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SUMARI

La contaminacié de I’aire és un problema que, actualment, provoca una gran
preocupacié degut als problemes de salut que pot causar. Per tal d’aconseguir un aire
més net, en s darrers anys han sorgit tot una série de noves técniques de destruccié de
contaminants que representen una molt bona alternativa a les tecniques tradicionals. Les
tecnologies d'oxidacio avancades (TAO) constitueixen una aternativa als processos
convencionals. Aquests processos es basen en la generacid d’espécies quimiques
atament reactives i oxidants, com e radical hidroxil OH®, capaces d’oxidar
practicament qualsevol especie organica completament fins a CO2 i H20. Dues TAOs
que presenten un gran potencial son la fotocatalisi heterogenia, en la que s’utilitza un
semiconductor i Ilum ultraviolada per a produir espécies quimiques oxidants atament
reactives, i € plasma de descarregues eléctriques que agrupa a diversos efectes fisics i

quimics, com ara la formacio primaria d'especies oxidants: radicals (H*, O*, OH") i

molecules (H20., Os, Etc.), I'ona de xoc, la llum ultraviolada i la cavitacio
electrohidraulica. Les dues tecniques son capaces de destruir practicament qualsevol

mol écula organica.

En el present treball s’han sintetitzat i caracteritzat diferents oOxids de titani
semiconductors que actuen com a catalitzadors en processos de fotocatalisi heterogenia
i s’han dipositat films del mateix oxid per tal de fixar el catalitzador sobre un suport
inert. També s’han fixat particules sintetitzades mitjancant films de TiOo, per tal de

millorar I’activitat fotocatalitica dels films.

S’ha dissenyat i construit un foto-reactor per ala destrucci6 fotocatalitica en continu de
contaminants gasosos, utilitzant un dels catalitzadors sintetitzats en aquest treball i s’ha
provat I’eficacia del conjunt foto-reactor-+-catalitzador per a la destruccio d’acetaldehid

en continu.

Per altra banda, s’ha dissenyat i construit un reactor de plasma de descarregues
eléctrigues per ala destruccié en continu de contaminants gasosos. La seva eficacia per
a la destruccio de cloroform ha estat demostrada. Aquest reactor has sigut avaluat,

també, per alarealitzacio de reaccions gas-solid.



SUMARIO

La contaminacion del aire es un problema que, actuamente, provoca una gran
preocupacién debido a los problemas de salud que puede causar. Para conseguir un aire
méas limpio, en los Ultimos afios han surgido toda una serie de nuevas técnicas de
destruccion de contaminantes que representan una muy buena alternativa a las técnicas
tradicionales. Las tecnologias de oxidacion avanzadas (TAQO) constituyen una
alternativa a los procesos convencionales. Estos procesos se basan en la generacion de
especies quimicas altamente reactivas y oxidantes, como € radical hidroxilo OH’,
capaces de oxidar practicamente cualquier especie organica completamente hasta CO, y
H>0. Dos TAOs que presentan un gran potencial son la fotocatédlisis heterogenea, en la
gue se utiliza un semiconductor y luz ultravioleta para producir especies quimicas
oxidantes atamente reactivas, y € plasma de descargas €léctricas que agrupa a varios
(efectos fisicos y quimicos, tales como la formacién primaria de especies oxidantes:

radicales (H*, O*, OH") y moléculas H>O., Oz, Etc.), la onda de choque, la luz

ultravioleta y la cavitacion electrohidraulica. Ambas técnicas son capaces de destruir

préacticamente cual quier molécula organica.

En & presente trabgjo se han sintetizado y caracterizado diferentes dxidos de titanio
semiconductores que actlan como catalizadores en procesos de fotocatdisis
heterogénea y se han depositado films del mismo éxido parafijar e catalizador sobre un
soporte inerte. También se han fijado particulas sintetizadas mediante filmes de TiO2

paramejorar la actividad fotocatalitica de los films.

Se ha disefiado y construido un foto-reactor para la destrucciéon fotocatalitica en
continuo de contaminantes gaseosos utilizando uno de los catalizadores sintetizados en
este trabajo y se ha probado la eficacia del conjunto foto-reactor + catalizador para la

destruccioén de acetaldehido en continuo.

Por otra parte, se ha disefiado y construido un reactor de plasma de descargas €l éctricas
para la destruccion en continuo de contaminantes gaseosos. Su eficacia para la
destruccion de cloroformo ha sido demostrada. Este reactor has sido evaluado, también,

parala realizacion de reacciones gas-solido.



SUMMARY

Air pollution is a problem that currently causes a great concern due to the heath
problems it can cause. To achieve cleaner air, in recent years there have been a number
of new techniques to destroy pollutants that represent a very good aternative to
traditional techniques. Advanced oxidation technologies (AOT) are an aternative to

conventional processes. These processes are based on the generation of highly reactive

and oxidizing chemical species such as radical hydroxyl OH*, capable of oxidize

virtually any organic species completely to CO. and H20. Two AOTs that have great
potential are heterogeneous photocatalysis, in which a semiconductor and ultraviolet
light is used to produce highly reactive oxidizing chemical species, and the electrical

discharge plasma that brings together various physical and chemica effects, such as
primary formation of oxidant species: radical (H*, O*, OH*) and molecules (H202, Os,

etc.), the shock wave, ultraviolet light and electrohydraulic cavitation. Both techniques
are capable of destroying virtually any organic molecule.

In thiswork, it is synthesized and characterized various titanium oxides semiconductors
that act as catalysts in heterogeneous catalysis processes and deposited oxide films
thereof to fix the catalyst on an inert support. There have aso been deposited films

together with TiO particles to improve the photocata ytic activity of the films.

It is designed and built a photo-reactor for continuous photocatalytic destruction of
gaseous pollutants using one of the catalysts synthesized in this work and has proven
the effectiveness of the convination photo-reactor + catalyst for the continuous
destruction of acetaldehyde.

Moreover, it has designed and constructed an electrical discharge plasma reactor for the
continuous destruction of gaseous pollutants. Its efficacy in the destruction of
chloroform has been demonstrated. This reactor has been evaluated also for carrying out

gas-solid reactions.



Abreviacionsi Acronims

ACAC

ACS

ADN

AlSI

ASTM

BET

Ccov

CvD

DLS

EDX

FBR

GC-MS

MA-FBR

OMS

PAH

PCB

PCDD

PCDF

Absorbancia

Acetil Acetonat

American Chemical Society (Associacio Americanade Quimica)
Acid Desoxiribonucléic

American Iron and Steel Institute (Institut America del Ferro i I’ Acer)

American Society for Testing And Materials (Associacié Americana de Proves i
Materials)

Brunauer—-Emmett-Teller

Compostos Organics volatils

Chemical Vapor Deposition (Deposcié Quimica des de la fase vapor)
Dynamic Light Scattering (Disperssio Dinamica Laser)

Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (Espectroscopia d’Energia dispersiva de
raigs X)

Fluidized Bed Reactor (Reactor de LIit Fluiditzat)

Gas Chromatography—-Mass  Spectrometry  (Cromatografia de  Gasos

Espectrometria de Masses)

Multi Arc-Fluidized Bed Reactor (Reactor de LLit Fluiditzat de descarregues
multiples)

Organitzacio Mundial de la Salut

Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (Hidrocarbur Poliaromatic)
Polychlorinated Bipheny! (Bifenil Polibromat)

Polychlorinated Dibenzodioxin (Dibenzo-p-Dioxina Policlorada)

Polychlorinated dibenzofuran (Dibenzofura Policlorat)



Abreviacionsi Acronims

PE-CVD Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (Deposicié Quimica des de la fase
Vapor Assistida per plasma)

PTFE Politetrafluoroetile

RPM Revolucions per minut

TAO Técniques Avangades d'Oxidacio

TEOS Tetraetilortosilicat

uv Ultraviolat

UV-Vis Ultraviolat Visible

XPS X-ray Photoel ectron Spectroscopy (Espectroscopia Fotoel ectronica de Raigs X))

XRD X-Ray Diffraction (Difracci6 de Raigs X)
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1. Introduccid

1. Introduccid

1.1. Problematica mediambiental actual

La mala qualitat de I’aire que respirem és un problema que cada dia preocupa més la

comunitat medica i cientifica. Degut a aquesta creixent preocupacio, |’oficina

europea de la organitzacio mundial de la salut OMS publica I’any 1997 i I’actualitza

I’any 2008 € document “Air quality guidelines for Europe”®? on es recollien els

riscos per ala saut de vint-i-vuit contaminants presents en I’aire. Com es pot veure

en laFigura 1l més de la meitat d’ells son productes organics.

