre otros estudiados, ya que es definitivamente no toxico, muy empleado en la industria
como pigmento blanco, como semiconductor, bloqueador solar, pintura para juguetes o
textiles, etc. Ademas, en recientes estudios se ha demostrado la degradacion de sustancias
que mediante otros métodos no son degradables debido a su alta toxicidad, como son los
fenoles y sus subproductos. Los fenoles poseen la particularidad del anillo bencénico que
aparece también en sus subproductos siendo estos aun mas toxicos que el mismo fenol, sin
embargo usando la oxidacion fotocatalitica heterogénea con TiO, como catalizador, se ha
demostrado el rompimiento del anillo bencénico dando lugar a aldehidos, cetonas y acidos
carboxilicos, los cuales son mucho mas faciles de retirar (como ya se menciond) por
métodos biologicos o fisicos, mas aun, si el estimulo luminico persiste por el tiempo

indicado, es posible esperar una total mineralizacion. (Zazo y col, 2007)



2- ANTECEDENTES.

La humanidad ha estado directamente implicada en la contaminacion de los
efluentes naturales del agua desde el inicio de los tiempos, esta contaminacion se debia al
hecho de que los seres humanos vertian sus desechos orgédnicos en rios y lagos, e incluso en
ocasiones, directamente en el mar. Sin embargo y debido a la densidad de poblacién mucho
menor que la de ahora, la naturaleza podia encargarse del dafio provocado.

No obstante, la contaminacion del agua causada por las actividades del hombre, que
inicia su fase masiva desde los primeros intentos de industrializacidon, se torn6 en un
problema cada vez mas agudo para posteriormente transformarse en un problema grave a
nivel mundial a partir de la revolucion industrial, iniciada a comienzos del siglo XIX.

Los procesos de produccion industrial iniciados en esta época implicaron la
utilizacion de grandes volumenes de agua para la transformacion de materias primas,
siendo los efluentes de dichos procesos productivos, vertidos en los causes naturales de
agua (rios, lagos) con desechos contaminantes. (Girard, 2005).

Desde entonces, esta situacion se ha repetido en todos los paises que han
desarrollado la industrializacion, y ain cuando la tecnologia ha logrado reducir de alguna
forma el volumen y tipo de contaminantes vertidos a los cuerpos naturales de agua, ello no
ha logrado reducir el problema de contaminacion de las aguas que sin embargo se sigue

incrementando. (Enciclopedia Milenium Autodidacta, Editorial Norma, 2000).

La contaminacion de las aguas naturales, tanto por contaminantes quimicos o
bioldgicos es un problema a nivel mundial; realmente, pocas son las areas pobladas, tanto
en paises desarrollados como subdesarrollados que no sufren de una u otra forma de
contaminacion. Tal contaminacion abarca diferentes sustancias como las que se describen a

continuacion:



Cuadro 2.1. Algunos componentes de aguas residuales y sus posibles efectos en la salud.

PRODUCTO

INGREDIENTE

EFECTO

Limpiadores domésticos

Polvos y limpiadores
abrasivos como fosfato de

sodio, amoniaco y etanol.

Corrosivos, toxicos €

irritantes.

Limpiadores con amonio

Amoniaco y etanol.

Corrosivos, toxicos e

irritantes.

Productos en aerosol

Hidrocarburos inflamables

Toxicos e irritantes.

Pesticidas y repelentes de

Carbamatos y piretrinas.

Toxicos y venenosos.

insectos
Adhesivos Hidrocarburos. Inflamables y toxicos.
Anticongelantes Etilenglicol. Toxico.
Gasolina Tetraetilo de plomo. Toéxico e inflamable.

Aceite para motor

Hidrocarburos, metales

pesados.

Toxico, inflamable,

cancerigeno.

Baterias

Acido sulftirico, plomo.

Toxico, cancerigeno.

Solventes industriales.

Benceno, tetracloruro de

carbono, hexano.

Cancerigeno, teratogénico,

Toxico.

Alcoholes Metanol, alcohol isobutilico. Toxico, venenoso.
Colorantes textiles Anilinas. Téxico y venenoso.
Plasticos, PBC, Dioxinas. Sumamente toxicos,
Hidrocarburos aromaticos y teratogénicos y
clorados cancerigenos.
Medicamentos Antibioticos, Potencializacion de los

antiinflamatorios, diuréticos,

etc.

efectos de otros

contaminantes.

Fuente: Estudios de la Agencia protectora del medio ambiente (EPA por sus siglas en ingles) Revision:

Noviembre 28, 2006.

Estos contaminantes pueden existir disueltos en cantidades muy pequefias, sin

embargo, esta pequefia cantidad de quimicos en el agua contaminan a su vez enormes




cuerpos de agua haciéndola practicamente inconsumible para cualquier uso que se le
pudiese dar. Si a este problema se suma que toda sociedad industrializada consume grandes
cantidades de agua, el problema cobra dimensiones impresionantes que requieren de
acciones rapidas y precisas.

En afios recientes, la presencia de sustancias farmacéuticas como antibioticos,
desinflamantes, hormonas sintéticas, y diversos medicamentos en ambientes acudticos ha
sido de gran interés. Estos nuevos contaminantes son importantes debido a que muchos de
ellos no son degradados bajo los tratamientos bioldgicos tipicos aplicados en los
tratamientos de aguas de desecho, esto debido a que en su mayoria se trata de compuestos
fendlicos o que llevan incluida en su formula el anillo fendlico y representan un continuo
ingreso dentro del medio ambiente. Asi, compuestos como los ya mencionados estan
presentes en aguas superficiales en todo el mundo y hay una necesidad creciente de
enriquecer la tecnologia que pueda reducir esta presencia en el medio ambiente. Ademas,
algunos estudios han comprobado que los farmacos pueden combinarse en el agua y asi
formar un compuesto o mezcla que puede provocar un efecto sinergizante que incremente
su potencial toxico (Pérez-Estrada, 2005).

Durante las décadas de 1990 y 2000, se han desarrollado nuevas estrategias en el
tratamiento de aguas de desecho, estas se han caracterizado por un continuo esfuerzo por
mejorar la calidad de las aguas tratadas y de este modo poder darles un uso mas amplio. Sin
embargo y a pesar de la gran diversidad de métodos sugeridos y probados, una gran parte
de la atencion se ha centrado en los ultimos afios en los procesos de particion del agua para
formar radicales hidroxilo como oxidante, en ocasiones aunado a los oxidantes

anteriormente citados. (Wu y col, 1999)

2.1 METODOS DE DEGRADACION.

Existe un gran interés en el uso de métodos no convencionales que destruyan
compuestos organicos toxicos presentes en el ambiente (aire, agua, tierra). Actualmente, las
metodologias tradicionales (métodos microbioldgicos y/o fisicoquimicos) empleados en el

tratamiento de aguas, presentan numerosas restricciones debido al gran volumen generado



de aguas contaminadas y también al elevado indice de contaminacién de las mismas asi
como el tiempo que se requiere para lograr la biodegradacion.

Al respecto se han desarrollado nuevas tecnologias llamadas “Procesos de oxidacion
avanzada”. A menudo los métodos convencionales de purificacion de agua no son efectivos
respecto a la eliminacién de compuestos organicos, tales como los organoclorados que
estan disueltos a bajas concentraciones, ejemplo de ello son los contaminantes de agua
subterranea como el tricloroetano (TCE) y el percloroetano (PCE), los cuales son
disolventes industriales que tienen una amplia aplicacion en la industria como solventes y
sustancias intermedias para producir otros quimicos o (en el caso del cloroetano) como
anestésico local. El método convencional para el tratamiento de agua que contienen PCE y
TCE es la adsorcion de compuestos organoclorados sobre carbon activo; con ello se elimina
los compuestos, pero no los destruye. El agua residual procedente de papeleras, también
contiene compuestos organoclorados que son resistentes a los tratamientos convencionales,
donde, como ya se menciond, se capturan pero no se destruyen. (Meunier y Soroquin,
1997).

Con el fin de limpiar el agua de estos compuestos organicos estables, se han
desarrollado los denominados procesos de oxidacion avanzada (POA’s) anteriormente
mencionados. El objetivo de estos procesos es el de mineralizar a los contaminantes, es
decir convertirlos completamente en bioxido de carbono, agua y acidos minerales como
acido clorhidrico que se llega a producir en pequefias cantidades y por ello, es facilmente
absorbido por el medio ambiente ya que forma parte de muchos procesos de degradacion
natural. La mayoria de los POAs se realizan a temperatura ambiente y utilizan energia para
generar intermedios muy reactivos de potencial oxidante, o reductor alto, los cuales atacan
y destruyen a los compuestos organicos estables. La mayoria de los procesos de oxidacion
avanzada involucran la generacion de cantidades significativas de radicales libres hidroxilo,
OH', los cuales en disolucion acuosa son muy efectivos como agentes oxidantes, igual que
lo son en el aire. El radical hidroxilo puede iniciar la oxidacién de una molécula por
abstraccion de un atomo de hidroégeno o adicion a un dtomo de un enlace multiple, igual
como lo hace en la atmosfera; en el agua como alternativa adicional, puede también extraer

un electron de un anion. (Meunier y Soroquin, 1997).



Puesto que la generacion de OH" en disolucion es un proceso relativamente costoso
resulta economico utilizar los POAs para tratar solo residuos que son resistentes a los
métodos de tratamiento convencionales los cuales son més economicos . Asi, integrando un
POA con un pretratamiento del agua residual por procesos bioldgicos u otro tipo de
técnicas, para eliminar en primer lugar los materiales mas facilmente oxidables, es a
menudo lo méas apropiado.

En una forma que recuerda a la oxidacion de compuestos estables en el aire, la
materia organica disuelta se oxida por medio de una secuencia de reacciones, mucha de las
cuales involucran radicales libres, purificindose de esta manera el agua. Por ejemplo, los
radicales libres hidroxilos inician la oxidacion de muchas moléculas orgéanicas que

contienen hidrogeno, a través de un proceso de abstraccion de este &tomo:

OH + H-C~ - 5 H,O + Cc + O > CO,

La luz ultravioleta (UV) se utiliza a menudo para iniciar la produccion de radicales
hidroxilo y, de esta manera, iniciar las oxidaciones. Comunmente se afiade perdxido de
hidrogeno (H,0O,), al agua contaminada con el fin de obtener una disolucién de

aproximadamente 100ppm, posteriormente se ilumina la disolucion con la luz UV (se

prefieren A de rango bajo, es decir de cerca de 270nm) y se utiliza la energia obtenida de

esta forma para romper el enlace O-0O, lo que da lugar a 2 radicales: OH y OH.

De forma alternativa y menos comun es la utilizacién del ozono, el cual se produce y se
descompone fotoquimicamente por la luz UV; el atomo de oxigeno resultante reacciona con
el agua para producir de forma eficiente radicales OH', por medio de la produccion

intermedia de perdxido de hidrogeno el cual es fotolizado.

H,0O, uv , OH + OH

Una fraccion de los atomos de oxigeno producido por la fotolisis del ozono es
excitado electronicamente reaccionando con el agua para producir directamente radicales

hidroxilo.



También es posible generar radicales hidroxilo electroliticamente. En muchas de
estas aplicaciones, primero se oxida un i6n metéalico (Ag’, Fe™ o Ce™) para dar un cation
cargado mas positivamente (Ag™, Fe™, o Ce™), el cual oxida después el agua a H y OH".

El mayor riesgo asociado con los POAs, es que su accién produce subproductos
toxicos, por ejemplo, en los tratamientos ozono/peroxido y perdxido/UV de un agua
subterranea contaminada con tricloroetano e hipercloroetano, se forman los &cidos
intermedios tricloroacético y dicloroacético, sustancias que afiade olores desagradables al

agua. (Meunier y Sorokin, 1997).

2.1.1 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA.

2.1.1.1 OXIDACION SUPERCRITICA DEL AGUA (OSCA).

Se lleva a cabo induciendo al agua a puntos criticos (Tc= 374°C y Pc = 221 Bar), el
agua se transforma, en una Unica reaccion, en un medio donde los hidrocarburos y el
oxigeno molecular tiene una solubilidad infinita y la densidad del agua, en estas
condiciones es de 0.128g/L comparado con 0.998 g/L del agua liquida a temperatura y
presién ambiental y su viscosidad es de 0.029 n (Km'm™s™) comparado con 0.890 n a
temperatura y presion ambiental. Con tales propiedades, el agua supercritica es atractiva
para la oxidacion de varias moléculas organicas, incluyendo clorofenoles y PBCs. Algunas
plantas piloto de oxidacion supercritica en agua, estan operando es Estados Unidos y
Alemania. Después de pocos minutos dentro del reactor, muchas de las moléculas orgéanicas
son oxidadas con un rendimiento de mas del 99.9%.

Las principales desventajas de la oxidacion en agua supercritica es el
requerimiento de altas temperaturas (450-500°C), altas presiones (240-300 atm) y la
presencia de oxigeno en estado muy puro, asi como serios problemas de corrosion
ocasionados al reactor por la fuerte accion de estas condiciones sobre el acero del mismo.
Ademas que para poder mineralizar clorofenoles es necesario la adicion de un catalizador.

Todos estos factores, resultan en altos costos tecnologicos (Meunier y Soroquin, 1997).
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2.1.1.2 DEGRADACION DE CONTAMINANTES POR UV.

Los aromaticos clorinados pueden ser degradados por radiacion UV. En corto
tiempo y a temperatura ambiente cuando una solucion acuosa de algin contaminante es
expuesta a la radiaciéon UV. Un cloro es removido y el intermedio es entonces oxidado por
el aire a 4cido organico, CO, y HCI en un periodo de 4-5 dias. Sin embargo cada proceso de
fotocatalisis es mucho menos eficiente que la fotocatalisis en presencia de un oxidante
como H,O, y O3,

La reaccion se lleva a cabo generando radicales OH que son producidos por la
accion de la luz UV sobre la superficie del TiO, que desprende un electron que genera el
rompimiento del agua adsorbida en el mismo. Las principales desventajas de este método
son el bajo rendimiento de la reaccion y la necesidad de utilizar un catalizador para mejorar

el rango de efectividad de la reaccion. (Richardson y col, 1996)

2.1.1.3 DEGRADACION DE CONTAMINANTES POR H,0,/UV.

El peroxido de hidrogeno ha sido usado como un agente blanqueador en la industria
y mas recientemente, como un agente oxidante. La oxidacion quimica de contaminantes
acuosos es comercialmente factible, pero considerablemente caro debido al costo del H,O..
Muchas investigaciones se han enfocado en la mineralizaciéon de sustancias organicas
usando peroxido de hidrogeno en combinacion con radiacion UV, lo que produce una alta
concentracion de radicales OH’ libres. Sin embargo, se ha reportado que al parecer este

método no es aplicable cuando las concentraciones de un contaminante son muy altas. (De

y col, 1997)

2.1.1.4 DEGRADACION DE CONTAMINANTES POR O3/UV.

La irradiacion de soluciones acuosas por ozono, que genera radicales OH" por la via

de la homolisis del O3 y la interaccion del oxigeno atomico excitado en agua.
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0O; + hv < 300nm —> O, + o

oo + HO —m» OH + OH

Una segunda ruta de produccion de OH" involucra la formacion de H,O»:
O3 + H,O + hv < 310nm - H,O, + O,

Una de las principales desventajas de este método es que el ozono tiene que ser
generado In situ, lo cual resulta muy costoso y algunos subproductos de esta degradacion
suelen ser mas toxicos que el compuesto original, ademas de que el ozono no es soluble en
agua y genera reacciones exotérmicas que anaden calor no deseado al sistema (Chairez y
Poznyak, 2007).
2.1.1.5 FOTOFENTON.

El fotoFenton es un proceso de catalisis homogénea que involucra como catalizador
una sal de Fe™, el proceso de oxidacion es el mismo, la generacion de un radical OH' en

presencia de agua oxigenada:

Fe," + H,0, —»  Fe* + OH 4 HO'

Al irradiar energia (en este caso UV) se obtienen mejores resultados:

Fe'*  + hy - OH —» F&*' + OH'

Las desventajas de este método son: la dificultad de recuperar el catalizador de la

solucion madre una vez terminada la catdlisis del elemento a degradar, ademas de la
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eutrofizacion que se genera en las aguas por desechar a los efluentes de aguas superficiales
. +2 +3 , .y ++
materiales como fosfatos, Fe *, Fe~, etc, asi como la generacion de lodos cargados de Fe
+++ y .y
y Fe' " que también produce la eutrofizacion de las fuentes acuosas en donde se desechan

(Meunier y Soroquin, 1997).

2.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA USANDO TiO

Uno de los procesos de oxidacion avanzada que ha sido extensamente estudiado es
la fotocatélisis con TiO,, que es efectivo en la mineralizacion de muchos componentes
organicos. Este sistema de degradacion esta basado en el radical hidroxilo que se forma en
solucion acuosa al promoverse un electron de la banda de valencia del semiconductor a la
banda de conduccion a través de la excitacion por fotones provenientes de la luz en rango
UV, posteriormente, el electron promovido es trasladado al agua en donde lleva a cabo la
ruptura de la molécula de agua generando asi el radical hidroxilo responsable de la
oxidacion, y creando a su vez un “agujero” positivo en la banda de valencia que es
responsable del proceso de reduccion, manteniendo de este modo una serie de reacciones
redox (Pheller y col., 2003).

La superficie de un semiconductor provee un medio ambiente propicio que ayuda a
la reactividad quimica con la generacion de radicales OH" que degrada un amplio rango de
sustancias generando la induccion de reacciones de tipo redox a través del paso de la luz en
estas moléculas. Bajo la excitacion por fotones de algunos semiconductores suspendidos en
forma no homogénea en soluciones acuosas, ocurren reacciones simultaneas de oxidacion y
reduccion, estas conversiones a menudo se acompafian de oxidacidon selectiva y en
ocasiones de una completa degradacion oxidativa de una sustancia organica que se
encuentre presente en la solucion. A menudo, el oxigeno molecular asume el papel de
agente oxidante, pero por lo general, es un aceptor de electrones externo que impide la
recombinacion entre el e desprendido y su lugar en la banda de conduccion. La fuente de
luz que inicia esta secuencia esta en la region de longitud de onda (en el rango visible o de
energia baja de las regiones ultravioleta del espectro) adsorbidas por el semiconductor.

(Fox y Dulay, 1993)
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Estas reacciones, por tanto involucran fotosensibilizacion y fotoactivacion indirecta
de las particulas dispersas heterogéneamente de un sustrato en solucion acuosa. Ademas las
particulas del semiconductor suspendido que actua como el fotocalizador es a menudo
estable en las condiciones de fotolisis (particularmente cuando un o6xido metalico es
empleado) y un gran numero de conversiones oxidativas por sitio activo sobre el
catalizador pueden ser logrado sin degradacion significante de la capacidad catalitica redox
del semiconductor. Por estas razones las reacciones redox mediadas por semiconductor son
a menudo agrupadas bajo la rabrica de fotocatalisis heterogénea. El interés inicial de estas
reacciones redox fotoinducidas fueron sefialadas por Fujishima y Honda en 1972, ellos
descubrieron que el agua puede ser “cortada” (oxidada y reducida simultaneamente) bajo
iluminacion de radiacion UV en presencia de cristales simples de 6xido de titanio.

Durante la ultima década, el interés cientifico por las reacciones quimicas redox han
llevado al desarrollo de técnicas para mejorar y proteger al medio ambiente usando
semiconductores como catalizadores, y afiadiendo a estos modificaciones como serian la
adicion de oxidantes externos, dopajes fisicos y quimicos y sintesis de otras formas de TiO,

como brokita y anatasa( (Fox y Dulay, 1992).

2.2.1 PRINCIPIOS DE LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

Cuando un semiconductor (de tipo calcogenuro, es decir, 6xidos o sulfuros) que es
usado como catalizador es iluminado con fotones que tienen una energia que es mayor o
igual a la de la banda de conduccion del catalizador en cuestion, ocurre la absorcion de
estos fotones y crea lugares dentro de esta banda que producen, por un lado los llamados
fotoelectrones libres y, por otro lado los fotohuecos en la banda de valencia. Este fendémeno
es ilustrado en la Figura 2.1, a su vez en presencia de una fase fluida como puede ser un gas
o un liquido, ocurre la adsorcion a dicha fase del electron lo que genera una reaccion redox
debido a la transmision de electrones a una sustancia o molécula aceptora de electrones
(oxigeno), mientras que el fotohueco es transferido a una molécula donadora (que en

realidad es la cesion del electron por parte del donador al sélido).
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Oxigeno activado
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Figura 2.1. Incidencia de onda de luz en la particula de TiO, bajo radiacion luminica en presencia de un aceptor externo

Bioxido de carbono ¥y agua

de electrones (O,") Fuente: Industrias Davidon, 2007.

El primer paso hacia la activacion de un sistema de catélisis es la excitacion del
catalizador a través de fotones. Debido a esto, el flujo de fotones debe ser eficientemente
proporcionado, ya que se considera parte de la reaccion. La energia que se le proporcione
al catalizador para excitar al electron debe ser adecuada a las propiedades del catalizador y
no de los reactivos. Para activar el sistema, primero se excita el sélido que sera usado como
catalizador, es por esta mezcla de solido (catalizador) y liquido (reactivos en solucion

acuosa), que la catélisis es llamada “reaccion fotocatalitica heterogénea” (Herrmann, 2002).

2.2.1.1. CATALIZADORES

En la actualidad, diversos cientificos en diferentes estudios, han probado varios
tipos de catalizadores calcogenuros (6xidos y sulfuros), entre ellos los siguientes: TiO,,
Zn0O, Ce0,, ZrO;, Sn0O,, Sb204, CdS, ZnS, etc. (Herrmann, 2002). En diversos
experimentos, se ha observado que los mejores rendimientos se han obtenido siempre al
usar el didxido de titanio (TiO;) en su forma de anatasa que es la forma alotropica mas

activa de las tres formas existentes de TiO, ya sea de fuentes naturales o artificiales.
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Aunque generalmente, en la naturaleza el TiO, se presenta en forma de brokita , la anatasa
y el rutilo se forman a partir de la sintesis de sustancias como el TiCly y de alcoxidos como
el isopropoxido de titanio, ademas de el proceso sol-gel que en general es un proceso en el
que se pueden obtener diferentes materiales que por métodos tradicionales de fabricacion
son dificiles de obtener, como combinaciones de 6xidos (entre ellos TiO,). Estas son
mezcladas en forma coloidal y pueden ser “contaminandas” con iones de tierras raras o
colorantes, en estas condiciones, la anatasa o el rutilo se obtienen a diferentes grados de
calcinacion. La anatasa se obtiene a 350-400°C y el rutilo a partir de los 600°C (Pottier y

col, 2001).

2.3 PRINCIPALES TIPOS DE REACCIONES DE OXIDACION FOTOCATALITICA.

2.3.1 REACIONES DE OXIDACION SUAVE SELECTIVA.

Las reacciones de oxidacion que utilizan el aire como agente oxidante principal se
relacionan con la oxidacion en forma parcial de alcanos, alquenos y alcoholes a moléculas
que contienen como grupos funcionales principales a aldehidos y cetonas. En este tipo de

reacciones redox los compuestos inorganicos también se pueden oxidar, por ejemplo:

CO ——»CO,

NH; — > N, +H,

Las reacciones en fase liquida incluyen la oxidacion suave en forma selectiva de
hidrocarburos liquidos (que generalmente tienen mas de 4 o 5 carbonos en la cadena
carboxilica) a aldehidos y cetonas.

Como ejemplo de este tipo de reacciones tenemos el ciclohexano y la decalina que se
oxidan a ciclohexanona y 2-decanona respectivamente a través de este tipo de oxidacion.
Los grupos metilo de los hidrocarburos aromaticos como los alquilotoluenos o los 0-xilenos

que se oxidan a alqulilobenzaldehidos

16



R-CHs—CH; + O —m87m © —»> R-C¢Hs—CHO + HO

Esta reaccion es un ejemplo tipico de lo que se conoce como quimica verde ya que es
posible utilizar el oxigeno que se desprende del aire aunado a una fuente de radiacion UV
para llevar a cabo una oxidacion, en vez de utilizar dicromato de potasio que es una
sustancia altamente contaminante (debido a que el estado de oxidacion del cromo es de '6,
uno de los estados mas toxicos) y que es utilizado comiunmente en la industria para la

oxidacion de diversos compuestos.

La adecuada sustitucion del K,Cr,O; por el oxigeno del aire, se atribuye a la
formacion de una especie de oxigeno fotoactivo que se genera en dos pasos:

(1) El oxigeno se ioniza.

150, + e > O (ads)

(2) El oxigeo se neutraliza por un hueco h':

O (ads) + h"—» O’ (oxigeno fotoactivo)
(Fox y Dulay, 1993):

2.3.2 REACCIONES DE OXIDACION TOTAL EN PRESENCIA DE AGUA.

Las reacciones anteriormente descritas, o de oxidacion selectiva suave, pueden
llevarse a cabo en medios liquidos o en gaseosos. Por otra parte, la presencia de agua en la
reaccion favorece la degradacion oxidativa total. Esto es explicado debido a la
fotogeneracion de sustancias oxidantes no selectivas mas fuertes como pueden ser los
radicales "OH que se originan a partir del agua a través de los grupos OH™ que se encuentran

en la superficie del titanio como se muestra en la siguiente reaccion.

HO<-H +OH) + h' <==> H + ow

Reactivo + OH" — intermédios — Prod. Inorg.finales (CO,, H,O, H',X",A")
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El radical OH" ocupa el segundo lugar en capacidad oxidante tUnicamente abajo del
Fluor, el elemento mas electronegativo en la tabla periddica. Como consecuencia de esto, el
sistema en que se adiciona agua a la reaccion (medio acuoso), es el que mas promete en la
aplicacion de la fotocatdlisis heterogénea ya que se relaciona directamente con la
eliminaciéon de contaminantes del agua y por lo tanto con la remocioén de toxicos en

efluentes acuosos (Fox y Dulay, 1993).

2.3.3 SUSTANCIAS DEGRADABLES POR FOTOCATALISIS.

La descomposicion fotocatalitica de contaminantes organicos (campo principal de la
fotocatalisis) no es el inico empleo que se le pude dar a este tipo de reacciones, también se
emplea para la recuperacion o detoxificacion de agentes inorgéanicos (S, N, P, C) presentes

en el agua. La fotocatalisis heterogénea puede convertir aniones toxicos (NO, que se oxida

a NO;3 0 CN que se oxida a OCN") en sustancias menos dafiinas ya que pueden reducir al
metal a su estado de valencia 0, o estado puro del metal y con esto precipitarse como
solido, el cual puede retirarse por medios fisicos del agua. En cuanto a los contaminantes
organicos, es importante establecer las posibles rutas de degradacion de la estructura
molecular de los contaminantes a degradar a fin de poder predecir los diferentes
intermediarios que se pueden formar y determinar si se pueden generar compuestos toxicos
y su grado de estabilidad (Herrmann, 2007). En el caso de los compuestos aromaticos, la
degradacion es rapida, aun en los casos en que hay que desactivar los sustituyentes del
anillo aromatico. Este es el caso de los siguientes sustituyentes: CI', NO, CONH,, HCO, y
CH;0'. Si al anillo se encuentra unida una cadena alifatica, la ruptura del enlace es sencilla,
ya que el radical OH. ataca la doble ligadura del anillo fenélico y forma un fenol, mientras
que la cadena alifatica queda libre en forma de hidrocarburo, como se muestra en el

siguiente ejemplo:

CH5-CH»- @ + OH + ht —  » CH;-CH; +

Nagaveni y col, 2004

OH
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2.3.4 MINERALIZACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS.

La desaromatizacion de una molécula es marcadamente mas lenta que la oxidacion
de una cadena de 4tomos de carbono a CO; y agua, cuya oxidacion es mas sencilla. En los
diversos estudios sobre la mineralizacion de moléculas, uno de los casos en el que no se ha
observado una mineralizacion total, es el caso de los herbicidas llamados s-triazinas, en
donde el producto final obtenido es el 1,3,5-triazina-2,4,6-trihidroxiciandrico, que
afortunadamente, no es toxico. En el caso de las moléculas que contienen cloro (Zhao y col,
2008), al ser sometidas a fotocatalisis, los iones Cl ~ son facilmente liberados a la solucion,
esto es de gran interés para los casos en que la fotocatalisis esta asociada a una depuracion
biologica y debe existir un resguardo que garantice la desinfeccion a largo plazo de una
agua para consumo humano.

Algunos otros ejemplos de mineralizacion pueden ser los contaminantes que
contienen atomos de azufre que se oxidan a iones sulfato y los plaguicidas
organofosforados que se reducen a iones fosfato. En todos los casos es posible adaptar el
rango de pH a las necesidades de la reaccion, procurando la adsorcion del contaminante

sobre el TiO, (Herrmann, 2002).

2.4 PARAMETROS DE CONTROL EN LA CINETICA FOTOCATALITICA.

Existen diversos parametros fisicos que influencian la cinética de la reaccion, el
control de estos parametros determina en gran medida la eficiencia cuantica del reactor.
Diversos estudios han comprobado que las variaciones en el flujo de oxigeno, la fuente de
radiacién o el control de la temperatura, determinan el grado de reproducibilidad del
experimento. Por lo cual se recomienda tratar de mantener constantes dichos parametros.

Los siguientes mencionados son los de mayor importancia:

2.4.1 MASA DEL CATALIZADOR.

La masa del catalizador va directamente ligada a la velocidad inicial de reaccion, ya

que es directamente proporcional. Esto conforme a un régimen catalitico heterogéneo,
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aunque hay un punto en el que ya no existe la proporcionalidad, el limite para esta
condicion depende de las condiciones en que se esté llevando a cabo la reaccion y de la
forma del fotorreactor. Esta masa corresponde a la cantidad maxima del 6xido de titanio en
que todas las particulas estan siendo iluminadas de forma uniforme, si la masa del
catalizador es aumentada ocurre un efecto de filtrado en donde algunas particulas del
catalizador no son iluminadas de forma correcta y en forma contraria, el exceso actiia como
una sombra que enmascara parte de la superficie fotosensible, aunque se sabe que la masa
optima es de entre 0.2 y 2.5g/L. Es por eso que se busca optimizar el peso del TiO, de

acuerdo al fotorreactor que se esté usando en la degradacion. (Herrmann, 2000)

2.4.2 LONGITUD DE ONDA.

La longitud de onda aprovechable para una fotocatalisis utilizando TiO,, estéd en el
rango del UV cercano, es decir la reaccion se llevara a cabo en longitud de onda de 270 a
365nm, esto sigue el espectro de absorcion del catalizador con un valor correspondiente a la
energia de bandgap que para el TiO; es de 3.02 eV. (Nagaveni., 2004). La longitud de
onda es un parametro que se busca modificar acercandola por diversos métodos a valores
menores a 2.5 eV, donde ya es posible utilizar la luz visible para llevar a cabo la

fotocatalisis.

2.4.3 CONCENTRACION INICIAL.

La concentracion inicial tanto del contaminante a mineralizar, como del catalizador
juegan un papel muy importante ya que diversos investigadores han encontrado que altas
concentraciones del contaminante inhiben la eficiencia cuantica del sistema fotocatalitico,
mientras que la concentracion del catalizador en el reactor debe ser cuidadosamente
estudiada para alcanzar el maximo rendimiento en el fotoreactor usado (Chu y col, 2004).

La cinética de la reaccion sigue el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, esto
confirma el caracter catalitico heterogéneo del sistema. La velocidad se rige por la siguiente

ecuacion:
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r:ke:k[ KC }
1+ KC

Donde:
r = Velocidad.
e = Grado de Recubrimiento.
K = Constante de equilibrio.
C = Concentracion instantanea.
k = Constante de velocidad.
Cuando las soluciones son diluidas [(C<10>M),KC<<1], la reaccién se considera de
primer orden, para concentraciones mayores de 5x10°M, (KC>>1), la reaccién se

considera de orden cero (Herrmann, 2002).
2.4.4 TEMPERATURA.