Countaminants organics
Acrilonitril

Benze

Butadie

Sulfur de carboni
Monoxid de carboni
1,2-Dicloroeta
Diclorometa
Formaldehid

Bifenils policlorats ( PCBs )

Tetracloroetilé

Contaminants classics

Dioxid de nitrégen
0z6

Particul at

Dioxid de sofre

Hidrocarburs policiclics aromatics (PAH3

Dibenzo-p-dioxines policorades (PCDDs)
Dibenzofurans ploclorats (PCDFs)

Contaminantsinor ganics
Arsénic
Asbest
Cadmi
Crom
Fluor
Sulfur d’hidrogen
Plom
Manganes
Mercuri
Niquel
Plati
Vanadi

Tolue
Tricloroetile

Clorur de vinil
Estire

Figura 1. Llista dels vint-i-vuit compostos presents en I’aire descrits com a contaminants per I’OMS.2

Segons aprova la Uni6 Europea € 20143, a partir de I'any 2020 a Europa s’haura de

viure en un ambient més segur, amb una exposicio als contaminants perillosos per a

la saut en uns nivells que no excedeixin €ls estandards internaciona ment

convinguts. L'assoliment d'aguest objectiu requerira la introduccié de mesures

legidlatives, administratives i tecniques eficaces per alavigilanciai €l control de la




1. Introduccid

contaminacio atmosferica de l'aire lliure i de I’aire d'interior. Desafortunadament,
aguest ambicids objectiu no és probable que sigui satisfet en els proxims anys en
moltes arees d’Europa degut a la falta de recursos. La millora en la investigacio
epidemiologica durant els anys 90 i la major sensibilitat dels estudis actuals han
revelat que la salut de la gent es pot veure greument afectada per exposicions a
alguns agents contaminants comuns en l'aire a nivells molt més baixos del que es
creiafaalguns anys.*

Els diferents productes quimics semeten a l'aire des de fonts tant naturals com
antropogeniques. Les quantitats emeses d’aquests productes poden estendre's des de
centenars a milions de tones anualment. La preséncia de compostos considerats com
contaminants d’origen natural proveé de diverses fonts biologiques i no biologiques
tals com les plantes, la descomposicio radiologica, els focs forestals, els volcans i
altres fonts geotermiques, entre d’altres. Aquests donen lloc a una concentracié de
fons natura que varia segons les fonts locals o les condicions atmosfériques
especifiques. La contaminacié atmosférica antropogenica ha existit almenys des que
la humanitat va aprendre a utilitzar € foc, pero ha augmentat rapidament des que va
comencar laindustrialitzacio. L'augment en la contaminacio atmosferica resultant de
I's de fonts d'energia fossils i del creixement en la fabricacié i Us de productes
guimics, ha estat acompanyat d’una preocupacid pels seus efectes perjudicials en
saut i en I'ambient. Per altra banda, el coneixement de la naturalesa, de la quantitat,
del comportament fisicoguimic i dels efectes dels agents contaminants de l'aire, ha
anat augmentant els darrers anys. L'impacte de la contaminacié atmosfeérica és ampli.
En es éssers humans, la inhalacio de productes quimics, pot tenir consequencies
directes per ala salut. La salut publica es pot veure afectada també indirectament
per la deposicid d’aquests agents contaminants de I'aire en e medi ambient afectant
les plantes i els animals, donant com a resultat |’entrada de productes quimics en la
cadena trofica o la seva preséncia en l’aigua potable, i congtituir aixi fonts
d’exposicio  humana addicionals. A mes, els efectes directes dels agents
contaminants de |'aire en les plantes, els animalsi el sol poden influir en I'estructura
i lafuncid d'ecosistemes, incloent la seva capacitat d’autoregulacié, de tal manera
gue afecten laqualitat de lavida.
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Els compostos quimics contaminants presents en efluents gasosos industrials
constitueixen una de les causes que més contribueixen en e problema de la
contaminacio de I’aire. Un gran percentatge d’aguests compostos son compostos
organics volatils, denominats genericament COVs. Aquests compostos solen ser
hidrocarburs de cadena curtai poden provenir de multitud de fonts. En la indUstria,
poden provenir dels dissolvents utilitzats en processos industrials o de subproductes
de sintesi i produccié de productes quimics. Aquests contaminats també poden
provenir de fonts no industrias; en les oficines, per exemple, hi ha COVs que
provenen de I’evaporacio dels adhesius, dels productes quimics utilitzats en les
fotocopiadores, dels plastics utilitzats en el material d’oficina, dels dissolvents de les
tintes, etc. Les emissions de transit i les calefaccions, son també fonts importants de
COVs. L’eliminacié d’aquests COVs en la propia font d’origen, seria la millor
solucio, ja que evitaria que entressin en contacte amb el medi ambient i amb I’ésser

huma reduint considerablement el seu impacte.

D'altrabanda, € transport d'elements patogens atraves de I’aire, representa una altra
forma de contaminacio que implica nombrosos problemes de salut cada any, com

per exemple el's casos de legiondl -losi.

Aquests tres tipus de contaminacié juntament amb la mala ventilacio dels edificis,
pot generar el que s’anomena “la sindrome de I’edifici malalt”, que consisteix en
una mala qualitat de I’aire dins dels edificis. Aquesta sindrome és causant de tos,
febre, calfreds, dolor muscular i sequedat de coll. A banda d’augmentar la ventilacio,

una de les solucions per aquest problema és la purificacio de Iaire.>

Tant en & cas de contaminacié exterior (indUstria, transit, calefaccions, etc.) com
contaminacié interior (material d’oficina, dissolvents, etc.), és necessari la
implementacid de tecnologies que evitin I’emissio de COVs a I’atmosfera i que, en
cas de que ja hi siguin presents, permetin eliminar-los per tal evitar que entrin en

contacte amb I’ésser huma.
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1.2. Teécniquesdedestruccio de contaminants

Els sistemes convencionals de tractament daguests compostos no sempre
aconsegueixen solucionar totalment € problema que representa la seva preséncia.
Entre les tecniques més utilitzades actualment es pot trobar la condensacié dels
contaminants fent-los passar a fase liquida, en € cas de contaminants poc volatils o
I'adsorcié sobre adsorbents solids. En qualsevol dels dos casos, els compostos, un
cop immobilitzats en adsorbents o confinats en els contenidors adequats,
s’emmagatzemen en abocadors controlats. Aquests procediments no son realment
una solucio ja que en €els no es destrueix e compost contaminant, i per tant, no
s’elimina la seva potencial perillositat mediambiental. Una altra variant utilitzada
sovint és € tractament térmic que consisteix en incinerar els compostos. Aquest
proceés pot desencadenar la generacio, en alguns casos, de compostos més toxics que
els originas a destruir, com dioxines, furans, fosge, etc. A més, aquest procés
requereix una aportacio important d'energia i, normalment, de la presencia de
catalitzadors per tractar els subproductes formats® cosa que incrementa
substancialment €l cost. Tot i els inconvenients que presenta, el tractament termic és,
actualment, e més utilitzat ja que permet € tractament de grans quantitats de residus.
Finalment, existeixen altres processos basats en I'oxidacié quimica, en els quals
sutilitzen gran quantitat de productes quimics com per exemple Clz, MnOys i Os.
Aquesta circumstancia el's encareix molt economicament i mediambiental, ja que es

poden generar subproductes amb un risc ambiental elevat.