Ya que el sistema en general funciona con energia proveniente de fotones, no es
necesario calentar el sistema, y estos pueden funcionar a temperatura ambiente. Entre los
rangos de temperatura de 20°C <t < 80°C la energia de activacién relativa a la verdadera
constante de velocidad k es nula, por lo tanto la temperatura se considera un parametro
secundario. Aunque a temperaturas muy bajas (-40°C<t<0°C), la actividad disminuye y la
energia de activacion se vuelve positiva y tiende a absorber el calor de un producto final
convirtiéndose en un inhibidor. En contraste, a temperaturas altas (t>70-80°C), la actividad
disminuye y la energia de activacion, aunque en apariencia desfavorecida, tiende a limitar
la reaccion, debido a esto, la temperatura Optima para una reaccion de fotocatélisis esta
comprendida entre los 20 y los 80°C. Esto explica porque es necesario incorporar
enfriadores en los dispositivos de energia solar que utilizan concentradores en lugar de
colectores de luz. La ausencia de calentamiento es favorecedora para las reacciones
fotocataliticas que se llevan a cabo en medios acuosos y sirve para, particularmente,
propositos medioambientales como es la purificacion fotocatalitica del agua, lo que
significa que la fotocatélisis es un proceso acertado en la purificacion de aguas de desecho.

Las reacciones de este tipo no tienen necesidad de malgastar energia en el calentamiento,

2l



puesto que esta agua posee una alta capacidad calorifica. Esto explica porqué la

fotocatalisis es mas econdmica que la incineracion (Legrini y col, 1993).

2.4.5 RENDIMIENTO CUANTICO.

La definicion de rendimiento cudntico es “la relacion de la velocidad de reaccion en
moléculas convertidas por segundo al flujo fotdnico incidente en fotones por segundo o en
Einsteins por segundo (un Einstein es un mol de fotones)”.

El valor maximo del rendimiento cuantico es 1. Este puede variar en un rango muy amplio
segun la naturaleza del catalizador, las condiciones del experimento usadas (concentracion,
tiempo, masa del catalizador, etc); y en especial la naturaleza de la reaccion considerada.
Los valores de este parametro se han comprendido entre 10% y 70% en experimentos
llevados a cabo en diversos laboratorios y por diversos investigadores. Y es fundamental
conocer este parametro debido a que permite comparar la actividad de diferentes
catalizadores para una misma reaccion, estimar que tan factible es una reaccion, y calcular
el rendimiento energético del proceso y su costo aproximado. Es dificil conocer el
rendimiento cuantico de una reaccion heterogénea, porque la luz no solo se absorbe sino
que ademas se dispersa, por este motivo se usa muchas veces el rendimiento cuantico
aparente, reemplazando la intensidad absorbida por la intensidad incidente (Herrmann,

2002).

2.5 PARAMETROS FISICOQUIMICOS DE INFLUENCIA EN LA FOTOCATALISIS.

2.5.1 VARIACION EN EL pH.

Una caracteristica comtin de las reacciones de fotocatélisis ocurre en el oxido
metalico o en el polvo de un semiconductor metéalico que es usado como fotocatalizador
suspendido en solucidon acuosa y es la débil dependencia de la velocidad de reaccion en
solucion a un determinado pH. El tamafio de la particula, la superficie de carga y la

posicion de la banda de conduccion del TiO, es fuertemente influenciada por el pH, el
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punto isoeléctrico para el o6xido de titanio en agua, es sobre un pH 6, una carga de
superficie se espera positiva a bajos pH y una superficie cargada negativa a pH altos.
Segun Chu y col (2007), con un pH menor de 4, la fotooxidacién se inhibe, lo mismo
ocurre a pH superiores a 6. No obstante, los cambios en velocidad de actividad
fotocatalitica para un pH u otro son usualmente pequefios, a menudo menos de un orden de
magnitud. A pesar de claras evidencias de la importancia de la superficie cargada en un
sustrato adsorbido, hay evidencia de velocidades de reaccion altas para varias conversiones

fotocataliticas en ambos pH, altos y bajos (Fox y Dulay, 1993).

2.5.2 EFECTO DE LA ADICION DE UN OXIDANTE EXTERNO (H,0, EN LA
FOTOCATALISIS.

Son ya conocidas las ventajas de la utilizacion del TiO, como catalizador en
reacciones de oxido-reduccion y la utilizacion de estas ultimas para la eliminacion de
desechos orgénicos en aguas residuales, los beneficios de esta tecnologia son sus bajos
costos y la estabilidad quimica del proceso. Recientes investigaciones han reportado que la
dosis optima de TiO, puede retardar la fotooxidacion debido a los efectos del cambio de
luz, el exceso del TiO; o el proceso de recombinacion, como resultado, el proceso de
fotocatalisis puede no ser eficiente, aun cuando la carga del contaminante no sea alta. Esta
velocidad de conversion puede ser modificada por la adicion de coadyudantes u otros
catalizadores. Lu y col (1993) sugieren la introduccion de un aceptor de electrones externo
adicional. Entre estos métodos, Dillert y col (1996) han mostrado que la adicion de
peréxido de hidrégeno puede asistir la degradacion fotocatalitica de contaminantes
organicos en presencia de TiO,. Wang (1994) menciona que el perdxido de hidrogeno
reacciona con muchos contaminantes organicos a través del radical hidroxil que se produce
al disociarse el H,O, (OH' ,OH), que es considerado como el mejor oxidante intermedio
para soluciones acuosas, sin embargo, Lu y col (1993) han reportado que algunos
contaminantes orgdnicos como el trinitotolueno, dicloros, y trinitrobencenos han mostrado
efectos adversos con el uso de la fotocatélisis asistida con H,O, (Chu y col, 2007), ellos

explican esto debido a que la sobre dosificacion (dosis mayores a 0.01lmmol/L en su
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estudio) generan radicales hiperoxil (HO;') instables que pueden reaccionar con remanentes

de OH" activos para formar agua y oxigeno, inttiles en la fotocatélisis. Cuando el ozono o
el peroxido de hidrogeno estan presentares, la radiacion UV produce radicales hidroxil en

altas concentraciones basdndose en la siguiente formula:

H,0, + hv — 20H
O3 + H,O + hV_> 0O, +20H"

La disociacion del H,O; en dos radicales OH" puede ser también fotosintetizada por
el estado excitado de un sustrato aromatico, ya se ha mencionado la alta reactividad del
radical OH" (Lang y Lun, 2002). Sin embargo, aunque se han reportado trabajos en donde el
H,0O; junto al TiO, es efectivo sobre todo en la oxidacion catalitica himeda, CWO por sus
siglas en ingles (Guo y Al-Dahhan, 2003) también hay autores como Mrowetz y Selli
(2005) que concluyen que el uso de H,O; junto a TiO; cuya superficie fue modificada
usando iones F, inhibe la degradacion del fenol durante la evolucion fotocatalitica de los
sustratos aromadticos, esto puede deberse a la reduccion de la velocidad del electron
interfacial que se transfiere a través de la superficie fluorinada. La superficie fluorinada
presenta un efecto de blindaje en la interfase inhibiendo la descomposicion fotocatalitica
del H,O,. Sin embargo, el uso de peroxido de hidrégeno con TiO, desnudo proporciona un
aliciente en la velocidad de reaccion, aunque por si mismo el H,O, degrada en presencia de

UV, la adicion del TiO; incrementa la degradacion sobre todo durante la primera hora.

2.5.3 DOPAJE Y SINTESIS DE TiO,

El dioxido de titanio es bien conocido por su actividad fotocatalitica y sus
aplicaciones en purificacion ambiental, pero para acceder a este tipo de propiedades, debe
ser sintetizado con una gran 4area superficial y estructura porosa (de preferencia en
nanoescala) para lograr un contacto efectivo con los reactantes ya sea en solucion liquida o
gaseosa, debido a que la actividad fotocatalitica o fotoquimica ocurre en la superficie del

diéxido de titanio (Zhu Chu y col, 2003).
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Los usos y formacion que se le da al TiO, son fuertemente influenciados por la
estructura cristalina, su morfologia y el tamafio de la particula. Como para muchos otros
solidos, las nanoparticulas del TiO, son de particular interés debido a que se relaciona con
su tamafio las propiedades especificas que presenta. La eficiencia cuantica de la
fotomineralizacion de la titania desnuda es relativamente baja debido al proceso de
fotodegradacion que involucra la transferencia interfacial de electrones fotodegradados y
agujeros creados dentro de las particulas del semiconductor, provocando que la
recombinacion de estas cargas ocurra. Por lo tanto, las modificaciones para desarrollar una
actividad fotocatalitica optima son requeridas. Al respecto, muchos estudios han sido
desarrollados para incrementar esta actividad. Entre estas medidas se habla del depdsito de
metales nobles en la superficie, en particular de nanoparticulas de plata, oro y platino que
son depositadas en la superficie del TiO; a través de someter al TiO, a un bafio con la sal

del metal y radiar con UV. (Shchukin y col. 2003).

Mas recientemente, la modificacion de la superficie del TiO, por no metales
inorganicos usando aniones como F, PO4, SO4, han atraido fuertemente la atencion
debido a su habilidad en modificar la actividad fotocatalitica del TiO,. Por ejemplo,
Minero y col (2000) han reportado que la fluorizacion de la superficie puede acelerar la
fotooxidacion del fenol. Los aniones fosfatos son conocidos por adsorber fuertemente en la
superficie de la esfera de TiO; , lo cual puede influir fuertemente en la quimica interfacial y
superficial del TiO,. Estudios mas recientes en la modificacion del TiO, por fosfatos y
sulfatos y Fluor (F, PO,’, SO42) reportan conclusiones a favor o en contra de la
modificacion del TiO; con estos aniones (figura 2.2). Por ejemplo, Matthews y col (1990)
reportan que el sulfato o el fosfato en concentracion milimolar pueden reducir la velocidad
de oxidacion fotocatalitica en un 20-70%, sin embargo, Pelizzetti y col, reportan un
incremento en la velocidad de reaccion. Yu y col (2003) mas recientemente reportan que en
la modificacidon con iones fosfatos del TiO, exhibe una muy alta actividad fotocatalitica que
el TiO, desnudo no presenta en la oxidacion del n-pentano en el aire. Korosi y col (2007)
trabajaron con una serie de muestras de TiO, modificado con diferentes cantidades de

fosfatos y encontraron que las modificaciones hechas con pequefias cantidades, pueden
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incrementar la actividad fotocatalitica del fenol. (Zhao y col. 2008), mientras que Ayllon y
col (2000) reportan una disminucién del rendimiento. Por otro lado, dopando el TiO, con
diferentes no metales, se puede extender el espectro de luz responsable de la generacion del
par electron-hueco a la region de luz visible. Ultimamente se ha sugerido que la
modificacion del 6xido de titanio con no metales como B, N, C, S y F (Cong y col, 2007),
adicionando estos no metales, se busca modificar el tamafio y la forma fisica del
semiconductor, asi como disminuir el ancho de banda prohibido (Buha y col, 2007). De
todos los materiales usados en el dopaje del TiO,, el carbono y el nitrogeno han exhibido
una actividad fotocatalitica bajo UV, sin embargo el dopaje con nitrégeno puede estrechar
efectivamente el ancho de banda prohibido del TiO, (Chen y col, 2007). Asahi y col,
proponen que la efectividad de este dopaje es debido a la mezcla de los orbitales 2p del N
con los 2p del Oxigeno en la banda de valencia, lo cual implica la disminucién de la banda
de valencia del TiO; y por lo tanto la energia necesaria para promover al electron cambia
del espectro UV al visible. Otro punto de vista confirma que el dopaje con nitrogeno puede

disminuir la energia necesaria para remover el electron porque induce estados espaciales
dentro de los orbitales 2p del N sobre la banda de valencia facilitando la produccion de O,

De este modo, se hace posible la utilizacion de luz en el espectro visible para llevar a cabo
la promocion del electron de la banda de valencia a la banda de conduccion, lo cual haria

innecesaria la aplicacion de radiacion UV. (Joung y col, 2006).
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. PO4= —— Electron de + Hueco en la
la banda de banda de
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Figura 2.2. Campo electrostitico negativo y ruta de transferencia del electrén en el TiO, modificado con

fosfatos y bajo radiacion UV. Laboratory of photochemestry, Chinese Academy of sciences. Beijin, China (Zhao y
col., 2008).

2.6 CARACTERISTICAS DE COMPUESTOS EMPLEADOS.

2.6.1 OXIDO DE TITANIO.

El didxido de titanio, TiO,, se encuentra cominmente en una forma negra o de color
castafio conocida como brokita. Las formas naturales que se encuentran menos en la
naturaleza son la anatasa y el rutilo. Tanto el rutilo como la anatasa puros son de color
blanco. El 6xido basico negro, FeTiOs, se encuentra en forma natural como el mineral

llamado ilmenita; éste es la principal fuente comercial del titanio.

El dioxido de titanio se utiliza mucho como un pigmento blanco en pinturas exteriores por
ser quimicamente inerte, por su gran poder de recubrimiento, su opacidad al dafio por la luz

UV vy su capacidad de autolimpieza. El dioxido también se ha empleado como agente
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blanqueador y opacador en esmaltes de porcelana, dando un acabado final de gran brillo,

dureza y resistencia al &cido.

Los titanatos alcalinotérreos poseen algunas propiedades notables. El nivel de
constantes dieléctricas fluctiia entre 13 para el MgTiOs, y varios miles para soluciones
solidas de SrTiO; en BaTiOs. El titanato de bario también tiene una constante dieléctrica de
10.000 cerca de los 120°C (250°F), que es su punto Curie; posee histéresis dieléctrica baja.
Los transductores ceramicos que contienen titanato de bario se comparan favorablemente
con la sal de Rochelle y el cuarzo, respecto a la estabilidad térmica en el primer caso, y la
fuerza del efecto y la capacidad para formar la ceramica en varias formas en el segundo
caso. El compuesto se ha utilizado como generador de vibraciones ultrasonicas y como

detector de sonidos. (Wright, 2003)

2.6.1.1 EFECTOS DEL TITANIO SOBRE LA SALUD.

El titanio elemental y el didxido de titanio tienen un nivel bajo de toxicidad. Animales
de laboratorio (ratas) expuestos a dioxido de titanio por inhalaciéon han desarrollado
pequenas areas localizadas de polvo oscuro depositado en los pulmones. Una exposicion
excesiva en los humanos puede resultar en ligeros cambios en los pulmones. (Wright,

2003).

2.6.1.2 EFECTOS DE LA SOBRE-EXPOSICION AL POLVO DE TITANIO.
La inhalacién del polvo puede causar tirantez y dolor en el pecho, tos, y dificultad para
respirar. El contacto con la piel y los ojos puede provocar irritacion. Vias de entrada:

Inhalacion, contacto con la piel, contacto con los ojos. (Wright, 2003)

2.6.1.3 CARCINOGENICIDAD.
La agencia internacional para la investigacion del cancer (IARC) ha incluido el didxido
de titanio en el grupo 3 (el agente no es clasificable con respecto a su carcinogenicidad en

humanos). (Wright, 2003)
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2.6.1.4 EFECTOS AMBIENTALES DEL TITANIO.

* Baja toxicidad.
* No se han documentado efectos ambientales negativos del titanio.

(Wright, 2003)

2.6.2 FENOL.

El fenol es un componente aromatico organico que se produce de manera normal en
la naturaleza, sin embargo durante los tltimos afios, su concentracion en el medio ambiente
se ha incrementado debido a su uso comun en la industria y en la agricultura, el fenol es
soluble en agua y altamente volatil, este puede penetrar aun en bajas concentraciones en
fuentes de aguas subterraneas o de pozos profundos debido a su alta movilidad y causa
problemas de olor y sabor en aguas potables. (Massalha y col. 2007). Como materia prima

en la industria, el fenol tiene las siguientes caracteristicas:

2.6.2.1 GENERALIDADES.- El fenol es un sélido cristalino incoloro a blanco o liquido
rosado a rojo cuando se encuentra en estado puro. Se absorbe a través de la piel y por
inhalacion, su contacto puede causar irritaciones que van de leves a graves en piel y ojos y
con la posibilidad de dafio a los ultimos. Respirar el fenol puede causar irritacion en nariz,
garganta y pulmones (edema pulmonar). A niveles mayores de exposicion puede causar
edema severo en los pulmones y puede interferir con la capacidad sanguinea de transportar
oxigeno y causar problemas respiratorios, dolor de cabeza, fatiga, mareo, asi como piel y
labios azulados que pueden producir colapso y muerte. (Hoja informativa sobre sustancias
peligrosas. New Jersey. Revision 2001).

En la actualidad, el problema generado por fenol y sus derivados como productos de
desecho en aguas residuales, tiene amplia atencion. Al respecto se sabe que las actividades
en los procesos industriales y de agricultura, genera una gran diversidad de aguas de
desecho conteniendo contaminantes organicos. Tales aguas de desecho han sido un gran
problema social y econdémico. Como los estdndares modernos de calidad de salud y

regulaciones medioambientales han sido gradualmente mas restrictivas, las investigaciones
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en el campo de degradacion de contaminantes en aguas de desecho se han enfocado en
disminuir las cantidades existentes de estos contaminantes en las aguas que se vierten en
efluentes y cafierias municipales. El fenol y las sustancias fenolicas son usadas como
materia prima en muchas industrias quimicas, petroquimicas y farmacéuticas, en las
pasadas 2 décadas sin embargo, las aguas de desechos conteniendo fenol han recibido una
creciente atencion debido a su toxicidad y prevalencia en los procesos industriales, ademas
el fenol es considerado un producto intermediario en las rutas de oxidacion de
hidrocarburos aromaticos de elevado peso molecular, asi, el fenol es tomado usualmente
como un moderno componente de aguas de desecho en los estudios de tratamiento. (Guo y

Al-Dahhan, 2003).

Es materia prima para la produccion de un amplio rango de productos de consumo,
por ejemplo: adhesivos, resinas, emulsificantes, detergentes, plasticos, herbicidas, tintes,
sabores y aditivos para el rubro quimico, la produccion mundial de fenol es estimada en 5
millones de toneladas por afio. El fenol es usado en la produccion de resinas formaldehido-
fenol llamadas caprolactano y bisfenol A, que es un importante material base para
policarbonatos y resinas epoxicas. Una de las mayores fuentes de contaminacién por
clorofenoles es el uso de pentaclorofenol como preservativo de la madera, los productos de
degradacion de los pesticidas clorinados, la clorinacion de lignina en las plantas de papel y
la cloracion de aguas de desecho y aguas de beber. (Wagner y Schulz, 2001).

Los fenoles son los contaminantes prioritarios en la lista del EPA (agencia de
proteccion ambiental en EU), de acuerdo a la norma 1S2490 (Parte III), 1974, La
concentracion de fenoles en los efluentes industriales no debe exceder de 1.0mg/L después
de la descarga en las aguas superficiales. La descarga de desechos fendlicos en los causes
de agua es toxico para peces y humanos. Ha sido encontrado que algunos componentes
fenodlicos, aceleran la formacion de tumores, cancer y mutaciones. El fenol es un veneno
protoplasmatico que causa dafio a las células de los rifiones aun en bajas concentraciones y
todas las formas de vida son afectadas por la variacion en los niveles de fenol que reciben
los cuerpos de agua. El catecol es fuertemente irritable para los ojos, la piel y el tracto
respiratorio y ha sido demostrado que es la causa del dafio al ADN, colapsos vasculares,

coma y muerte. El catecol es considerado mas toxico que los demas subproductos de la
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degradacion del fenol por eso su remocion de efluentes industriales es muy importante.

(Namasivayam y Sumithra, 2004).

2.6.2.2 EL FENOL COMO CAUSANTE DE CANCER.

El céncer causado o inducido por radicales libres como los oxidantes fenolicos
puede ser atribuido a la propiedad ‘“atrapante” de los polifenoles, esta propiedad es
adjudicada al OH" fendlico presente en la estructura del anillo. Se cree que al incrementarse
el namero de OH' presentes en una molécula, se incrementa el riesgo de que se produzca
cancer debido a la accion de los OH' totales en una molécula o grupos de moléculas. Es por
eso que se busca degradar el fenol a CO, y H,O sin que se prevalezcan los intermediarios.
(Thavasi y col. 2006). Ademas, Se piensa que el fenol puede sinergizar su efecto toxico en
presencia de otras sustancias que por si mismas pueden ser inocuas como acido glucénico,
acido pirtvico, acido acético o glicerol, esta toxicidad puede ser aguda o cronica

dependiendo de las cantidades mezcladas. (Chen y Chang, 2005).

2.6.2.3 MEDIDAS DE RESTRICCION Y PREVENTIVAS PARA FENOL.

Al respecto de las concentraciones permitidas de fenol y sus derivados en aguas de
desecho, algunos paises han tomado medidas para observar que en sus aguas, tanto de
desecho como potables, la cantidad de estos toxicos sea la menor posible, forzando asi a la
industria a manejar con mas diligencia sus descargas. En la India, el ministro de medio
ambiente y bosques del gobierno de la India (MOEF) y la agencia de proteccion al
ambiente de U.S.A (EPA) han fijado una concentracion méxima de 1.0 mg/dm3 de fenol en
efluentes industriales para un descarga segura en efluentes superficiales, mientras que la
organizacion mundial de la salud (WHO) recomienda una concentracion permisible de
0.00lmg/dm3 en aguas potables. En la union Europea (EU), el fenol ha sido clasificado
como contaminante prioritario y la norma 80/778/EC permite una maxima concentracion de
0.5mg/dm3 para fenoles totales en agua potable de consumo humano. (Srivastava y col,

2008).
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En Estados Unidos de América, varias agencias gubernamentales (federales y
estatales) han normado la cantidad de fenol en ambientes laborales para evitar una sobre

exposicion al fenol, algunos de los limites que se han impuesto son los siguientes:

2.6.2.4 LIMITES DE EXPOSICION LABORAL.

La OSHA (Administracion de salud y seguridad en el trabajo por sus siglas en
ingles) establece como limite legal de exposicion en aire es de Sppm como promedio
durante un turno laboral de 8 horas.

El NIOSH (Instituto nacional para la salud y seguridad en el trabajo por sus siglas en
ingles) Establece que el limite de exposicion recomendado en el aire es de 5 ppm como
promedio durante un turno laboral de 10 horas y de 15.6 ppm, que no sobrepase durante
ningun periodo laboral de mas de 15 minutos.

La ACGIH (Conferencia estadounidense de higienistas industriales gubernamentales por
sus siglas en ingles) establece que el limite de exposicion recomendado es de 5 ppm como
promedio durante un periodo laboral de 8 horas.

La exposicion a 250 ppm via respiratoria constituye un peligro inmediato para la vida y la
salud. Si existe la posibilidad de exposicion superior a 250 ppm, se recomienda el uso de de

un respirador autdnomo de pieza facial completa aprobado por el NIOSH.

Los valores maximos aceptados de olor en el ambiente de fenol varian bastante, no
debe confiarse solo en el olor del fenol como advertencia. El valor aceptado como umbral

de olor es de 0.06ppm.

2.6.2.5 LEYES REGULATORIAS EN MEXICO

En México, la norma oficial mexicana NOM-CCA-031-ECOL/1993, establece que
“Las descargas de aguas residuales provenientes de la industria, actividades
agroindustriales de servicios y el tratamiento de aguas residuales a los sistemas de drenaje y
alcantarillado urbano a municipal a que se refiere esta norma deben cumplir con las

especificaciones que se indican en el cuadro 2.1”.
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Cuadro 2.6 Limites maximos permisibles de contaminantes en aguas residuales en México.

Parametros Limites maximos permisibles
_ Promedios diarios Instantaneo

Temperatura(°C) ) 40°C (313°K)
pH (Unidades de pH) 6a9
Solidos sedimentables. 10

Grasas y aceites (mg/L) 100
Conductividad eléctrica. 8,000
(micros/cm) . .
Aluminio (mg/L). 20
Arsénico. . 1.0
Cadmio (mg/L) . 1.0
Cianuros(mg/L) . 2.0
Cobre (mg/L) 10
Cromo hexavalente(mg/L) ; 1.0
Cromo total (mg/L) . 5.0
Fluoruros(mg/L) 6
Mercurio(mg/L) . 0.02
Niquel(mg/L) 8
Plata(mg/L) . 2.0
Plomo(mg/L) . 2.0
Zinc(mg/L) 12
Fenoles (mg/L) 10
Sustancias activas al azul 60
de metileno.

Donde establece que la descarga promedio diaria de fenoles expresada en mg/L o
ppm es de 5 y una muestra tomada al azar durante el dia (Instantaneo) no debe exceder de

10 ppm.

En cuanto a los limites permisibles de fenol en sangre en personal ocupacionalmente
expuesto, el proyecto de Norma Oficial Mexicana NOM-047-SSA1-1993 establece lo
siguiente:
6.2.1.2 En los trabajadores activos debe realizarse:

- Examen médico periddico cada 6 meses.
- Examen hematolégico completo.

- Mielograma
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- Determinacion de fenol urinario. Debe realizarse a las 4 horas antes del final de la jornada
laboral, o bien el fin de semana laboral.
- Fenol libre urinario: hasta 20mg/L
- Fenol glucoroconjugado y sulfoconjugado: btl hasta 50mg/L
- Fenol total hasta 25mg/L btl 75mg/L

No obstante, en materia de regulacion, en México falta mucho para cubrir los
aspectos mas basicos en cuanto a proteccion y seguridad ambiental y laboral, pues aunque
se cuenta con leyes que regulan las descargas de fenol al medio ambiente, relativamente
pocas industrias llevan a cabo este control. Y en cuanto a proteccion laboral es escaso o

nulo el control que se llega a tener sobre este toxico en particular.
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3. JUSTIFICACION.

Debido a que la contaminacion antropogénica ha superado con creces la capacidad
de autopurificacion de la naturaleza, enfrentamos la necesidad de desarrollar nuevas
tecnologias para la degradacion de contaminantes ambientales. Existen numerosas
alternativas para la remediacién ambiental, entre ellas, podemos enumerar los tratamientos
tradicionales (métodos quimicos y fisico-quimicos) y las metodologias alternativas
(Biorremediacion y procesos de oxidacion avanzada), entre ellas, en este trabajo se destaca
la fotocatalisis que ademas de ser una técnica utilizada para la degradacion de componentes
recalcitrantes, la cual exhibe una alta eficiencia de degradacion y corto tiempo de reaccion,
es una técnica biologicamente no agresiva al medio ambiente y a la vida humana.

Las energias renovables en general y la energia solar en particular, han iniciado
recientemente un claro proceso de desagiie en su aplicacion practica cotidiana desde un
punto de vista comercial. Las problematicas medioambientales asociadas a la cada vez
mayor escasez de agua, la contaminacion del agua y el aire y la continua generacion de
bioxido de carbono son cada vez mas preocupantes. Es por eso que resulta urgente el
desarrollo y la aplicacion cotidiana de soluciones que no solo sean benignas con el medio
ambiente, sino que simultdneamente ayuden a resolver los problemas generados por otras
tecnologias. En este sentido, la fotocatalisis brinda la oportunidad de la degradacion de
contaminantes sin provocar, por ella misma, mas contaminacion.

En la actualidad, en la Universidad Autéonoma de Aguascalientes, las
investigaciones se ven enfocadas a la investigacion de degradacion de contaminantes por
biorremediacion. El presente trabajo, brinda una nueva alternativa para este fin.

Parece evidente que los procesos de fotocatalisis para la degradacion de
contaminantes en agua suponen una aplicacion altamente novedosa y prometedora con un
importante campo potencial de aplicacion. Esto es debido al hecho de que este tipo de
procesos suponen una clara demostracion de la simbiosis existente entre la energia solar y
la conservacion del medio ambiente. A diferencia de la mayoria de los procesos
fotoquimicos, este proceso no es selectivo y puede emplearse con mezclas complejas de

contaminantes.
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Desde el punto de vista de aplicaciones practicas, tanto el proceso de fotocatalisis
heterogénea mediante TiO, como el proceso de foto-Fenton de fotocatalisis homogénea,
son los procesos fotocataliticos para los que en la actualidad las tecnologias solares se

encuentran mas ampliamente estudiadas y desarrolladas.

4. HIPOTESIS.

La degradacion del fenol a través de la fotocatalisis heterogénea usando oxido de

titanio como catalizador alcanza el 60% bajo las condiciones experimentales utilizadas.

El uso del peroxido de hidrégeno (H,0O,), como oxidante externo, permitird una

degradacion del 90% en las mismas condiciones de operacion.

5. OBJETIVOS DEL TRABAJO.

Objetivo general.
Degradacion fotocatalitica del fenol en solucion acuosa usando dioxido de titanio
como catalizador, variando los diferentes parametros de operacion.
Objetivos Especificos.
e Evaluar el efecto fotocatalitico de muestras comerciales de TiO; en la oxidacion del
fenol en solucion acuosa.
e Modificar las propiedades fisico-quimicas de las muestras comerciales de TiO,.
e Evaluar la eficiencia fotocatalitica del TiO, modificado.

e Aprovechamiento del espectro solar.
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6. METODOLOGIA.

6.1 Condiciones experimentales.

El 6xido de titanio que se usé es marca Hach con pureza de 99.4% (Rutilo con trazas
de anatasa). El tamafio de la particula de 6xido de titanio fue homogeneizada utilizando un
tamiz del No. 160, para un tamano de particula de 0.104 mm. La degradacion fotocatalitica
del fenol se llevd a cabo sin y con el uso de un oxidante externo como peréxido de
hidrégeno. Se hizo pasar por la solucion un flujo constante de oxigeno que fue generado
por una bomba de 110V-60Hz, 1.5L/min. El sistema fue cubierto con papel aluminio con
la finalidad de que la radiacion no se dispersara como se muestra en la figura 6.1, sino que
se concentrara al reactor. El sistema fue agitado de forma constante usando un agitador
magnético Marca IKA WORKS INC; velocidad 0-1500rpm. El sistema fue agitado 1 hora
previa a la exposicion a la radiacion UV con la finalidad de que se alcanzara el equilibrio
entre el catalizador (TiO,) y el contaminante (fenol), para fijar al fenol en la superficie del
catalizador. La degradacion del fenol fue monitoreada por la determinacion del DQO y la

prueba de la 4-aminoantipirina.

Figura 6..1 Sistema cubierto para evitar la dispersion de la radiacién UV
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6.1.1 Estandarizacion del peso del catalizador.
El estudio experimental se desarrolld bajo diferentes concentraciones del TiO, para
la degradacion fotocatalitica del fenol. Las concentraciones evaluadas fueron las siguientes:

0.1,0.2,y 0.4g/L. Se llevo en paralelo un blanco simultdneo usando solo UV sin el TiO,

6.1.2 Variacion de la posicion de la lampara.
La posicion de la lampara se prob6 en dos posiciones con el objeto de medir en cual
se presentaba la mayor degradacion del fenol. Las posiciones usadas fueron: Superior y

Lateral, como se muestra a continuacion en las figuras 6.2 y 6.3.

Figura 6.2 Configuracién del reactor usado, posicion de la lampara: lateral.

Figura 6.3 Reactor con lampara en posiciéon superior
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La lampara usada fue de las siguientes caracteristicas: UVGL-25 compact con rango

de 254-365nm (la A usada fue de 254 nm), de 4 Watts.

6.1.3 Oxidacion del fenol variando el valor de pH.

El experimento se llevd a cabo en diferentes valores de acidez y basicidad, los cuales
fueron 3, 4, 6, 9 y 11, esto una vez establecido el peso del catalizador en 0.4g/L. El
potencidmetro usado en todas estas determinaciones fue de las siguientes caracteristicas:
Marca Denver UB-10 pH/MV Meter 12 VCD 10mA, la soluciéon amortiguadora usada fue
la preparada a base de fosfatos con un pH de 7. El alcali usado es el NaOH (pureza de
97%) en solucion de 0.1 y 0.01N, el acido es H,SO4 (pureza de 96.2%) en las mismas
concentraciones. Se establece que el pH que mejor rendimiento dio en las condiciones del

reactor es de 4.

6.1.4 Oxidacion del fenol usando un oxidante externo como acelerador de la
reaccion.

El efecto de la aplicacion de un agente externo como el H,O, se desarrolld bajo las
mismas condiciones de operacion que con el uso de solo TiO,, es decir usando una masa de
0.4g/L y un pH de 4. Para los experimentos agregando el oxidante externo se usé peroxido
de hidrogeno al 30% en volumen en las siguientes concentraciones: 50, 100 y 150 ppm, en

cada experimento se llevo un blanco en paralelo usando solo H,O; sin TiO,.