En €es dltims anys, han nascut noves families de técniques. D’una banda les
anomenades tecnologies d’oxidacié avancada, d’altra les técniques basades en

plasma. Les dues families es descriuen a continuacié.

1.2.1. Tecnologies d’oxidacié avancada

Les tecnologies d'oxidacio avancades (TAO) constitueixen una alternativa as
processos convencionals.” Aquests processos es basen en la generacio d’espécies
guimiques altament reactives i oxidants, com € radical hidroxil OH®, capaces
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d’oxidar practicament qualsevol especie organica completament fins a COz i H20
(la capacitat oxidant de I'OH" és a voltant de 10°-10'? vegades major que lade I'Os,
el que dénaunaideadel seu potencia).

Aquestes tecniques presenten una série d’avantatges front a les tecniques “classiques”

comentades anteriorment:®

Transformacio quimicadel contaminant i no només canvi de fase.
Mineralitzacié completa dels contaminants fins a CO- i H20.

No generen residus solids, eviten per tant els tractaments posteriors.

Utils contra contaminants resi stents térmicament o biologica.

No es formen subproductes toxics de reaccio (es genera CO2) o ho fan en
molt baixa concentracio.

Disminueixen la concentracio de compostos formats en pretractaments
de desinfeccio.

Milloren la propietats organol eptiques dels efluents tractats.

Rendibles per baixes concentracions de contaminant.

M és barates energéticament.

Entre les TAO, es poden trobar dues families importants de técniques: la primerala
composen totes aquelles técniques que utilitzen llum (fotoquimiques) i I’altra

compren les que no I'utilitzen (no fotoquimiques).

1.21.1. Fotoquimiques

L es tecniques fotoquimiques utilitzen lallum de diferents longitud d’ona per generar
el radical hidroxil. Entre les TAOs fotoquimiques, hi ha alguns processos com
UV/H202 A=210 nm, UV/O3A=185-254 nm, i la Fotolisi amb UVB A=176 nm que
utilitzen llum ultraviolada de longitud d'ona molt curta. Aquesta radiacié pot ser
perillosa ja que pot produir mutacions en I’ADN dels possibles microorganismes
patogens presents en I’aire i que es desitgen eliminar, provocant aixi una possible

resistencia. Aquesta radiacié pot provocar també mutacions en I’ADN huma,
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iniciant processos cancerigens. D’altres incorporen I’Us de la radiacio a processos no

fotoquimics (Foto-Fenton, UV-oxidants) circumstancia que el's fa més eficients.®

Entre totes les técniques fotoquimiques, I'inica que evita I'Gs de radiacié UV
perillosa és la fotocatalisi heterogenia. A més, és I'linica en la que no s’utilitzen
productes quimics amb una potencial perillositat, ja que €els radicals hidroxil i la
resta d’especies oxidants es generen a partir de l'aigua i I’oxigen presents en el propi
aire que es vol netgjar. Degut a curt temps de vida d’aquestes especies radical, no

romanen en el medi un cop finalitzat e tractament.

1.2.1.1.1. Fotocatalisi heterogénia

La fotocatalisi en fase heterogenia és un procés d’oxidacié avancat que es basa en
I’absorcié directa o indirecta de [lum visible o UV per part d’un solid que sol ser un
semiconductor de banda ampla, i la conseqlient separacié de carregues produida a
promocionar-se un electré des de la banda de valéncia a la banda de conduccio. Es
en la superficie d’aquest semiconductor on té lloc la reaccio de destruccio del

contaminant. L’excitacié del semiconductor es pot produir per dos camins:

El fotd6 és absorbit per un eectr6 de la banda de vaeéncia de
semiconductor i és promocionat a la banda de conduccié produint-se una
separacio de carregues o,

el fotd és absorbit per les molécules adsorbides a la superficie del
catalitzador i son aguestes les que injecten els electrons en e catalitzador

(aguesta alternativa esta menys acceptada en la bibliografia).

En la Figura 2 es pot observar € mecanisme descrit en € primer cas, que és
I’ utilitzat majoritariament en laliteratura®*2 per explicar el fenomen de separaci6 de

carregues.
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B

Figura 2 Processos que es donen en una particula de semiconductor al rebre un foté. A el fotd
excita un electré de la banda de valéncia, €l promociona a la banda de conduccié i es genera
una vacant en la banda de valéncia i es provoca, doncs, una separacié de carregues. B les
carregues es recombinen a I’interior de la particula tornant aquesta al seu estat inicial. C Les
carregues es desplacen cap a la superficie de la particula i és ala on es recombinen tornant a
I’estat inicial. D les carregues es desplacen cap dos punts llunyans de la superficie de la
particulai ala, I’electrd produeix una reaccié de reduccié i la vacant una d’oxidacio.

Un cop produida la separacio de carregues en la superficie del semiconductor tant
I’electr6 com la vacant poden reaccionar produint reaccions tant de reduccié com
d’oxidacid.

Quan I’electrd arriba a la superficie pot reaccionar amb I’oxigen present en I’aire

donant com producte I’anié radical superoxid segons la segiient reaccio.

02 +e ® 0.2- [1]
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La vacant (h"), en canvi, pot reaccionar amb I’aigua present, en forma de vapor, a

I’aire generant el radical hidroxil tal com es mostra en la seglient reaccio.

H,0+h" ® H +HO 2]

Un cop formades, aguestes especies 02 ,HO (especies reactives d’oxigen
primaries) poden reaccionar amb la matéria organica present en I’atmosfera, formant
part dels agents contaminants, oxidant-la fins a dioxid de carboni i aigua com

s’observa en I’equacié seguent.

M +HO +0, ® CO,+H,0 (3]

Tant I’electré com la vacant poden reaccionar directament amb molécules presents a
I’aire produint reaccions de reduccié i d’oxidacié depenent dels potencials de

reduccid que presentin aguestes molécules.

Dins de la gran quantitat de semiconductors disponibles, e TiO2 és e més
extensament utilitzat. Aixo és degut ala seva elevada activitat, fotoestabilitat, baixa
toxicitat, baix preu i lagran facilitat per obtenir-lo ja que s’utilitza ampliament com
a pigment en les pintures blanques i la seva sintesi industrial es troba molt
optimitzada. A la natura existeix en tres formes cristal-lines. anatasa, rutil i
brookita,'® (a la Figura 3 hi ha les fotos de cristalls corresponents a les tres fases
cristal-lines). La formaci6é d’una o atra fase depén de la temperatura: a partir de
450 °C es passa de laforma amorfa a la fase anatasa i a partir de 800 °C es forma el
rutil. El TiO2 ésinsoluble en aiguai en acids diluits pero es dissol lentament en acid

sulfaric.*
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Figura 3 Cristallsde TiO. tal i com es presenten alanatura. A anatasa, B rttil, C brookita.