6.1.5 Oxidacion del fenol modificando el TiO; agregando TiN en partes iguales.

El 6xido de titanio fue modificado agregando a partes iguales Nitruro de titanio (marca
Hach, pureza de 99%) con la finalidad de ampliar el ancho de banda prohibido del TiO, a
través de la accion del Nitrogeno, esto se probd con las mismas condiciones experimentales
originales, es decir con 0.4g/LL de una mezcla a partes iguales de TiO,-TiN (1:1) cuyo
tamafo de particula se estandarizd también en el tamiz No 160 (tamafio de particula

0.104mm) en un pH de 4.
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6.1.6 Ocxidacion del fenol usando La mezcla TiO,-TiN, cambiando la fuente de
radiacion UV por luz visible suministrada por un foco comercial de 75Watts.
Segun Joung y col,(2007) al incluir Nitrogeno como un agente dopante, es posible
usar el espectro de luz en la region visible para llevar a cabo la oxidacion del fenol, este
experimento se llevo a cabo usando un foco de 75 Watts en vez de usar UV como fuente de
radiacion en las mismas condiciones (Figura 6.4), 0.4g/L de una mezcla de TiO,-TiN 1:1y

un pH de 4.

Figura 6.4 Oxidacion del fenol usando un foco de 7SW como fuente luminica.

6.1.7 Oxidacion del fenol usando TiO, sintetizado a partir del isopropdxido de
titanio. (Zhao y col.,2008)

Con esta modificacion se busca que el cristal del TiO, sea solo anatasa, la cual segin
Zhao, reporta la mayor degradacion de contaminantes, este experimento se llevo a cabo en
las mismas condiciones de los anteriores, 0.4g/L del TiO; sintetizado, el cual ademas se
cargd con una banda de iones PO, (como se muestra en la figura 6.4) usando luz UV, este
experimento fue realizado usando pH 4 y pH 6, esto debido a la naturaleza del TiO,

sintetizado.

6.2 Cuantificacion de la reaccion de fotodegradacion.

Al comienzo del experimento se prepard una curva de calibracion para fenol usando

0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 y 0.6ppm de fenol marca Hach (99.4% de pureza), las
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concentraciones se establecen de acuerdo a la sensibilidad del método de la 4-
aminoantipirina, ya que esta detecta un maximo de 0.6 ppm de fenol. Por tanto, se hizo la
respectiva dilucion a la muestra. El reactor usado fue cargado con 300 ml de una solucion
de 40ppm de fenol y 0.4g/L de TiO,, el sistema se dejo en agitacion constante 1Hr hasta
alcanzar el equilibrio. Una vez alcanzado este, se aplicd la radiacion UV por un periodo de
5 Hrs y cada media hora se tom6 una muestra de Sml para monitorear la reaccion, la
muestra se filtro6 en una membrana Millipore de 0.22uM con la finalidad de retirar el
catalizador de la muestra.

Para llevar a cabo el andlisis de la degradacion del fenol, se utiliz6 la técnica para
evaluacion de aguas de desecho del Standar Methods (SMWW, 1980) para fenoles

midiéndose en una longitud de onda (A) de 500nm con un espectrofotometro marcha Hach

UV-Visible modelo TRU 200-900nm.

Los célculos para la determinacion de la oxidacion de fenol medidos con el método de la 4-

aminoantipirina y como DQO se basan en la ecuacion:

2CHsO  + 132 O, . 12CO, + 5H,O

En la cual se establece que 1g de fenol es oxidado por 2.32g de O,
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7. RESULTADOS.

Los resultados que se muestran a continuacion se encuentran relacionados con la
oxidacion o degradacion del fenol en solucidén acuosa, se consideraron varios aspectos o
variables los cuales fueron: Masa de catalizador, posicion de la lampara, influencia del pH,
influencia de un agente oxidante externo, efecto del dopaje en el TiO,, adicion de un agente

oxidante externo al dopaje del TiO, y sintesis de anatasa a través de un alcoxido.

7.1 MODIFICACION DE LA MASA DEL CATALIZADOR.

Los resultados obtenidos en las variaciones de la masa del TiO,, utilizado como
catalizador, se muestran en las figuras 7.1 y 7.2, registrando los consumos de oxigeno en la
prueba de DQO. Estos resultados se obtienen en un tiempo de reaccion de 3h. El porcentaje

de oxidacion del fenol obtenido con estas pruebas fue del 32 al 38%.
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Fig. 7.1. Oxidacién de 40 ppm de fenol. La degradacion fue evaluada empleando el método de la
4-aminoantipirina, con respecto a la variacion de la masa de TiO,. Experimentos por lote de 3 en un pH de

4. Temp. Ambiente, inyeccion de aire de 1.5L/min, iluminacién UV (254nm).

El consumo de oxigeno del sistema TiO,/UV se observa en la grafica 7.2.
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Figura 7.2. Degradacion de 40ppm de fenol medido como DQO con respecto a la masa de TiO,
utilizada. Experimentos en lote de 3 a un pH de 4. Temp. Ambiente, inyeccion de aire de 1.5L/min

¢ iluminacion UV (254nm).

7.2 POSICION DE LA LAMPARA.

Las posiciones de la lampara se probaron con iluminacion en la parte
superior y lateral del reactor. Los resultados obtenidos se muestran en las figura 7.3. El

grado de oxidacion del contaminante fue entre el 38 y 41%.
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Fig. 7.3 Oxidacién de 40ppm de fenol, medido con el método de la 4-aminoantipirina, 0.4g/L de
Ti0,, Experimentos por lote de 3 a pH de 4, temperatura ambiente, inyeccion de aire de 1.5L/min,
iluminacion UV (254nm).

m Posicion superior de la ldmpara

¢ Posicion lateral de la lampara.

7.3 INFLUENCIA DEL pH.

La influencia del parametro quimico pH en la degradacion del fenol, se probo bajo
cinco diferentes valores, los cuales fueron desde altamente alcalino hasta altamente acido,
los valores fueron 11, 9, 6, 4, y 3 unidades, respectivamente, con la adicién del TiO,. La
mayor oxidacion fue a un pH de 4 unidades, en donde se registrd una oxidacion del 52%.
Los resultados de estas pruebas se muestran en la figura 7.4 observando que la oxidacion
alcanzada en cada valor de pH vari6 de 5.68% a un pH altamente alcalino y 38% para el

altamente acido.
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Figura 7.4 Efecto del pH en la oxidacion de 40 ppm de fenol, medido por el método de la 4-
aminoantipirina, 0.4g/L de TiO,, experimentos por lote de 3, temperatura ambiente, inyeccion de

aire 1.5L/min, iluminacion UV (254nm).

7.4 INFUENCIA DE UN AGENTE OXIDANTE EXTERNO.

Los resultados experimentales obtenidos en los blancos para registrar la accion de
50 ppm del agente oxidante externo (H,O,) utilizando soluciones con 40ppm de fenol, bajo
un pH de 4 y 6 unidades, la oxidacion del fenol fue de 27 y 27.66% respectivamente. Los
resultados se muestran en la figura 7.5 indicando que no existe variacion en la degradacion
bajo las siguientes condiciones de trabajo: Luz UV de 254nm, Inyeccion de aire de
1.5L/min, 0.4g/L de catalizador (TiO;), variacioén del pH en 4 y 6, temperatura ambiente e

inyeccion de aire de 1.5L/min.
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Figura 7.5.0xidacion de 40ppm de fenol empleando 50ppm de H,O, (sin TiO,) medidos por el
método de la 4-aminoantipirina, con especto al pH, experimentos por lote de 3, temperatura
ambiente, inyeccién de aire de 1.5L/min, iluminacién UV (254nm).

A Blanco con pH de 6
A Blanco con pH de 4

De acuerdo a los resultados mostrados en el punto precedente, se trabajo con el
mismo pH de 4 que en los experimentos anteriores, variando las concentraciones del agente
oxidante externo (H»0,), las concentraciones usadas fueron las siguientes: 50, 100 y 150
ppm. Los resultados del comportamiento de la oxidacion del fenol en estas condiciones se
observan en la figura 7.6. La méxima oxidacion obtenida con estos parametros fue a 150

ppm de H,O, con 84.8%. La oxidacion vari6 en valores desde 68.49 a 84.8%.
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Figura 7.6 Oxidacion de 40ppm de fenol con respecto a la masa del H,O, utilizada (sin TiO,),
experimentos por lote de 3 a un pH de 4, temperatura ambiente, inyeccion de aire a 1.5L/min,

iluminacion UV (254nm).

Los resultados obtenidos al utilizar el catalizador (TiO;) a una concentracion de
0.4g/L y las mismas concentraciones de peroxido de hidrégeno que se mencionan en el

parrafo anterior, registran los resultados que se muestran en la figura 7.7
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Figura 7.7 Oxidacion de 40ppm de fenol medido por el método de la 4-aminoantipirina con respecto
a la concentracion de H,0O, utilizado, 0.4g/L de TiO,, experimentos por lote de 3 a un pH de 4,

temperatura ambiente, inyeccion de aire de 1.5L/min, iluminaciéon UV (254nm).
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150ppm deH,0,
= 100ppm de H,O,

4 50ppm de H,0O,

Las reacciones anteriores presentan un comportamiento que se registra en la figura

7.8 teniendo 0.4 g/L de TiO, y Luz UV.

35 ~

30 +

25

20 -

15 4

10 -

Oxidacion de fenol (%)

0 50 100 150 200

Figura 7.8 Oxidacion del fenol, 40ppm con respecto a la concentracion del oxidante externo (H,O,)
y 0.4g/L de catalizador (TiO,). Experimentos en lotes de 3 a un pH de 4, temperatura ambiente,

inyeccion de aire de 1.5L/min, iluminacion UV (254nm).

La figura 7.9 registra el comportamiento del consumo de oxigeno en las reacciones de
oxidacion del fenol a través del TiO, (0.4 g/L) mas el agente oxidante externo (H,0O,), y luz

UV.
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Figura 7.9 Oxidacion de 40ppm de fenol con respecto a la concentracion de H,O, utilizada, medido
como DQO, 0.4g/L de TiO,, experimentos por lote de 3 a un pH de 4, temperatura ambiente,

inyeccion de aire a 1.5L/min, iluminaciéon UV (254nm).

7.5 EFECTO DEL DOPAJE EN EL TiO,

Para el dopaje del 6xido de titanio se utilizaron las siguientes modificaciones: Dopaje
del TiO, con nitruro de titanio (TiN) a partes iguales (1:1), el uso de luz visible en el
sistema de TiO,-TiN y por ultimo, la sintesis de anatasa a través del isopropdxido de titanio
cubriendo el cristal obtenido con iones PO, .

Los siguientes experimentos fueron disefiados usando la mezcla 1:1 de TiO,-TiN con
dos diferentes masas de catalizador: 0.4 y 0.8g/L. Los resultados se registran en la figura
7.10. La méxima oxidacion obtenida fue de 60% con una concentracion de 0.8g/L de TiO,.

El experimento con 0.4g/l muestra una oxidacion de 54.7%
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Figura 7.10. Oxidacién de 40ppm de fenol medido por el método de la 4-aminoantipirina con
respecto a la concentracion de mezcla TiO,-TiN e iluminacién UV, asi como 0.4g/L de mezcla con
luz visible como fuente de radiacion, experimentos por lote de 3 a pH de 4, temperatura ambiente,

inyeccion de aire de 1.5L/min.

4 0.4g/L de TiO,-TiN

® (.8g/L de TiO,-TiN
0.4g/L de TiO,-TiN con radiacion de luz visible (foco de75W)

El consumo de oxigeno (DQO) en las reacciones anteriores se registra en la figura 7.11.
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Figura 7.11 Degradacion de 40ppm de fenol medido como DQO con respecto a la concentracion de
mezcla TiO,-TiN utilizada e iluminacion UV, asi como 0.4g/L de mezcla usando luz visible como
fuente de radiacion, experimentos por lote de 3 a pH de 4, temperatura ambiente, inyeccion de aire

de 1.5L/min.

4 TiO,-TiN e iluminaciéon UV como fuente de radiacion.

A 0.4g/L de TiO,-TiN con luz visible como fuente de radiacion.

7.5.1 EECTO DE LA ADICION DE UN AGENTE OXIDANTE EXTERNO AL
SISTEMA TiO;-TiN

Los siguientes experimentos se disefiaron variando la masa de la mezcla de TiO,-
TiN con 0.4 y 0.8 g/L y usando 100 ppm de H,O, en el sistema, los resultados se registran
en la Figura 7.12.

La oxidacion alcanzada en cada masa usada es como se muestra:
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Figura 7.12. Oxidacion de 40ppm de fenol medido con el método de la 4-aminoantipirina con
respecto a la concentracion de la mezcla TiO,-TiN, experimentos en lotes de 3 a un pH de 4,

temperatura ambiente, inyeccion de aire de 1.5L/min, iluminacion UV (254nm).

4 0.4g/L de TiO»-TiN.
m 0.8g/L de TiO,-TiN.

El consumo (DQO) de oxigeno en estas reacciones se registra en la figura 7.13.
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Figura 7.13 Oxidacion de 40ppm de fenol medido como DQO con respecto a la concentracion de la

mezcla de TiO,-TiN utilizada mas 100ppm de H,O,, experimentos por lote de 3 a un pH de 4,

temperatura ambiente, inyeccion de aire a 1.5L/min, iluminacion UV(254nm).
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7.5.2 SINTESIS DE ANATASA A TRAVES DE ISOPROPOXIDO DE TITANIO,
CRISTAL CUBIERTO CON IONES DE PO,

Los siguientes experimentos se llevaron a cabo usando el cristal sintetizado a través
del isopropdxido de titanio, el cristal se cubre con iones PO4~, y se probd con diferentes
valores de pH: 4 y 6 unidades. Los resultados se muestran en la Figura 7.14. La mayor

degradacion del fenol fue a pH 6, con un 17 %.
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Figura 7.14. Oxidacion de 40ppm de fenol medidos con el método de la 4 aminoantipirina con
respecto al pH, 0.4g/L de Anatasa cubierta con PO, ", experimentos en lotes de 3, temperatura

ambiente, inyeccion de aire de 1.5L/min e iluminacion UV (254nm).

4 Cristal de anatasa con cubierta de PO4~ a un pH de 4.

m Cristal de anatasa con cubierta de PO, a un pH de 6.

El consumo de oxigeno del sistema Anatasa con cubierta de PO, . Se muestra en la

figura 7.15
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Figura 7.15 Oxidacién de 40ppm de fenol medido como DQO con 0.4g/L de cristal de Anatasa con

cubierta de PO,~ con respeto a la variacion de pH, experimentos en lotes de 3, temperatura

ambiente, inyeccion de aire de 1.5L/min, iluminacién UV (254nm).
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8.- DISCUSION

Los resultados globales de los experimentos usando 6xido de titanio marca SIGMA
(rutilo con trazas de anatasa), reportan los mejores resultados usando una masa de
catalizador de 0.4g/L, obteniendo una degradacion de 38% con un tiempo de radiacion de
3h, como se muestra en la figura 7.1. Esto difiere de los resultados reportados por otros
autores como Nagaveni y col. (2004), quienes encontraron que a una concentracion de
0.5ImMol/L (40.8ppm) de fenol y usando una masa de catalizador de 1g/L de TiO,
(Degusa p-25 con 70% de anatasa y 30% de rutilo), con un tiempo de irradiacion de 4h,
degradaron 18% del anillo fenolico, esta diferencia puede deberse a que Nagaveni mide la
mineralizacion total del fenol y en este trabajo solo la desaparicion del anillo fendlico.

Se observd que a una concentracion de 0.2g/L de TiO, (figura 7.1) presentd una
menor degradacion del fenol que con 0.1g/L de TiO,. Esto se puede explicar por la
configuracion del reactor y la potencia de la lampara, ya que cada reactor presenta una
superficie de iluminacion de acuerdo a su configuracion y a la masa de catalizador que se
use, asi mismo, la cantidad de particulas que pueden ser iluminadas en forma eficiente.

La demanda quimica de oxigeno (DQO, figura 7.2), se incrementd conforme
disminuye la concentracion de fenol, indicando que existié una menor degradacion de la
materia organica. Sin embargo, en la degradacion con 0.2g/L (figura 7.1) este esquema no
se cumple, pues mientras que el DQO se incrementa, la degradacion del fenol disminuye.
Esta diferencia entre los resultados que se reportan con la lectura de fenol con el método de
la 4-aminoantipirina y los resultados de la DQO, puede deberse a la existencia de
subproductos fenolicos que no se pueden leer con el método antes mencionado, pero si son

detectados a través de la DQO.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo, parecen sustentar la existencia de
subproductos de la degradacion del fenol como el catecol, pirogallol, hidroxiquinona e
hidroxi-hidroxiquinona, que no son degradados y que pueden permanecer por tiempo
indefinido, ya que de acuerdo a las mediciones de DQO y segln la estequiometria de la

reaccion de oxidacion del fenol anteriormente mencionada, que establece que 1 g de fenol

30



es oxidado por 2.32 g de O,, se puede determinar que la desaparicion del anillo fenolico se
llevo a cabo entre un 9 y un 14% como maximo, mientras que la lectura con el método de la
4-aminoantipirina reporta una disminucion del anillo fendlico hasta de un 38%. Esto se
puede interpretar de 2 formas: la primera, si bien el anillo fendlico es roto, la
mineralizacion no se llevo a cabo de una forma total, o el subproducto fendlico formado no
es detectado por el método de la 4-aminoantipirina como lo menciona De y col. (1997). Sin
embargo, estos resultados concuerdan con lo reportado por Nagaveni y col, una
mineralizacion del 18% usando Degusa P25 (70% anatasa y 30% rutilo), mientras que en
este trabajo, se obtuvo un 14% como maximo (segin datos de DQO) usando rutilo con
trazas de anatasa, lo que concuerda con la bibliografia respecto a que el cristal en forma de
anatasa es un mejor fotocatalizador que el rutilo.

No se observaron diferencias significativas en la degradacion del fenol al variar la
posicion de la lampara, como se muestra en la figura 7.3, sin embargo, se decidi6 mantener

la posicion lateral por funcionalidad del sistema.

Con respecto al efecto del pH, se probaron 5 diferentes valores en la oxidacion del
fenol, estos fueron 11, 9, 6, 4 y 3 unidades. La figura 7.4 muestra el efecto del pH en la
degradacion fotocatalitica del fenol. Se muestra claramente que para pH’s basicos es casi
nula, obteniéndose valores de tan solo 5% de oxidacion del fenol. En contraste, para pH’s
acidos, se encontré que a un pH 4 presenta la maxima oxidacioén con 51% y por tltimo, con
un pH de 3, tiene una tendencia a disminuir de nuevo la degradacion con 38%. Esto ultimo
es debido a que a pH menores de 4 unidades, el fenol se encuentra en forma molecular y es
mejor adsorbido por la molécula de TiO, facilitando el traslado de los OH" generados a su
superficie y posterior oxidacion. (Chu y col., 2007). Wang (1994) reporta que el punto
“cero carga de superficie” del Degusa P-25 es a un nivel de pH de 6.25, cuando la solucion
tiene un pH por debajo de 6.25, la superficie de las particulas de TiO, es cargada de manera
positiva, por otro lado cuando el valor de pH es superior a 6.25 la particula de TiO; es
cargada negativamente. Debido a esto es de suponer que al existir una carga negativa en la
superficie de la particula de TiO, en un pH alcalino y al generarse los OH’, la fuerza

repulsiva entre las 2 especies pudiera ser la causa de la baja adsorcion del contaminante
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sobre la superficie del TiO,, otra razoén podria ser que a un pH &cido el fenol se encuentra
en forma molecular y se adsorbe mejor sobre la superficie del TiO,, como ya se menciono,
mientras que en un medio basico se carga negativamente, esto causa que el TiO, también
cargado de forma negativa repela la molécula de fenol. Por otro lado, en un pH acido o
menor a 4 es posible que al estar la superficie cargada positivamente y generarse los OH',
estos queden atrapados muy cerca de la superficie y de este modo impedir la degradacion
del contaminante, esto podria ser también la explicacion de porque a un pH de 11 la
degradacion es casi nula y al ir bajando, la degradacion aumenta hasta llegar a un valor
optimo de 4, donde se obtuvo el maximo rendimiento, sin embargo al disminuir el pH por

debajo de este punto, se inhibe de nuevo (Chu y col., 2007).

En la siguiente modificacion de las condiciones de degradacion de fenol se utilizd
un agente oxidante externo (H,O,, peroxido de hidrogeno). Se utilizaron 2 unidades de pH
en la valoracidn inicial (con el blanco) para poder observar si existia alguna diferencia entre
estos valores en la oxidacion del fenol y el H,O,, los resultados se muestran en la figura 7.5
y registran que no existe una variacion en la oxidacion en los 2 diferentes pH’s por lo que
se continua trabajando a un valor de 4 unidades de pH. Posteriormente se procede a medir
los blancos de las cantidades de perdxido de hidrégeno que se van a usar en los
experimentos posteriores. El comportamiento de estas reacciones se registra en la figura
7.6, donde se aprecia de manera clara la tendencia a disminuir la efectividad de la reaccion

al incrementar la concentracion de perdxido de hidrogeno.

Los experimentos afiadiendo al sistema TiO,/UV el agente oxidante externo, se
muestran en la figura 7.7, en la cual se aprecia que solo la adiciéon de 5S0ppm de H,O, causa
un efecto positivo en la oxidacion del fenol, y que cantidades mayores (100 y 150ppm)
inhiben el efecto del TiO, sobre la misma. Estos mismos resultados son obtenidos por Chu
y col. (2007) que encuentran que la concentracion de 0.0lmmol/L (34ppm) de H,O, en el
sistema UV/TiO, es la que les reporta mejores resultados y concluye que pequefias
cantidades de peroxido de hidrogeno son suficientes para asistir la degradacion de

compuestos organicos usando TiO, como catalizador. Esto puede deberse a que en

3



concentraciones mayores a S0ppm se lleva a cabo una reaccion con el h" generado en la
superficie del TiO, formando agua y O, que son inttiles en la degradacion y a menor
concentracion, se puede impedir la formacion del par e-hueco.

Debido a esto es de suponer que al existir una carga negativa en la superficie de la
particula de TiO, en un pH alcalino y al generarse los OH’, la fuerza repulsiva entre las 2
especies pudiera ser la causa de la baja adsorcion del contaminante sobre la superficie del
Ti0,. Por otro lado, en un pH acido o menor a 4 es posible que al estar la superficie cargada
positivamente y generarse los OH’, estos queden atrapados muy cerca de la superficie y de
este modo impedir la degradacion del contaminante, esto podria ser también la explicacion
de porque a un pH de 11 la degradacion es casi nula y al ir bajando, la degradacion aumenta
hasta llegar a un valor 6ptimo de 4, donde se obtuvo el maximo rendimiento, sin embargo
al disminuir el pH por debajo de este punto, la oxidacion se vuelve a inhibir.

La figura 7.8 muestra la oxidacion de fenol en un sistema TiO,-H,O,/UV, se puede
observar de forma clara la inhibicion de la oxidacion del fenol con el incremento de la

concentracion del perdxido de hidrogeno.

El consumo de oxigeno en la oxidacion del fenol en presencia del oxidante externo
se registra en la figura 7.9 donde se puede observar que la diferencia entre el consumo
inicial y el final es mayor (existe menos materia organica que oxidar al final) usando
50ppm de H,O,, mientras que con las concentraciones de 100 y 150 ppm disminuye el
consumo y se mantiene casi igual lo que corresponde a lo reflejado por la figura 7.7,
mostrando que se degrad6é mas la materia organica en presencia de 50 ppm de H,O» que en
las otras 2 concentraciones, se puede apreciar también que la DQO es menor al finalizar la
reaccion usando H,O; que solo con TiO,, esto se debe a la accioén oxidante del peroxido de
hidrogeno.

El dopaje del TiO; tuvo como proposito disminuir el ancho de banda prohibido del
mismo, que es de 3.2 eV y asi promover el e de forma mas eficaz a la superficie de la
particula. Este se hizo mezclando a partes iguales el TiO, con TiN (nitruro de titanio) para
lograr una mezcla 1:1. Esta mezcla se probo a un pH de 4 con 2 diferentes masas de TiO,-

TiN, 0.4 y 0.8g/L, los resultados se observan en la grafica 7.10 en donde también se puede
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observar la curva correspondiente al experimento usando luz visible. Se encontr6 que el uso
del TiN que aporta nitrégeno al sistema, increment6 en un 5.77% la oxidacion del fenol.
Esto se debe a que el ancho de banda prohibido del TiO; se ve disminuido por la accion del
Nitrogeno sobre el TiO,, y se genera la creacion de un subnivel con los suborbitales 2p del
Oxigeno y del Nitrogeno que absorbe a 396-404nm, acercandose al rango de luz visible y
siendo estimulado el € en mayor grado con la luz UV. Cong (2007) menciona que esto
puede ser asi o también puede ser generado un nivel “medgap” que es inducido al
Nitrégeno.

El incremento en la masa de la mezcla TiO,-TiN reporté mejores resultados debido
al incremento del Nitrogeno en la mezcla. El sistema también fue probado con luz visible
con el objeto de observar si ya se tenia un sistema que funcionara con luz visible. Los
resultados mostraron que la luz en rangos mayores a 375nm ain no permite en estas
condiciones experimentales, la degradacion eficaz del fenol, sin embargo se observo que es
posible modificar el ancho de banda prohibido del TiO, dopandolo con Nitrogeno. Esto
debido a que aunque sea una mezcla fisica, los orbitales del Nitrogeno se empalman con los
orbitales del TiO, disminuyendo la energia necesaria para promover el electron de la banda

de conduccidn a la banda de valencia.

El consumo de oxigeno de estas reacciones se muestra en la figura 7.11, lo cual
concuerda con la desaparicion del fenol en la solucion. El oxigeno se consume en menores
cantidades al término del experimento con 0.8g/L, es decir, hay una mayor degradacion del

fenol en el uso de una mayor cantidad de mezcla TiO,-TiN.

Al anadir al sistema TiO,-TiN el oxidante externo (H,O,), se observo que de nuevo
hay una inhibicion del efecto del TiO, sobre la oxidacion del fenol, esto se puede presentar
debido a lo anteriormente descrito, el exceso de H,O, puede reaccionar con el h™ generado
y formar H;O y O, que no ayudan en la fotooxidacion. Esto se puede comprobar en la
grafica 7.12, donde se puede observar que el efecto del peroxido de hidrogeno disminuye la
accion del TiO; por debajo de lo observado en anteriores experimentos, sobre todo con el

uso de mayores cantidades de mezcla TiO,-TiN, esto podria deberse a que el perdxido
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inhibe de forma importante la funcién del Nitrogeno sobre el ancho de banda prohibido del
TiO,. En lo que se refiere al consumo de oxigeno que se registra en la grafica 7.13, se
observa una mejor oxidacion con 0.8g/L de mezcla TiO,-TiN, esto es debido a la oxidacion

extra sobre el sistema que aporta el H,O,.

La sintesis de anatasa a partir del isopropoxido de titanio se llevo a cabo con la
técnica de Zhao y col. (2008), esta técnica se aplico con el propdsito de obtener el cristal
puro de anatasa y cubrirlo con una capa de PO4 que de acuerdo a Zhao favorece la
transmision del e a la superficie de la particula. El cristal obtenido se probd en 2 diferentes
unidades de pH, 4 y 6. Los resultados obtenidos se registran en la figura 7.14 donde se
observa que la degradacion se logré en un 11% con un pH de 4 y de 17% con un pH de 6.
Zhao y col (2008) reportan degradaciones de hasta un 90% de sustancias como 4-
clorofenol, donde el Cl es exitosamente removido, en este trabajo se consiguid una
degradacion del 17% del anillo fendlico. Esto puede deberse a que autores como Matthews
y col, (1990) advierten que la fotoactividad decrece al modificar la superficie del TiO, con
iones POy~ al usar algunos sustratos como catecol y rojo de alizarina. La explicacion que se
puede dar a este fendmeno es que en la degradacion existen diferentes rutas de degradacion
en este tipo de experimentos que tienen que ver con los reactivos empleados, el tipo de
fosfatos usados, la intensidad de la luz UV, etc. Autores como Zhao, (2008) mencionan que
los efectos de los iones fosfato sobre la fotocatalisis son dependientes del tipo de sustrato y
de los subproductos formados en la degradaciéon. Tomando en cuenta esto, se puede
suponer que uno de los principales subproductos formados usando los cristales de anatasa
con cubierta de PO,~ es el catecol el cual inhibe la subsecuente absorcion sobre la particula
de TiO; y disminuye considerablemente la degradacion. Zhao también menciona que el
efecto sobre la fotocatdlisis modificando la particula de TiO, con fosfatos es
definitivamente atribuido a la banda superficial del ion fosfato, esta banda puede modificar
la velocidad de reaccion y las rutas forocataliticas. Zaho supone que la modificacion con

fosfato acelera el ataque del radical hidroxil pero estorba la ruta de degradacion directa con
el e-hueco. Esto podria explicar la variacion en el rendimiento cudntico al modificar el pH,

al existir una ‘“carga superficial cero” sobre la superficie del 6xido de titanio a un pH de
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6.5, la transferencia del electron hacia el agua superficial seria més rapida que cuando el pH
es de 4 y la superficie tiende a estar cargada positivamente. Anteriormente se ha discutido
que el TiO; tiende a estar cargado de forma positiva en pH’s acidos, esto podria explicar la
baja degradacion siendo que la carga positiva existente podria atrapar los OH" generados. El
bajo rendimiento de la degradacién podria deberse a que se forman subproductos como

catecol que no son degradados debido a su baja adsorcion sobre el TiO».

El consumo de oxigeno en las reacciones anteriores se muestra en la figura 7.15,
donde se observa que a un valor de pH de 6 se consumié una mayor cantidad de oxigeno
que a un pH de 4 lo que indica que hay una mayor oxidacion de la materia organica a un pH

de 6, lo que concuerda con lo mostrado en la figura 7.14.
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9. CONCLUSIONES

De acuerdo a algunas observaciones hechas en base al D.Q.O, puede suponerse que
uno de los principales subproductos de la reaccion es el catecol, que interviene fuertemente
en la adsorcion del sustrato sobre la superficie de la particula del TiO, retardando
considerablemente la velocidad de degradacion.

La modificacion de algunos parametros se hizo con la finalidad de conseguir una
mayor oxidacion del fenol usando TiO, como catalizador. En este parametro, el valor de
0.4g/LL de oxido de titanio fue considerado el de mejores resultados, obteniendo una
degradacion de 38% logrando con esto el primer objetivo del trabajo, la degradacion de
fenol a través de fotocatalisis con TiO,. La variacion en el pH resultd ser determinante, se
observd que a valores elevados la oxidacion del fenol disminuyd considerablemente,
mientras que en valores bajos (por debajo de 4 unidades) si bien la oxidacion disminuye, no
es tan notable como en el primer caso. La oxidacion alcanza un méaximo en 4 unidades de
pH.

Se podria pensar que a dosis mas altas de TiO, cabria esperar una mayor
degradacion del contaminante, sin embargo esto no es asi debido a que un exceso de
catalizador bloquea la exposicion luminica de las particulas de TiO, impidiendo el
aprovechamiento maximo de la superficie del catalizador. De este modo, si la carga de
contaminante es grande, el TiO; no puede ser usado en grandes cantidades, es por eso que

en este trabajo se busca modificar el grado de oxidacion usando un agente oxidante externo.
En general, el HyO; bajo luz UV se degrada en OH" y OH" lo cual favorece la oxidacion,
ademas de que el peroxido de hidrogeno es un aceptor de electrones mas potente que el ‘O,
y reacciona con los electrones que son emitidos por la banda de valencia del
fotocatalizador. Lo cierto es que, si alguna de estas especies reactivas (H20, 6 ‘O2") no estan

presentes cerca de la superficie del TiO,, el par electron-hueco se recombinard y la energia
absorbida sera dispersada como calor.
En lo que respecta a la adicion del oxidante externo, el H,O; por si mismo degrada

al fenol sin la necesidad de usar el TiO,. Se justifica el uso del catalizador debido a que el
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H,0; es un producto mucho mas caro que el TiO,. La concentracidon que mostrd una mejor
oxidacion del fenol en combinacion con el TiO,, fue de 50ppm, las otras 2 concentraciones
inhiben el efecto del TiO, como catalizador.

El dopaje del TiO, con TiN resulto ser la mejor forma de mejorar la particula para
una mejor fotodegradacion del fenol ya que en las condiciones establecidas del sistema
increment6 el rendimiento en un 5.77%, aunque este valor no es muy significativo. El
dopaje con Nitrégeno sin usar agentes oxidantes externos fue el mas eficaz en la
degradacion del fenol, mientras que la sintesis del TiO; a partir del isopropoxido de titanio
disminuye la eficacia del sistema debido probablemente a que la capa de fosfatos pudiera
estar manteniendo cerca de la superficie de la particula los OH" generados en el proceso de
fotodegradacion y de este modo no existir la suficiente adsorcion del sustrato sobre la
superficie del TiO,, o tal vez porque los iones PO4_ no permiten a los OH' interactuar con el
sustrato y de este modo impedir la degradacion.