L’activitat fotocatalitica es veu afectada per la cristal-linitat i també per la mida de
particula'® L’anatasa és la fase més activa cataiticament encara que hi ha
publicacions en les que € rutil o fins i tot e TiO2 amorf presenten elevada
activitat.X-1° En la majoria de treballs realitzats fins ara, sobre fotocatalisi, s’ha pres
com a TiO2 de referéncia e producte P-25 comercialitzat per Degussa-Evonik.
Aquest catalitzador esta format en un 80 % per anatasa i un 20 % per ratil, presenta
una superficie especifica d’uns 50 m> g i les seves particules tenen un diametre
entre 25 nm i 35 nm.?° Un problema que presenta el TiO, com a catalitzador per ala
destrucci6 de contaminants és aconseguir un bon contacte entre I’efluent a tractar, €l
catalitzador i lallum. Si e catalitzador es troba en forma particulada, es dificil que
el contaminant entri en contacte amb la superficie del catalitzador alhora que un foté
incideix sobre el mateix ja que la resta de particules de catalitzador poden bloquejar
la llum. Una solucié és laimmobilitzacio del TiO. dipositant-lo en forma de capes

sobre diferents substrats (vidre, acer...) sense perdre activitat fotocatalitica.?*

El TiO2, en la seva forma anatasa, presenta una diferencia energética entre la banda
de conduccié i labanda de valéncia Engde 3.2 eV. Aixo fa que presenti una absorcio

significativa de llum per sota de 400 nm com es pot observar en laFigura 4.
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Figura 4 Espectre d’absorcid bibliografic del TiO, entre 200 nmi 400 nm.8

Un cop triat € catalitzador, €ls processos de fotocatalis heterogenia es poden

resumir en el segiient esquema:

hv 365 nm

} Adsorvides ala superficie

&
M . .
Espeécies reactives
0, .- d’oxigen primaries
J—’f ]
9,

1
(=
=

Nj}

Adsorcié/Desorcio 3

'—b ’ - -7
Productes d’oxidacio

H,0
\ { H,0,/ HOS,

HO} . HO; | O

o
- |

Espécies reactives
d’oxigen secundaries

Figura 5 Esquema idedlitzat de les reaccions d’oxidacié iniciades fotocataliticament.
M i N representen molécul es oxidables amb diferents potencials de reducci6.®
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1.2.1.2. Nofotoquimiques

Originen les especies reactives a través de transformacions d’espécies quimiques o a
través de la utilitzacié de diferents formes d’energia amb I’excepcié de la llum. Dins
d’aquest grup podem trobar: I’ozonitzacié en medi alcali, I’ozonitzacido combinada
amb aigua oxigenada, € procés Fenton (Fe**/H202), I’oxidacié electroquimica, la
radiolisi y i els processos amb feixos d’electrons, el plasma no térmic, la descarrega
electrohidraulica-ultrasons i I’oxidacié en aigua sub i supercritica. Malgrat cada
tecnica té el seu ambit d’aplicacid, en general presenten nombrosos inconvenients,
ja sigui per la utilitzacié de productes quimics perillosos o per la perillositat que
representa latecnicaen si mateixa. Tot aixo lesfade dificil implementacio tant en la

induistria com en el's espais amb atmosferes contaminades.®

Entre les que presenten un potencial més elevat es troben les tecnologies de plasma

no térmic i concretament les de plasma per descarregues el ectriques.

1.2.1.3.Tecnologies basades en plasma de descar regues electriques.

1.2.1.3.1. Introducci6 al plasma.

El plasma és un gas ionitzat parcialment o total, consistent d’electrons, radicals
[liures, ions i espécies neutres. Pot ser produit per una gran varietat de processos.
Totes les varietats de sistemes de plasma han estat, tradicionalment, definides en
dues categories principals, plasma termic i no térmic (o plasma fred), en termes de
densitat o de temperatura electronica.?? El plasma térmic (normalment descarregues
d’arc, torxes, radiofreqiiéncia..) esta associat amb la introducci6 de I'energia
suficient per permetre que les espécies constituents del plasma estiguin en equilibri
termic, mentre que en cas del plasma fred, aguest és generat utilitzant sistemes de
menys energia (descarrega corona, descarrega de barrera dielectrica...). El plasma
fred es caracteritza per una temperatura d'electrons molt més ata que la temperatura

de la massa de molecules de gas. En aquest plasma, €ls electrons poden col -lisionar
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amb les molecules de gas presents (N2, Oz, H20, etc.) que produeixen electrons

secundaris, fotons, ionsi radicals.®

Les tecniques de plasma son utilitzades en multitud de processos com a alternativa
de les técniques d’aportacié d’energia classiques. Un clar exemple es € procés de
deposicié quimica de recobriments des de la fase vapor CVD (Chemical Vapor
Depositon) assitit per plasma PE-CVD (Plasma Enhanced CVD).

El CVD (o deposicio quimica des de lafase vapor) es pot definir com la modificacio
de superficies mitjangant reaccions gas-solid, és a dir, la transformacio de reactius
gasosos en material solid sobre la superficie.

Els precursors (reactius) en fase vapor estan en una cambra gque conté els objectes
gue shan de recobrir. Les reaccions quimiques es produeixen a la superficie
generalment calenta (CVD térmic) i prop déla, produint la deposicié d'un film.
Durant aquest procés es generen subproductes que son eliminats de la cambra de

reaccio juntament amb el's precursors gasosos que no han reaccionat.

Quan I’aportacio d’energia necessaria per alareaccié de CVD es reaitza mitjancant
un plasma, es parla de PE-CVD. El PE-CVD es reditza a pressio per sota de
I’atmosferica. Aix0 es pot aconseguir mitjancant |'evacuacio constant del reactor i €
subministrament controlat de gas (reactius) per aconseguir un certa pressio parcia
de reactius dins la cambra de reaccio sense trencar € buit necessari per a plasma
Aquest proces es realitza a una temperatura de deposicio relativament baixa € que
permet dipositar diferents recobriments, sobre un gran nombre substrats. Si la
cambra de reacci6 esta formada per un llit fluiditzat de particules, aquestes es poden
recobrir amb diferents tipus de recobriments. L’inconvenient més important que

presenta aquesta tecnica és I’Us d’equips de buit complexos amb un cost elevat.

12
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Unavariant possible es I’aplicacié d’un plasma de descarregues eléctriques € que fa
que tant la temperatura com la pressio de treball siguin molt properes a I’ambient.
D’aquesta manera no sdn necessaris equips de buit.

1.2.1.3.2. Utilitzacio de plasma de descarregues eléctriques per a la

destruccié de contaminants.

L'interes en la utilitzacio de la tecnologia de plasma de descarregues el éctriques,
com unade les TAO, shaincrementat enormement per I'eliminacié de contaminants
organics, principalment a causa de la compatibilitat mediambiental de latecnologiai
de la seva dlta eficiencia. La tecnologia de plasma de descarregues eléctriques

agrupa a diversos efectes fisics i quimics, com ara la formacio primaria d'especies
oxidants: radicas (H*, O*, OH") i molécules (H20., Os, Etc.), I'onade xoc, lallum

ultraviolada i la cavitacié electrohidraulica®*?* En consequéncia, € procés de
degradacié mitjancant plasma de descarregues electriques és generalment considerat
com un procés combinat d'altres TAOs incloent ozonitzacié, fotolisi UV, pirdlisi,
etc., i té els avantatges afegits de no requerir temperatura o pressio especifiques, és
independent del tipus de contaminant a tractar i €s una tecnologia respectuosa amb

e medi ambient.

1.3. Sintesi de TiO2z i de deposicio de capes. Técnica de Sol Gel

La utilitzaci6 de TiO2 com a catalitzador presenta també una série d’inconvenients o,

si més no, de limitacions.

Encara que I’activitat dels fotocatalitzadors presents en el mercat és elevada, ca
obtenir catalitzadors amb eficiencies de destruccio superiors i, si és possible, amb
uns costos de produccid més barats. Un altre problema a solucionar en aquests
processos és, com s’ha comentat anteriorment, la fixacio del TiO2 sobre un substrat
inert per tal d’obtenir un millor contacte entre el catalitzador, el contaminant organic

i lallum i una separacié més facil del catalitzador un cop finalitzat € procés. Una
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estrategia molt utilitzada per a la sintesi de TiO> sobre substrats és la deposicio de

capes utilitzant les técniques de sol-gel.

L’objectiu principal de la tecnica de sol-gel és obtenir oxids o barreges d’aquests a
temperatura ambient amb un alt grau d’homogeneitat. Els productes obtinguts
mitjancant aquests processos solen ser indistingibles del oxids obtinguts per fusio
dels Oxids en pols. Hi hagran quantitat de precursors a partir del quals obtenir oxids
per la técnica sol-gel.2>?® Els precursors solen ser solubles en dissolvents organics i
son facilment convertibles en oxids per hidrolisi, reaccié quimica o simplement per

descomposici6 térmica o oxidativa.