Tomando en cuanta lo anterior, en nuestro trabajo se logré la degradacion del fenol
en solucion acuosa, sin embargo, el objetivo de alcanzar un 60% de oxidacion establecido
en un principio no se logrd, ya que variando las condiciones experimentales, se pudo
alcanzar solo un 52% de oxidacion. En cuanto al uso del peréxido de hidrogeno, la maxima
oxidacion alcanzada es de 85% usando 150 ppm de H,O,, aunque se confirma que esta
concentracion junto con la de 100ppm inhibe el efecto del TiO, como catalizador.

Se logré la modificacion de las propiedades fisicoquimicas de la muestra comercial
de TiO,, y se obtienen los mejores resultados al dopar la particula con nitrogeno donde se
observo que a mayor concentracion de nitrogeno junto al TiO,, la oxidacion del fenol es
mayor, mientras que en lo que respecta al mayor aprovechamiento del espectro solar, los
resultados obtenidos no son satisfactorios, ya que se alcanza solo un 10% de degradacion
de fenol usando luz visible.

De acuerdo a lo anterior, las condiciones dptimas del sistema en este trabajo fueron
pH 4, masa del catalizador de 0.4g/L, 150ppm de H,0,, 5'2 horas de radiacion sobre 300ml
de solucion de 40ppm de fenol, radiacion monocromatica de UV a 254nm (rango bajo) y
manteniendo el sistema en agitacion constante cubierto de papel aluminio con la ldmpara

UV en posicion lateral donde se obtuvo una mineralizacion de 85%.
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En tanto que las condiciones en que se obtuvo una menor eficacia es con la
utilizacion de la mezcla TiO,-TiN 1:1 usando 0.4g/L, pH 4, radiacion proveniente de luz
visible (foco de 75W), 300ml de solucion de 40ppm de fenol, donde se obtuvo una

degradacion del anillo fendlico de 10%.
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10. ANEXO.

10.1 MODICICACION DE LA MASA DEL CATALIZADOR

Cuadro A10.1.1 Oxidacién de 40ppm de fenol usando 0.1g/L de TiO,, Luz UV, pH 6 e

inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO (Minutos) | ppm DE FENOL (1) | ppm DE FENOL (2) PROMEDIO

0 37.8 38.05 37.92

30 33.56 34.8 34.18

60 31.12 31.9 31.51

90 28.4 28 29.05
120 27.68 28.2 27.94
150 26.45 26.09 26.27
180 24.75 24.6 24.67

% de degradacion 34.52% 35.34% 34.92%

alcanzada

Degradacion alcanzada: 34.93%

Concentracién de fenol (ppm)

45
40
35
30
25
20
15
10

0 50

100 150

Tiempo de oxidacién (min)

200

Figura A10. 1. 1 Oxidacién de 40ppm de fenol usando 0.1g/L de TiO,, luz UV, pH de 6 ¢

inyeccion de aire de 1.5L/min.
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Cuadro A10.1.2 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.2g/L de TiO,, Luz UV, pH de 6

e inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO ppm DE ppm DE ppm DE PROMEDIO
(Minutos) FENOL (1) FENOL (2) FENOL (3)
0 40.02 37.8 38.5 38.77
30 31.96 34.1 36.3 34.12
60 31.02 32.6 34.1 32.57
90 30.49 30.4 30.4 30.43
120 29.76 28.9 30.4 29.68
150 28.29 253 o,/ 27.76
180 26.83 253 23 26.54
% de 32.95% 33.06% 28.57% 31.54%
degradacion
alcanzada

Degradacion alcanzada: 31.52%

Concentracion de fenol (ppm)

50 100

150 200

Tiempo de oxidacién (min)

Figura A10.1.2 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.2g/L de TiO,, Luz UV, pH de 6 ¢

inyeccion de aire de 1.5L/min.
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Cuadro A10.1.3 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, Luz UV, pH de 6
e inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO ppm DE FENOL ppm DE ppm DE PROMEDIO
(Minutos) (1) FENOL(2) FENOL (3)
0 37.8 36.3 39.2 37.76
30 31.9 31.23 34.1 32.74
60 31.2 30.4 32.6 31.4
90 29.7 278 30.4 29.2
120 27.5 26.09 28.2 27.26
150 253 239 26.0 25.06
180 239 22.4 23 23.4
% de degradacion 36.77% 38.29% 39.03% 38.02%

alcanzada

Degradacion alcanzada: 38.03%

Concentracién de fenol (ppm)

L L

50 100

150

Tiempo de oxidacion (min)

Figura A10.1.3 Oxidacioén de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, Luz UV, pH de 6 ¢

inyeccion de aire de 1.5 L/min
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Figura A10.1.4 Curvas comparativas de oxidacion de fenol y diferentes pesos de TiO, Luz

UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.

10.2 POSICION DE LA LAMPARA

Cuadro A10.2.1 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, Luz UV, pH de 6,

e inyeccion de aire de 1.51/min y usando la ldmpara en posicion superior al vaso.

TIEMPO (Minutos) | ppm DE ENOL (1) | ppm DE FENOL (2) PROMEDIO

0 36.36 37.8 37.08

30 31.23 31.9 31.56

60 30.49 31.2 30.84

90 27.56 29.7 28.63
120 26.09 27.5 26.79
150 239 253 24.6
180 22.43 239 23.16

% de degradacion 38.31% 36.77% 37.54%

alcanzada

Degradacion alcanzada: 37.54%.
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200

Figura A10.2.1 Oxidacion de 40ppm de fenol usando la ldmpara en la parte superior del

reactor, 0.4g/l de TiO,, luz UV, pH de 6 e inyeccion de aire de 1.5L/min.

Cuadro A10.2.2 Oxidacion de 40ppm de fenol usando la lampara en la parte lateral del

reactor, 0.4g/L de TiO,, luz UV, pH de 6 e inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO (Minutos) | ppm DE FENOL (1) | ppm DE FENOL (2) PROMEDIO

0 39.2 37.8 38.5

30 34.1 30.4 32.25

60 32.6 30.4 31.5

90 29.7 28.2 28.95
120 28.2 27.5 27.85
150 26.0 24.6 253
180 229 22.4 22.65

% de degradacion 41.58% 40.7% 41.16%

alcanzada

Degradacion alcanzada: 41.16%
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Figura A10.2.2 Oxidacion de 40ppm de fenol usando la ldmpara en la parte lateral del
reactor, 0.4g/L de TiO,, luz UV, pH de 6 e inyeccion de aire de 1.5L/min.
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Concentracion de fenol (ppm)
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5
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0 50 100 150 200

Tiempode oxidacién (min)

Figura A10.2.3 Curvas comparativas de la oxidacion de fenol y diferentes posiciones de la

lampara, 0.4g/L de TiO,, pH de 6, luz UV e inyeccion de aire de 1.51/min.
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10.3 INFLUENCIA DEL pH.

Cuadro A10.3.1 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, pH de 11, luz UV

e inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO (Minutos) | ppm DE FENOL (1) | ppm DE FENOL (2) PROMEDIO

0 37.82 40 38.91

30 37.82 40 38.91

60 37.09 39.2 38.14

90 37.09 39.2 38.14

120 37.09 40 38.54

150 36.36 39.2 37.78

180 36.36 37 36.68

% de degradacion 3.86% 7.5% 5.70%

Degradacion alcanzada: 5.68%
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Figura A10.3.1 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, pH de 11, luz UV e

inyeccion de aire de 1.5L/min
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Cuadro A10.3.2 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, pH de 9, Luz UV e

inyeccion de aire de 1.5g/L.

TIEMPO ppm DE FENOL (1) | ppm DE FENOL (2) PROMEDIO
(Minutos)
0 37.34 36.36 36.85
30 32.43 31.23 31.83
60 30.12 30.49 30.30
90 28.85 29.76 29.30
120 28.28 29.03 28.65
150 27.23 28.29 27.76
180 27.03 26.83 26.93
% DE 27.63% 26.21% 26.91%
DEGRADACION

Degradacion alcanzada 26.92%

(&)
| |

o

Concentracién de fenol (ppm)

0 50

100 150 200

Tiempo de oxidacién (min).

Figura A10.3.2. Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, pH de 9, Luz UV e

inyeccion de aire de 1.5g/L.
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Cuadro A10.3.3 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, pH de 6, luz UV, e

inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO ppm DE FENOL ppm DE ppm DE PROMEDIO
(Minutos) (1) FENOL(2) FENOL (3)
0 37.8 36.3 39.2 37.76
30 319 31.23 34.1 32.74
60 312 30.4 32.6 31.4
90 29.7 275 30.4 292
120 275 26.09 28.2 27.26
150 253 23.9 26.0 25.06
180 23.9 22.4 23.9 23.4
% de degradacion 36.77% 38.29% 39.03% 38.02%

alcanzada

Degradacion alcanzada: 38.03%
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Figura A10.3.3 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L. de TiO,, pH de 6, luz UV, e

inyeccion de aire de 1.5L/min.
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Cuadro A10.3.4 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, pH de 4, luz UV, e

inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO ppm DE ppm DE ppm DE PROMEDIO
FENOL (1) FENOL (2) FENOL(3)
(Minutos)
0 37.09 38.29 36.36 37.24
30 29.76 29.09 28.29 29.04
60 26.83 27.32 25.36 26.50
90 24.63 23.67 23.16 23.82
120 22.43 22.23 2L 22.12
150 20.23 19.45 18.76 19.48
180 18.03 18.46 17.3 17.93
% de 51.3% 51.78% 52.42% 51.8%
degradacion

Degradacion promedio alcanzada = 51.8%

Concentracion de fenol (ppm)

50 100 150

Tiempo de oxidacion (min).

200

Figura A10.3.4 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, pH de 4, luz UV, e

inyeccion de aire de 1.5L/min
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Cuadro A10.3.5 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, pH de 3.luz UV e

inyeccion de aire de 1.5L/min

TIEMPO ppm DE ppm DE ppm DE PROMEDIO
FENOL (1) FENOL (2) FENOL (3)
(Minutos)
0 35.63 36.56 39.29 37.16
30 30.49 30.78 32.69 31.32
60 29.76 28.45 31.23 29.81
90 27.56 27.09 30.49 28.38
120 26.09 26.63 27.56 26.76
150 24.63 23.49 25.36 24.49
180 21.70 22.76 24.63 23.03
% de degradacion 39.09% 37.74% 37.31% 38.02%

Degradacion promedio alcanzada = 38.04%
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Figura A10.3.5 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, pH de 3.luz UV e

inyeccion de aire de 1.5L/min
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Figura A10.3.6 Curvas comparativas de oxidacion de fenol usando 0.4g/L de TiO, y

diferentes valores de pH, luz UV, e inyeccion de aire de 1.5L/min.

10.4 INFLUENCIA DE UN AGENTE OXIDANTE EXTERNO.

Cuadro A10.4.1. Oxidacion de 40ppm de fenol usando 50ppm de H,O,, pH de 6, luz UV e

inyeccion de aire de 1.5L/min. (Blanco)

TIEMPO (Minutos) ppm DE FENOL (1)

0 37.82

30 37.09

60 35.63

90 33.43

120 31.96

150 29.03

180 27.56

% DE DEGRADACION 27%

Degradacion promedio alcanzada 27%
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Figura A10.4.1 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 50ppm de H,O,, pH de 6, luz UV e inyeccion
de aire de 1.5L/min (Blanco)

Cuadro A10.4.2 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 50ppm de H,O,, pH de 4, luz UV ¢

inyeccion de aire de 1.5L/min (Blanco)

TIEMPO (Minutos) ppm DE FENOL(1)

0 37.09

30 35.63

60 34.89

90 32.69
120 31.23
150 29.03
180 26.83

% de Degradacion 27.66%

Degradacion promedio alcanzada 27.66%
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Figura A10.4.2. Oxidacion de 40ppm de fenol usando 50ppm de H,O,,pH de 4,luz UV e inyeccion
de aire de 1.5L/min (Blanco)
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Figura A10.4.3. Comparacion del porcentaje de fenol degradado en diferentes valores de pH usando

50ppm de H,0O,, Luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.
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ADICION DE TiO; A LA MEZCLA FENOL/H;0,

Tabla A10.4.3 Oxidacion de 40 ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, 50ppm de H,O,, luz

UV, pH de 4 e inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO ppm DE ppm DE ppm DE PROMEDIO
(Minutos) FENOL (1) FENOL(2) FENOL(3)
0 39.29 40.02 38.56 39.29
30 27.56 28.29 28.29 28.04
60 26.09 23.16 23.90 24.38
90 24.63 22.43 19.50 22.18
120 22.43 20.23 17.3 19.98
150 19.50 17.30 13.63 16.81
180 18.76 16.56 10.70 15.34
210 15.10 15.83 9.23 14.38
240 13.63 14.36 S 12.40
270 TR= 4h TR=3h TR=4h
65.30% 64.11 % 76.06 % 68.43%
% de
degradacion

Degradacion promedio alcanzada 68.49%
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Figura A10.4.4 Oxidacion de fenol usando 0.4g/L de TiO,, 50ppm de H,O,, luz UV, pH de 4 ¢

inyeccion de aire de 1.5L/min.

Cuadro A10.4.4 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, 100ppm de H,O,,

pH de 4, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min. (Blanco).

TIEMPO (Minutos) ppm DE FENOL (1)
0 39.09
30 31.96
60 30.49
90 27.56
120 25.36
150 21.7
180 18.76
210 16.56
240 13.63
270 11.43
TR=4.5
% de Degradacion alcanzada 69.18%

Degradacion alcanzada 69.18%
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Figura A10.4.5 Oxidacién de 40ppm de fenol usando 100ppm de H,O,, pH de 4, luz UV e
inyeccion de aire de 1.5L/min. (Blanco).

Cuadro A10.4.5 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, 100ppm de H,O,,
pH de 4, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min

TIEMPO ppm DE ppm DE ppm DE PROMEDIO
(Minutos) FENOL (1) FENOL (2) FENOL (3)
0 35.63 37.82 37.09 36.84
30 32.69 25.36 25.36 27.80
60 27.56 22.43 20.96 23.65
90 22.43 19.50 20.03 23.03
120 18.03 16.56 15.1 16.56
180 14.36 14.36 12.90 13.87
210 11.43 12.90 12.90 12.41
240 8.5 11.43 12.17 10.7
270 6.30 9.97 7.77 8.01
300 5.55 9.23 6.3 7.02
330 5.55 9.23 6.3 7.02
TR 5h TR 5h
% de degradacion 84.36 % 75.57% 83.01% 80.9%
alcanzada
TR=Tiempo de radiacion Degradacion promedio alcanzada 81%
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Figura A10.4.6 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, 100ppm de H,O,, pH

de 4, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.

Cuadro A10.4.6. Oxidacion de 40ppm de fenol usando 150ppm de H,O,, pH 4, luz UV e

inyeccion de aire de 1.5L/min (Blanco)

TIEMPO (Minutos) ppm DE FENOL

0 33.43
30 31.23
60 27.56
90 23.90
120 21.70
150 18.76
180 16.56
210 14.36
240 14.36

DEGRADACION ALCANZADA 57.04%

Degradacion alcanzada 57.04%

82



S
o

de fenol (ppm)
= = N N w w
o o o [$a} o (3]

Concentracion

o o
L

50 100 150 200 250 300

o

Tiempo de oxidacion (min)

Figura A10.4.7 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 150ppm de H,O,, pH 4, luz UV e
inyeccion de aire de 1.5L/min (Blanco).

Cuadro A10.4.7 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, 150ppm de H,O,,
pH de 4, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min

TIEMPO ppm DE ppm DE ppm DE PROMEDIO
(Minutos) FENOL(1) FENOL (2) FENOL (3)
0 37.09 35.63 37.82 36.84
30 23.16 24.63 23.16 23.65
60 20.96 20.23 17.30 19.49
90 15.10 18.03 13.63 15.58
120 15.10 15.83 11.43 14.12
150 13.63 12.90 9.97 13.16
180 10.70 121K (e 10.21
210 9.97 9.23 7.03 8.74
240 9.23 8.50 6.30 8.01
270 7.77 7.77 4.83 6.79
300 6.30 6.30 4.1 5.56
330 6.30 6.30 4.1 5.56
DEGRADACION 83.01% 82.18% 89.15 84.8%
ALCANZADA

Degradacion promedio alcanzada 84.8%
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Figura A10.4.8 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,, 150ppm de H,O,, pH de 4,

luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.
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Figura A10.4.9 Curvas comparativas de la oxidacion de fenol usando diferentes concentraciones de

H,0,, pH de 4, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.
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Figura A10.4.10 Curvas comparativas de la Oxidacidon de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,,

diferentes concentraciones de H,O,, pH de 4, luz UV e inyeccién de aire de 1.5L/min.