1.3.1. Metodedelsalcoxids

Un dels métodes més utilitzat és el metode dels alcoxids. Els acoxids de metalls son
compostos metal-lorganics i normalment son els millors productes de partida per
obtenir oxids de metalls per la tecnica de sol-gel. Tots presenten la segiient formula

general:

M(ORx [4]

on M és e metall, Res e grup alquil i X éslavaenciadel metall.

Els alcoxids de metalls s’hidrolitzen rapidament rendint I’0xid o I’hidroxid
corresponent. EI metode d’hidrolisi pot ser molt variat i depén de I’Gs final que se li

vulgui donar a producte pero en qualsevol cas pot ser descrit per la seglient reacci6:

M (OR), + XH ,0 ® M (OH ), + XROH 5]

2M (OH), ® M,O, +xH,0 6
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El producte ROH és un alcohol alifatic, normalment volatil, que s’elimina facilment
per calefaccid de la mateixa manera que I’excés d’humitat. Hi ha certs casos en que
aguesta reaccio ha de ser catalitzada per acid, com és el cas dels metal -lorganics de

titani o de silici.

Hi ha també una série de compostos coneguts com alcoxids dobles composats per
dos metalls diferents que presenten la segtient formula general

M, M, (OR), [7]

on M’ i M”” son els diferents metalls, R és un grup alquil i x, y i zsdn nombres enters.

Aquests compostos soén molt Utils ja que retenen larelacié estequiometrica que hi ha
entre els metalls un cop hidrolitzats.

El metode més senzill de preparacié és fer una dissolucié dels alcoxids
corresponents en un dissolvent organic adequat i fer-los reaccionar amb aigua per
obtenir la barreja d’oxids corresponent. El procés pot ser descrit per la seglent

equacio:

M(OR, +M (OR, +M (OR, +xH,0® MQ,, +MQ,, +M O, , + yROH [§]

Realment, la reaccio que té lloc és més complexa que una simple hidrolisi. Es tracta
d’una primera hidrolisi de I’alcoxid del metall per donar I’hidroxid d’aquest, seguida
d’una condensacio de I’hidroxid format amb un dels alcoxids que encara no s’ha
hidrolitzat per a donar lloc a unions del tipus M - O- M coneguts com polimers

metall-metal -loxa. Aquest procés es descriu a continuaci6:
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MOR+H,O0® MOH + ROH

9
MOR+ MOH ® MOM + ROH (9]

Les variacions de les velocitats de reaccio (especialment la de la primera hidrolisi)
pot donar Iloc a poca homogeneitat en el producte final.

Quan la hidrolisi és rapida, degut a la addicié d’un excés d’aigua, es produeix un
producte molt heterogeni. Una manera d’evitar aguest fenomen és reditzar la
hidrolisi molt lentament. Existeixen dues estrategies, tipiques, per aconseguir una
hidrolisi lenta. En & primer cas, la barreja d’alcoxids s’ha de realitzar en el
dissolvent organic adequat i després s’ha d’exposar tota de cop a la humitat
atmosférica. L’altra manera consisteix en afegir, a la barreja d’alcoxids, alcohol
absolut i, després, afegir-hi lentament un acid o una base a mode de catalitzador. En
gualsevol cas, € que es produeix inicialment és la formacio de polimers solubles
gue desencadenen un augment progressiu de la viscositat i una possible gelificacio.

Aquest procés juntament amb I’evaporacio del dissolvent pot trigar dies o fins hi tot

setmanes (Figura 6).
R
HO—T\L—OH
HsC ?/CHS H,0 C|:'H T |
~0—M—R P27 HE—ne—p 2R HO—M—0—M—R
H3C/(—L C|)H C|)H 0

HO—M——0H
R

Figura 6 Esquemade laformacio d’un gel a partit d’un alcoxid d’un metall M.?’

1.3.2. Metodedelsalcoxidsi lessals

Per alguns metalls no és convenient utilitzar alcoxids a causa dels problemes
preparatius o la inexistencia de I’alcoxid del metall d’interés, per aixo és important
disposar de precursors aternatius. Els alcoxids de metalls que son solids 0 no son
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volatils son dificils d’obtenir amb la puresa suficient. Les sals dels metalls son una
bona aternativa als alcoxids ja que donen I’0xid per descomposicid térmica o
oxidativai solen ser solubles en dissolvents organics. Les sals poden obtenir-se amb
I’elevat grau de puresa necessari per realitzar aguest tipus de processos. Les sals
organiques com per exemple els acetats, tartrats, formiats o citrats son molt
utilitzades. D’altra banda I’Unica sal inorganica viable en aquest tipus d’utilitzaci6
és el nitrat ja que és I’ani6 més inestable termicament i, per tant, e més facil

d’eliminar un cop feta la reaccio.

El metode de sol-gel més estés utilitzant sals consisteix en fer una dissolucio de tots
els alcoxids, després afegir les sals dissoltes en etanol 0, si no és possible, en I’aigua
gue és fara servir en la posterior hidrolisi. Tots e components son dispersats

uniformement i després de la gelificacié son “congelats” en una xarxa gel.

Aquesta estratégia s’utilitza per obtenir materials homogenis, a partir del alcoxids,
dopats amb petites quantitats de metalls a partir de les sals.

Propietats dels material s obtinguts per sol-gel.

Homogeneitat

Els métodes utilitzats per les preparacions sol-gel sdn els causants de 1’obtencio de
materials molt homogenis. Si s’assumeix que una solucié sol-gel tipica, abans de la
conversio, conteé tots els components barrgjats a nivell molecular i aquest nivell pot

ser mantingut durant la conversié e producte hauria de ser molt homogeni.

Puresa

El grau de puresa depén, naturalment, del grau de puresa dels productes de partida, i

del grau de cura emprat en la conversio as oxids. Els alcoxids de metalls son bons
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productes de partida ja que son facilment purificables per destil-lacié degut a seu
caracter volatil. S no es disposa dels acoxids corresponents, és possible obtenir
comercialment moltes sals de metalls o Oxids que poden ser convertits en aguestes
amb graus molt elevats de puresa. L’Us d’aquests materials conjuntament amb
material de laboratori escrupolosament net i en sales netes pot donar Iloc a productes

molt purs.

1.3.3. Deposicio de capes

Lafixacié de TiO2 és una molt bona estratégia per aconseguir materials recoberts de
catalitzador amb una puresa molt elevada.

Els materials preparats per processos sol-gel es poden dividir en tres categories:
vidres, fibres i recobriments. A continuacié ens centrarem en la fabricacié de
recobriments en forma de capes.

1.3.3.1.Capesfines per processos sol-gel

Les capes fines produides per sol-gel solen ser de gran puresa, uniformes en grans
arees i poden cobrir formes complexes. Les capes solen ser d’una micra de gruix
encara que se’n poden obtenir de fins uns centenars de nanometres, els equips
necessaris per fer-les son barats, sobretot si els comparem amb el's utilitzats en altres
tecniques d’obtencid de recobriment que utilitzen buit. Els recobriments poden ser
aplicats sobre gran quantitat de substrats tant metd -lics, polimerics com ceramics.
Aquestes capes se solen dipositar a temperatura ambient i seguidament se’ls sol
aplicar un tractament térmic, d’aquesta manera es poden obtenir recobriments
amorfs o cristal-lins. Hi ha varies maneres d’obtenir capes per sol gel. A continuacio
es mostren dues de les més utilitzades el Dip Coating i € Spin Coating, Figura 7 i
Figura8.%®
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Figura 7 Esquema del procés de deposicié d’un film utilitzant la técnica de
Dip Coating. Se submergeix el suport a recobrir dins el sol precursor A, B.
Estreu aunavelocitat controlada C, D i s’asseca termicament E.?
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Figura 8 Esquema del procés de deposicioé d’un film utilitzant la técnica de Spin
Coating. Es fixa € suport a recobrir sobre €l spin coater A, es fa girar B i s’hi
afegeix 1 ml del sol C,D i esfagirar unssegons més per acabar d’assecar-lo E.®
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1.4. Reactors per aladestruccié de contaminants

Per tal d’aconseguir un sistema que representi una solucio real per a la purificacio
d’efluents gasosos, es pot optar per la construccio d’un reactor per aladestruccié en

continu de contaminants, que implementi les TAO descrites anteriorment.