10.5 EFECTO DEL DOPAJE EN EL TiO,

Cuadro A10.5.1 Oxidacion de 40ppm de fenol usando una mezcla de 0.4g/L de TiO,-TiN

1.1, pH de 4, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min

TIEMPO ppm DE ppm DE ppm DE PROMEDIO
(Minutos) FENOL (1) FENOL (2) FENOL (3)
0 38.56 40.76 41.64 40.32
30 33.43 34.89 36.87 35.06
60 30.49 33.43 3541 33.11
90 29.76 31.96 B 31.76
120 25.36 29.03 31.37 28.58
150 23.90 27.56 29.52 26.99
180 21.70 26.09 26.24 24.67
210 20.23 24.63 24.04 22.96
240 18.03 23.16 21.84 21.01
270 16.56 20.96 20.96 19.49
300 15.1 20.73 19.50 18.44
330 15.1 20.23 19.50 18.27
DEGRADACION 60.84% 50.36% 53.17% 54.7%
ALCANZADA

Degradacion promedio alcanzada 54.79%
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Figura A10.5.1 Oxidacion de 40ppm de fenol usando una mezcla de 0.4g/L de TiO,-TiN 1.1, pH de

4, luz UV e inyeccién de aire de 1.5L/min.

Cuadro A10.5.2. Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.8g/L de TiO,-TiN 1.1, pH de 4,

luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO ppm DE ppm DE ppm DE PROMEDIO
(Minutos) FENOL(1) FENOL(2) FENOL(3)
0 39.29 37.09 38.56 38.31
30 32.69 33.43 34.16 33.42
60 31.23 31.23 30.49 30.98
90 28.29 30.49 28.1 28.96
120 26.83 27.56 25.36 26.58
150 23.9 25.36 23.16 24.14
180 21.7 23.16 21.70 22.18
210 19.50 20.23 19.5 19.74
240 18.03 18.76 17.30 18.03
270 15.83 17.30 15.1 16.07
300 15.10 15.83 14.36 15.09
330 15.10 15.1 14.36 14.85
DEGRADACION 62.15% 59.28% 62.75% 61.22%
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Degradacion promedio alcanzada 61.39%
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Figura A10.5.2 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.8g/L de TiO,-TiN 1.1, pH de 4, luz UV ¢
inyeccion de aire de 1.5L/min.
Cuadro A10.5.3 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,-TiN 1.1, pH de 4,
inyeccion de aire de 1.5L/min. Y usando luz visible como fuente de energia (foco comercial

de 75w)

TIEMPO ppm DE FENOL (1) | ppm DE FENOL (2) PROMEDIO
(Minutos)
0 37.09 37.82 37.45
30 36.36 37.09 36.72
60 37.09 37.09 37.09
90 36.36 36.36 36.36
120 34.89 36.36 35.62
150 35.63 35.63 35.63
180 34.89 35.63 35.26
210 34.63 35.63 35.13
250 34.63 35.63 35.13
280 34.89 34.89 34.89
300 33.43 34.16 33.79
330 33.49 34.16 33.82
DEGRADACION 9.76% 9.67% 9.67%
ALCANZADA

Degradacion promedio alcanzada 9.70%
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Figura A10.5.3 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,-TiN 1.1, pH de 4, inyeccion

de aire de 1.5L/min. Y usando luz visible como fuente de energia (foco comercial de 75w)
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Figura A10.5.4 Efecto del dopaje en la oxidacion de 40ppm de fenol usando diferentes
cantidades de TiO,-TiN, diferentes fuentes de radiacion (UV y luz visible), pH de 4 e inyeccion de

aire de 1.5L/min.
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10.5.1 1IEFECTO DE LA ADICION DE UN AGENTE OXIDANTE EXTERO AL
SISTEMA TiO,. TiN

Cuadro A10.5.1.1 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,-TiN 1:1, 100ppm
de H,O,, pH de 4, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO ppm DE ppm DE ppm DE PROMEDIO
(Minutos) FENOL (1) FENOL (2) FENOL(3)
0 39.29 40.02 38.56 39.29
30 23.90 239 22.43 2341
60 20.96 22.43 20.96 21.45
90 17.30 20.23 18.76 18.76
120 15.83 18.03 15.83 16.56
150 14.36 15.10 13.63 14.36
180 11.43 13.63 11.43 12.16
210 10.70 12.17 10.7 11.19
240 9.23 11.43 9.23 9.96
270 8.5 10.70 8.5 9.23
300 7.03 9.23 7.1 7.78
330 7.03 8.1 7.l 7.41
DEGRADACION 82.10% 79.76% 81.58% 81.14
ALCANZADA

Degradacion promedio alcanzada 81.14%
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Figura A10.5.1.1 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO,-TiN 1:1, 100ppm de H,0,,

pH de 4, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.

Cuadro A10.5.1.2 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.8g/L de TiO,-TiN, 100ppm de

H,0,, pH 4, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO ppm DE ppm DE ppm DE PROMEDIO
(Minutos) FENOL (1) FENOL (2) FENOL (3)
0 41.49 38.56 39.29 39.78
30 28.29 29.76 29.76 29.27
60 27.56 29.03 28.29 28.29
90 26.83 27.56 26.83 27.07
120 24.63 25.36 24.63 24.87
150 23.90 3 22.43 23.41
180 22.43 22.43 21.70 22.18
210 21.70 20.96 20.23 20.96
240 20.23 19.5 19.50 19.74
270 18.76 18.76 18.03 18.51
300 17.30 18.03 17.30 17.54
330 17.30 18.03 17.30 17.54
DEGRADACION 58.30% 53.24% 55.96% 55.89%
ALCANZADA

Degradacion promedio alcanzada 55.83%
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Figura A10.5.1.2 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.8g/L de TiO,-TiN, 100ppm de H,O,, pH

4, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min
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Figura A10.5.1.3 Oxidacion de 40ppm de fenol usando diferentes masas de TiO,-TiN, 100ppm
de H,0,, pH de 4, Luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min
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10.5.2 SINTESIS DE ANATASA A TRAVES DEL ISOPROPOXIDO DE TITANIO,
CRISTAL CUBIERTO CON IONES DE PO,

Cuadro A10.5.2.1 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO, con cubierta de

iones POy, pH de 4, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO (Minutos) | ppm DE FENOL(1) | ppm DE FENOL (2) PROMEDIO

0 39.29 40.76 40.02

30 37.82 38.56 38.19

60 37.09 38.56 37.82

90 37.09 38.56 37.82

120 37.09 38.56 37.82

150 36.36 38.56 37.46

180 36.36 37.09 36.72

210 36.36 37.09 36.72

240 35.63 37.09 36.36

270 34.89 36.36 35.62

300 34.89 36.36 35.62
DEGRADACION 11.19% 10.79% 10.98

ALCANZADA

Degradacion promedio alcanzada 10.99%
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Figura A10.5.2.1 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO, con cubierta de iones PO,

pH de 4, luz UV e inyeccién de aire de 1.5L/min.

Cuadro A10.5.2.2 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO, con cubierta de

iones PO4, pH de 6, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.

TIEMPO (Minutos) | ppm DE FENOL (1) | ppm DE FENOL (2) PROMEDIO

0 39.29 40.02 39.65
30 37.09 37.82 37.45
60 36.36 37.09 36.72
90 36.36 36.36 36.36
120 35.63 35.63 35.63
150 34.89 34.89 34.89
180 34.16 34.89 34.52
210 33.43 34.16 33.79
240 33.43 33.43 33.43
270 32.69 33.43 33.06
300 32.69 32.69 32.69
330 32.69 32.69 32.69

DEGRADACION 16.79% 18.31% 17.55%
ALCANZADA

Degradacion promedio alcanzada 17.55%
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Figura A10.5.2.2 Oxidacion de 40ppm de fenol usando 0.4g/L de TiO, con cubierta de iones PO,
pH de 6, luz UV e inyeccién de aire de 1.5L/min.
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Figura A10.5.2.3 Curvas comparativas de la oxidacion de fenol usando 40ppm de TiO, con cubierta

de iones PO, y diferentes valores de pH, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.
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VALORES DE DQO

Cuadro A10.6 Valores de DQO en la degradacion de 40ppm de fenol usando diferentes pesos de

TiO,, Luz UV (254nm), pH de 4 ¢ inyeccion de aire de 1.5L/min.

ppm de fenol Peso del DQO Inicial DQO Final Consumo
catalizador mg/L mg/L
g/LL
40 0.1 118.4 110.6 7.6
40 0.2 118.9 109.2 11.2
40 0.4 118.2 105.5 12.7

Cuadro A10.7 Valores de DQO en la degradacion de 40ppm de fenol con diferentes

concentraciones de H,0, 0.4g/L de TiO,, Luz UV, pH de 4 e inyeccion de aire de 1.5L/min.

ppm de | ppm de DQO DQO Se incrementa DQO Consumo
fenol H,0,; inicial inicial Por el final
Antes de | Después H,0;: mg/L
HzOz de HzOz
mg/L mg/L
40 50 122.5 421.2 298.7 378.3 42.9
40 100 123.6 621 497.4 534.4 37
40 150 123.5 805 681.5 721 39.5
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Cuadro A10.8 Valores de DQO en la degradacion de 40ppm de fenol usando diferentes

concentraciones de TiO,-TiN 1:1, pH de 4, luz UV y luz visible (foco de 75W) e inyeccion de aire

de 1.5L/min.
ppm de fenol g/L de DQO inicial DQO final Consumo
TiO,.TiN (mg/L) (mg/L) (mg/L)
40 0.4g/L 111.7 99 12.7
40 0.4g/Ly 606 579 27
100ppm de
H,0,
40 0.8g/L 165 113.5 51.5
40 0.8¢g/Ly 631 599 32
100ppm de
H,0,
40 0.4g/L 288 132 156
y LUZ DE
FOCO
COMERCIAL
DE 75W

Cuadro 10.9. Valores de DQO en la degradacion de 40ppm de fenol usando TiO, sintetizado con

cubierta de PO, , diferentes valores de pH, luz UV e inyeccion de aire de 1.5L/min.

ppm de fenol g/L de TiO, DQO DQO Consumo
con banda de Inicial Final
PO, (mg/L) (mg/L)
40 0.4g/L 496 349 147
y pH=4
40 0.4g/L 429 274 155
y pH=6
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11.- GLOSARIO.

Alcoxidos.- Los alcoxidos o alcoholatos son aquellos compuestos del tipo ROM, siendo R
un grupo alquilo, O un atomo de oxigeno y M un ion metalico u otro tipo de cation.
Aromaticos.- Compuestos formados por un anillo de 6 carbonos que tienen aroma u olor,
generalmente agradable.

Banda de conduccion.- En semiconductores y aislantes, la banda de conduccién es el
intervalo de energias electronicas que estando por encima de la banda de valencia permite a
los electrones sufrir aceleraciones por la presencia de un campo eléctrico externo y, por lo
tanto, permite la presencia de corrientes eléctricas. Los electrones de un semiconductor
pueden alcanzar esta banda cuando reciben suficiente energia, generalmente debido a la
excitacion térmica.

Banda de valencia.- Se denomina al mas alto de los intervalos de energias electronicas (o
bandas) que se encuentra ocupado por electrones en el cero absoluto. En semiconductores y
aislantes, aparece una banda prohibida o gap por encima de la banda de valencia, seguida
de una banda de conduccion a energias ain mayores. En los metales, por el contrario, no
hay ningtn intervalo de energias prohibidas entre las bandas de valencia y de conducion.
Bandgap.- En la fisica del estado sdlido y otros campos relacionados, es la diferencia de
energia entre la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de
conduccion. Esta presente en aislantes y semiconductores

Bar.- Se denomina Bar a una unidad de presion equivalente a un millon de barias,
aproximadamente igual a una atmosfera (1 Atm). Su simbolo es “Bar”.

Biodegradacion.- Es la caracteristica de algunas sustancias quimicas de poder ser
utilizadas como sustrato por microorganismos, que las emplean para producir energia (por
respiracion celular) y crear otras sustancias como aminoacidos, nuevos tejidos y nuevos
organismos

Calcogenuro.- Se denomina asi al conjunto de sulfatos, seleuros, fosfatos, telenuros, etc.
Catalizador.- Es una sustancia (compuesto o elemento) capaz de acelerar o retardar una
reaccion quimica, permaneciendo este mismo inalterado (no se consume durante la

reaccion).
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Conductividad eléctrica de un semiconductor.- (En estado puro) depende en gran medida
de la anchura del gap. Los tnicos portadores utiles para producir son los electrones que
tienen suficiente energia térmica para poder saltar la banda prohibida la cual se define como
la diferencia de energia entre la banda de conduccién y la banda de valencia.

Constante dieléctrica.- O permitividad relativa de un medio continuo es una propiedad
macroscopica de un medio dieléctrico relacionado con la permitividad eléctrica del medio.
Dopar.- Agregar impurezas a un material semiconductor con el objeto de obtener
propiedades de conduccion eléctricas especificas.

Emulsificantes.- Aditivo que promueve la formacion de una mezcla estable, o emulsion, de
aceite y agua.

eV.- Es una unidad de energia equivalente a la energia cinética que adquiere un electron al
ser acelerado por una diferencia de potencial en el vacio de un voltio y es igual a
1.60217646 x 10" joules.

Fotocatalisis heterogénea.- Reaccion catalitica que involucra la absorcion de la luz por
parte de un catalizador o sustrato y que es llevada a cabo entre un catalizador en forma de
solido disuelto en un solvente liquido.

Fotocatalisis homogénea.- Reaccion catalitica que involucra la absorcion de la luz por
parte de un catalizador o sustrato y que es llevada a cabo con un catalizador en forma
liquida disuelto en un solvente liquido.

Foton.- Es la particula elemental responsable de las manifestaciones cudnticas del
fenomeno electromagnético. Es la particula portadora de todas las formas de radiacion
electromagnética, incluyendo a los rayos gama, los rayos X, la luz ultravioleta, la luz
visible, la luz infrarroja, las microondas y las ondas de radio.

Histéresis dieléctrica.- Propiedad de un dieléctrico por la que la densidad de un campo
eléctrico depende del estado anterior del material, ademés del valor presente de la
intensidad del campo eléctrico.

Mielograma.- Examen radiologico que le permite a los médicos ver los nervios y la
médula espinal de la columna.

Mineralizacion.- Proceso por el cual loe elementos y compuestos de la materia orgénica se

descompone en formas disponibles para los vegetales.
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Nanoingenieria y nanoescala.- Es la practica de disefiar productos y sistemas en
nanoescala. Su nombre se origina del nanémetro, la unidad de medidas equivalente a un
metro dividido mil millones de veces (1 0™ en notacion cientifica).

PBC.- Poli bifeniles clorados

Punto Curie.- Se denomina temperatura de Curie (en ocasiones, punto curie) a la
temperatura encima dela cual un cuerpo ferromagnético pierde su magnetismo,
comportandose como un material puramente paramagnético.

Punto isoeléctrico o Cero carga de superficie.- es el pH a la que una sustancia anfotera
tiene carga neta cero. A este valor de pH la solubilidad de la sustancia es casi nula.
Radical.- Un radical libre es una molécula (organica o inorganica), en general
extremadamente inestable y, por lo tanto, con gran poder reactivo.

Reacciones Redox.- Las reacciones de oxido-reduccion (también conocidas como
reacciones redox) son las reacciones de transferencia de electrones. Esta transferencia se
produce entre un conjunto de elementos quimicos, uno oxidante y uno reductor (una forma
reducida y una forma oxidada respectivamente). Para que exista una reaccion redox, en el
sistema debe haber un elemento que ceda electrones y otro que los acepte.

Conductividad eléctrica de un semiconductor.- (En estado puro) depende en gran medida
de la anchura del gap. Los tnicos portadores utiles para producir son los electrones que
tienen suficiente energia térmica para poder saltar la banda prohibida la cual se define como

la diferencia de energia entre la banda de conduccién y la banda de valencia.
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