Les dues tecnologies que presenten més potencial son per una banda la fotocatais

heterogeénia i per I’altra la utilitzacio de plasma de descarregues electriques.

1.4.1. Reactor defotocatalisis heterogénia

Per a dissenyar i construir un foto-reactor adequat s’han de tenir en compte els
aspectes que es descriuen en la Figura 9. Aquest procés, és un proces
interdisciplinari en el que han de convergir els sistemes de reaccio, la tecnologia de
lampades i I’enginyeria quimica. En € cas de no convergir les tres no s’obtindria un

foto-reactor adequat.

| Analisis Quimica Espetroscopia UV/Vis |

[ Sistema de Reaccié] [ Tecnologia de Lampades |

Fotorreactors Enginyeria Fotoquimica]

\

[ Enginyeria Quimical

Figura 9 Diagrama d’influéncies sobre I’enginyeria fotoquimica.®
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Tot i aixo, actualment molts del's dissenys de foto-reactors estan basats en un primer
disseny preliminar que s’ha anat millorant amb e temps i I’experiéncia de

funcionament.

En la literatura, hi ha descrits diferents dissenys de foto-reactors aplicables a la
destruccié de contaminants en fase gas, cadascun d’ells presenta les seves
limitacions.?® Entre aquests s’hi troben tot un conjunt de reactors que utilitzen un llit
fluiditzat de catalitzador.?!

1.4.1.1.Reactorsdellit fluiditzat

El reactor de llit fluiditzat (FBR) sembla una bona soluci6 a priori ja que compta
amb excel-lents propietats de velocitat de transferencia de massa i de calor, que
porten a gradients térmics i de concentracions molt baixos. Aixo €l converteix en un
medi ideal per a la reditzacié de processos quimics. Aix0 provoca que la
temperatura i la composicio del gas a llit siguin uniformes i, per tant, també sera

uniforme la velocitat de les reaccions que s’hi produeixin.

Un gas fluiditzant proporciona propietats de gairebé fluid a les particules. Els factors
gue shan de controlar per tenir una bona fluiditzacié son la densitat i lamida de les
particules del llit, i la velocitat, densitat i viscositat dels gasos. Com més denses
siguin les particules més dificil sera la seva fluiditzacio. Si la velocitat del gas és
massa baixa, les particules cauran a l'entrada de gas i S és massa dta seran
transportades fora del |lit. Quan saconsegueix la fluiditzacio, € llit de particules
sexpandeix i actua com s fos un liquid i pren la forma del recipient que €l conté.
D'dltra banda, € flux de gas durant la fluiditzacié és localment turbulent, afavorint
elevades velocitats de transferéncia de calor i de massa.®

Degut a les caracteristiques exposades anteriorment I'Us més estés dels llits
fluiditzats és en combustio de particules i en assecat de solids. Dos exemples

d’utilitzacio de reactors de llit fluiditzat sdn € recobriment de particules per la
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tecnica CVD i € tractament de mineras, concretament la torrefaccio de sulfurs
metal -lics.

14.1.1.1. Recobriment CVD de les particules que formen € llit
fluiditzat.

Com sha mencionat abans, la deposicio quimica des de la fase vapor (CVD) es pot
definir com la modificacio de superficies mitjancant reaccions gas-solid, és a dir, la

transformaci ¢ de reactius gasosos en material solid sobre la superficie.

Els precursors (reactius) en fase vapor estan en una cambra gque conté les particules
gue shan de recobrir. Les reaccions quimiques es produeixen generalment a la
superficie, produint la deposicié dun film. Durant aguest procés es generen
subproductes que son eliminats de la cambra de reaccié juntament amb €s
pprecursors gasosos que no han reaccionat.

En lamajoria dels casos la reaccio de deposicio és heterogenia (gas-solid) i télloc a
la superficie del substrat amb adsorcio i desorcid dels reactius i productes. Els
reactors de CVD de llit fluiditzat han estat font de nombroses publicacions dins del

grup d’investigacié on s’ha realitzat el present treball.3>-36

1.4.1.1.2. Torrefaccid de minerals

La torrefaccid és un procés metal-lirgic que implica reaccions gas-solid a
temperatures elevades amb |'objectiu d’obtenir I’0xid metal-lic a partir del sulfur del

mateix per després purificar-lo per obtenir € metall pur.®’

Les reaccions de torrefaccié son reaccions gas-solid termiques, que poden incloure
oxidacig, reduccio, cloracio, sulfatacio, i pirohidrolisi. EIl minera o e minera

concentrat es tracta amb aire a elevades temperatures. Durant latorrefaccio, € sulfur
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€s convertit en oxid, i € sofre salibera com SO,. L’equacio que defineix el procés

és la seglient:
MS @+ 1,502 - MO g+ SOz (g [10]

Continuant amb la descripcié de les aternatives possibles per a la construccio d’un
foto-reactor, podem afirmar que encara que els llits fluiditzats presenten un gran
potencial,*® tenen una gran limitacié quan es volen utilitzar per fer reaccions
fotoquimiques. La llum necessaria per aportar I’energia al sistema, no arriba a
I’interior del Ilit fluiditzat ja que les particules fluiditzades de fotocatalitzador més
externes fan ombra a les més internes. Aquest efecte és el causant d’una disminucid

de I’eficacia dels foto-reactors de llit fluiditzat Figura 10.

t

Figura 10 Esquema d’un reactor de llit fluiditzat,
s’observa I’ombra en la zona central.

D’altra banda, existeixen també moltes configuracions de lampades diferents.
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Figura 11 Esguemes de les diferents disposicions possibles de les lampades en els
foto-reactors. En linia continua es representa la paret externa del reactor, en linia
puntejada la paret transparent per dins de la qual circulara I’efluent a tractar i en violeta
les lampades.®

Un disseny alternatiu als anteriors seria, partint del disseny central de la Figura 11,

augmentar el nombre de lampades (Figura 12).

(

Figura 12 Esguemadel disseny amb més |ampades.

Quan s’introdueix la Ilum en un procés quimic classic, a banda dels parametres
tinguts en compte en el disseny, s’han de tenir en compte algunes noves

consideracions;

S’ha d’aconseguir una excitacio especifica del fotocatalitzador.

S’ha d’optimitzar I’absorcié de llum, evitant pérdues innecessaries per

exemple per I’absorcio6 de les parets del reactor.
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S’han de minimitzar també les pérdues de radiacio per reflexid o dispersio.
Optima oxigenaci6 de I’efluent a tractar.

Convergencia de les geometries de les lampades i del reactor, distancia que
els separa.

Refredament eficient del sistema de lampades.

Assegurar que lallum arriba atot €l reactor.

1.4.2. Reactor de plasma de descarregues eléctriques

Tal com s’ha comentat anteriorment, I’Us del plasma com a font d’energia per
destruir contaminants és una estrategia molt atractiva com a alternativa las processos

usats actualment.

El primer que s’ha de tenir en compte a I’hora de dissenyar un reactor de plasma és
quin tipus de plasma és e meés adequat. Si es fa servir un plasma térmic les
reaccions son mes rapides i les quantitats de contaminant que es poden destruir per
unitat de temps és elevada. Per altra banda, I’alta temperatura pot generar
subproductes no desitjats més contaminants que elsinicials. Si, en canvi, es fa servir
un reactor de plasma fred, no hi ha formacié de subproductes perd en contrapartida
els cabals de gas contaminat a destruir han de ser menors i a més els sistemes soén

més complexos degut a que es tracta de reactors que treballen al buit.®®

La solucié a avaluar seria una que fos un compromis entre les dues técniques i
conjugués els seus avantatges. Per aconseguir aixo, una bona opcié podria ser la
introduccié d’un llit fluiditzat entre els dos eléctrodes que generen un plasma de
descarregues electriques. Amb aquesta configuracio, el cami que recorreria cada
descarrega seria diferent degut a que la geometria del interior de la cel-1a de reaccié
aniria canviant continuament amb & moviment del Ilit fluiditzat. A més, & propi

corrent de gas contaminat seria capac de refrigerar-lo. D’aquesta manera
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s’aconseguirien descarregues de plasma a pressio atmosferica mantenint una

temperatura del sistema molt propera alatemperatura ambient.*

El reactor aconsegueix posar en contacte una descarrega eléctrica amb un
contaminant gasos evitant en tot moment un augment excessiu de temperatura.
D’aquesta manera s’evita la formacié dels subproductes tipics de les pirolisis i €ls
plasmes térmics. Per aconseguir aixo, per una banda, I’arc eléctric és polsat i recorre
cada vegada un cami diferent i per I’altra, pel fet d’estar format per un llit fluiditzat
a través del qual passa un corrent de gas a temperatura ambient, € reactor esta

continuament refrigerat.

El reactor anomenat “MultiArc-Fluidized Bed Reactor” MA-FBR esta format per
una cel-la situada entre dos eléctrodes on hi ha un llit fluiditzat de particules
ceramiques inerts, fluiditzat amb una corrent de gas contaminat, a través del qual es
fan saltar descarregues eléctriques discontinues. D’aquesta manera s’estableix un
regim en el que una “pluja” de descarregues travessa el llit fluiditzat entrant en
contacte amb el gas que € fluidifica. Cada descarrega el ectrica es produeix depenent
del voltatge, de la distancia que separa els eéctrodes i de la permitivitat dielectrica
del medi que els separa. Degut a la existencia del llit fluiditzat, la permitivitat
dielectrica de la cel-la no és uniforme en e temps. Per aixo, tant la distancia entre
electrodes com la naturalesa de les particules del Ilit i del gas que les fluidifica, son
parametres importants per a bon funcionament del reactor. En la Figura 13 es
mostra un diagrama dels parametres gue influeixen en e funcionament del MA-FBR.

Com es pot observar (Figura 13), la freqiencia dels polsos també és un parametre
important ja que €l funcionament ideal és que cada cop que hi ha un pols, salti una
nova descarrega seguint un cami nou entre les particules del Ilit. Si la frequéncia és
molt elevada cada descarrega salta pel mateix cami arribant a I’extrem que nomes es
forma un sol cami ionitzat entre els electrodes i per tant un sol arc continu en €

temps.
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Naturalesa
del gas
Voltatge Frequeéencia
MA-FBR
Naturalesa Distancia
de les entre
Particules electrodes

Figura 13 Diagrama dels parametres que influeixen el reactor MA-
FBR.
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2. Objectius

Després de tingudes en compte totes les consideracions descrites anteriorment, es

poden definir el's seglents objectius per a present treball.

Sintesi de particules de TiO, amb activitat fotocatalitica i deposicié de capes
fotoactives de TiO2 mitjangant la tecnica de sol-gel per a la destruccio de

contaminants.

Disseny i construccio d’un reactor de destruccié fotocatalitica de
contaminants en continu implementant els catalitzadors obtinguts

anteriorment. Avaluaci6 front a contaminants model.

Disseny i construccio d’un reactor de plasma de descarregues €léctriques per
a la destruccié de contaminants i avaluacié front a contaminants model.
Avauacio del reactor per ala realitzacié de reaccions gas-solid: Deposicio

de recobriments sobre particulesi torrefaccio de sulfurs metal-lics.
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3. Part experimental

3.1. Introducci6

En aguesta secci0 es descriuen les metodiques seguides per sSintetitzar
fotocatalitzadors basats en TiO, aixi com les tecniques analitiques utilitzades per a
la seva caracteritzacio fisicoquimica. Es descriu també la metodica utilitzada per

avaluar I’activitat fotocatalitica que presenten per a la destruccié de contaminants.

Per altra banda es mosta la técnica utilitzada per fixar aquests fotocatalitzadors sobre
un substrat de tal forma que puguin ser utilitzats en un foto-reactor pel tractament en

continu d’efluents gasosos contaminats.

Es descriu € procés seguit per dissenyar i construir un foto-reactor basat en
fotocatalitzadors de TiO. destinat a la destruccié de contaminants en continu i

I’estudi de la seva capacitat per aladestruccié de contaminants.

Finalment es descriu el disseny i la fabricacié d’un reactor de llit fluiditzat i plasma
de descarregues electriques par a la destruccié de contaminants. Un cop vistes les
possibilitats d’aquest tipus de reactor, s’ha avaluat també la seva capacitat per dur a
terme reaccions gas-solid. Concretament, s’han realitzat processos CVD de

recobriment de particulesi de torrefaccio d’un sulfur metal-lic.

3.2. Equips

A continuacio es descriuen els equips utilitzats, més enlla dels d'Us habitual al
laboratori:
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Espectrofotometre

Els espectres d’absorcié han estat mesurats amb un espectrofotometre de doble feix
Varian Cary 4E periodicament calibrat, amb una velocitat d’escombrat de 1 nm st
monocromador 1200 linies/mm, fotomultiplicador R928PMT, resolucio 0.05 nm
rang de longitud d’ona:175-900 nm.*

Foto-reactors

Foto-reactor Luzchem LZC-ICH2; amb control de temperatura i agitador magnetic,
16 lampades de mercuri de 8 W amb emissio entre 300 i 400 nm del tipus

F8T5/BL-B. Lapoténcia es variable depenent del nombre de lampades enceses.*?

0.30
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020. '/\\1
015. /
UJD- I \
UDS.

0.00 .'!4,.. v ..\$4ﬂ%. vy

300 330 400 450 S00 550 600

Poténcia W

Longitud d’ona nm

Figura 14 Espectre d’emissio bibliografic de les lampades d’UV
utilitzades en els dos foto-reactors.*

Espectrometre de masses

Per a la deteccid del gasos a la sortida del reactor s’ha utilitzat un espectrometre de
masses Hiden HPR20 HAL 300 amb font de ionitzacié per impacte electronic,
analitzador del tipus quadrupol, detector del tipus multiplicador d’electrons i amb un

rang de deteccio fins 300 uma.*
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Spin-Coater

Per a la deposicié de les capes de TiO2 s’ha utilitzat un Spin Coater Spi Supplies
KW-4A, amb dues etapes de velocitat; la primera de 500-2,500 rpm, amb un temps
de cicle de 2-18 segons. | la segona de 1,000-8,000 rpm i amb un cicle de 3-60
segons. L’equip du acoblat un sistema de buit per fixar els substrats a recobrir amb

una capacitat d’evacuacié de 1 I-s1.%

3.3. Sintesi de particules de catalitzador

Un ddls objectius fonamentals del present treball és aconseguir un fotocatalitzador
basat en TiO2 amb les millors propietats fotocatal itiques possibles. Es per aixd que
s’han sintetitzat sis tipus diferents d’oxids de titani seguint tant metodiques extretes
de la bibliografia com metodiques originals. A continuacio es descriuen els diferents

meétodes i les condicions d’obtencid dels diferents catalitzadors.

Catditzador 1

S’hidrolitzen 0.02 mol (4.3 ml) de butoxid de titani en 100 ml d’aigua desionitzada.
Un cop finalitzada la hidrolisi, el producte obtingut es filtra amb xeringa amb filtres
de Nylon de 0.45um i s’asseca a 100 °C durant una hora. D’aquesta manera
s’aconsegueix que tota I’aigua restant i €l butanol format durant la hidrolisi del
butoxid s’evaporin. Un cop sec se suspéen € TiO2 en acid sulfaric 1M fins que es
dissol, i després es neutralitzaamb NaOH 0.1 M gota a gota per tal d’aconseguir una
reprecipitacio lentadel TiO.. Esfiltraamb filtres de Nylon de 0.45 pm, es renta amb
300 ml d’aigua desionitzada, s’asseca a 100 °C durant una hora i es calcina a la
mufla a 450°C durant tres hores. Aquest tractament térmic final assegura la

formaci6 d’anatasa com afase cristal-linamgjoritaria.
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Catalitzador 2

S’hidrolitzen 0.02 mol (4.3 ml) de butoxid de titani en 500 ml d’aigua desionitzada
sotmesa a ultrasons durant la hidrolisi per evitar € creixement excessiu de les
particules. Un cop formades, es filtren amb filtres de Nylon de 0.45 um, s’assequen
a100 °C durant una horai es calcinen a450 °C en la mufla durant tres hores.

Catditzador 3

Es pesen 2.2 g de TiO2 obtinguts d’hidrolitzar 0.05 mol (10.75 ml) de butoxid de
titani en 250 ml d’aigua desionitzada, se suspenen en H>O. 30 % agitant a
temperatura ambient fins que es dissolen completament. Es forma una dissoluci6 de
color taronja degut a la formacié del peroxocomplex de Ti'V. Un cop dissolts es
continua agitant durant cinquanta hores fins que el TiO> torna a precipitar. El
producte obtingut es filtraamb filtres de Nylon de 0.45 um, s’asseca a 100 °C durant

unahorai es calcinaa 450 °C ala mufla durant tres hores.2®

Catalitzador 4

Es dissolen 10 ml de butoxid de titani en 100 ml d’etanol absolut, s’afegeix 1 ml
d’acid nitric i 1 ml d’aigua desionitzada, s’agita durant cinc hores i s’hi fa passar un
corrent d’aire fins que s’evaporen totalment les restes de etanol, acid nitric i aigua.
Un cop formades les particules de TiO. s’assequen a 100 °C durant una hora i es

calcinen a450 °C durant tres hores.

Catditzador 5

Es dissolen 10 ml de butoxid de titani en 100 ml d’etanol absolut, s’afegeix 1 ml
d’acid nitric i 1 ml d’aigua desionitzada. S’elimina completament, per evaporacio,

I’etanol present i seguidament es liofilitza en unes condicions de temperatura i
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pressio de -56°C i 1.7-10mbar respectivament. El producte format, s’asseca a
100 °C durant una horai es calcina a 450 °C durant tres hores. Durant la calcinacio
s’observa el despreniment de vapors nitrosos deguts a la descomposicié de restes

d’acid nitric presents en el solid.

Catditzador 6

Es dissolen 10 ml de butoxid de titani en 100 ml d’etanol absolut, s’afegeix 1 ml
d’acid nitric i 1 ml d’aigua desionitzada. El sol que es forma s’asseca abocant-lo
gota a gota sobre una superficie de vidre pyrex escafada fins a 200 °C amb una
placa calefactora. Un cop hidrolitzat, el producte format, s’asseca a 100 °C durant

una horai es calcinaa 450 °C durant tres hores.

Catalitzador 7

En aquest cas € catalitzador 7 és el producte comercial de Degussa-Evonik P-25. A
aguest se li han realitzat tots els assaigs igual que als altres catalitzadors per tal de
caracteritzar-lo i poder comparar les seves propietats amb les del TiO; sintetitzats.

3.3.1. Caracteritzaciofisica delesparticules sintetitzades

Per tal de poder caracteritzar els diferents fotocatalitzadors, s’han triat varies
tecniques que permetin quantificar les propietats que, a priori, s’espera que puguin

afectar I’activitat catalitica que presentaran els diferents TiOz sintetitzats.

3.3.11. Difraccio deraigs X

En la natura el TiO2 pot presentar tres formes cristal-lines a-lotropiques: I’anatasa,
e rdtil i la brookita, aguesta Ultima en un percentatge molt petit. Encara que en la

bibliografia hi ha descrits catalitzadors actius en forma de r(til i fins hi tot en forma
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amorfa, en la majoria de treballs esta descrit que la fase més activa catal iticament
del TiOzés I’anatasa.’®° En la Figura 15 es poden veure |es estructures cristal - lines

delestres formes.

Figura 15 Estructures cristal-lines de les diferents formes al-lotropiques del TiO. presents en la
natura.*®

Per aguest motiu és molt important coneixer la fase cristal-lina que presenten els
TiO: sintetitzats. La técnica que ens permet conéixer-la és la difraccié de raigs X.
En els espectres de difraccié deraigs X esrepresenta el senyal en funcié de I’angle 2
Theta i, a partir d’aquest angle, es pot saber la distancia entre plans de difraccio i
conseqlientment la fase cristal-lina. Per tal de poder comparar, en els espectres s’han
marcat també els angles de difraccid que correspondrien a patrons de les diferents
formes del TiO..

3.3.1.2 Mida de particula

El contacte entre la superficie del catalitzador i € compost contaminant és
fonamental per tal d’aconseguir una bona eficacia en e procés de destruccio
fotocatalitica. Un parametre a tenir en compte és la mida de particula, com meés
petita sigui la particula, més gran és la superficie que té accessible € compost a
destruir i per tant més gran I’eficacia del catalitzador. Les mesures de mida de
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particula s’han realitzat, fora d’1QS, utilitzant la técnica Dynamic Light Scattering
(DLS). La tecnica consisteix en fer incidir un laser sobre la mostra i mesurar la
intensitat de lallum dispersada. Aquestaintensitat depen de la midade particula

Al fer les mesures, per evitar aglomeracions de particules, les suspensions de
particules s’han sotmés a ultrasons mitjangant una sonda incorporada a I’equip de
mesura. En aplicar els ultrasons, les mesures de mida de particula varien degut ala
destruccio del aglomerats presents inicialment. Per aquest motiu s’han realitzat

mesures de mida de particula en funci6 del temps d’aplicacio del ultrasons.

3.3.1.3. Superficie especifica (isoterma de BET)

Relacionat amb I’apartat anterior, un parametre també important és la superficie
especifica, aguest parametre indica la superficie que presenta el catalitzador respecte
a la seva massa (m? g%). La técnica consisteix en sotmetre a diferents pressions
parcials de nitrogen una quantitat coneguda de solid i registrar la disminucio de
pressio del sistema. D’aquesta manera s’obté la quantitat de molécules de nitrogen
adsorbides en la superficie del solid. Coneixent el diametre de la molécula de
nitrogen es pot obtenir la superficie accessible per unitat de massa de solid. Un cop
obtinguts aguests valors de pressio i volum, es poden gustar a les equacions de la

isoterma de Brunauer, Emmet i Teller (BET).%

3.3.1.4. Mida de porus

L’dltima consideracié que s’ha tingut en compte respecte a la superficie del
catalitzador, és la mida dels porus. A una molécula determinada amb una mida
concreta li sera meés facil entrar en porus de mida gran que en porus de mida petita.

Una altra caracteristicaimportant és laforma que presenten aquest porus.

Els processos d’adsorcié i de desorcid presenten cinétiques diferents depenent de la
mida i la forma dels porus. Aixo és degut a fenomens de capil-laritat i de tensid

35



3. Part Experimenta

superficial. La quantitat desorbida a una pressié donada és inferior ala quantitat que
s’havia adsorbit a aquella pressio. Aquests fenomens es tradueixen en una histéresi
entre la corba d’adsorcid i la corba de desorcio. D’aquestes diferencies es poden
obtenir valors de mida de porus. Es troba descrit que la forma que presenta la

histéresi de les corbes, es pot associar alaformadel porus ( Figura 16).%

\/

Vads

Vads

P P

Figura 16 Classificacio dels perfils d’histéresi en funcio de la forma
del porus. D’esquerra a dreta i de dalt a baix, tipus cilindre, tipus V,
tipus plans apilatsi tipus ampolla de tinta.*®

3.3.2. Activitat fotocatalitica deles particules

Per tal d’avaluar I’activitat fotocatalitica dels diferents catalitzadors sintetitzats, s’ha

realitzat un experiment per obtenir resultats de fotoactivitat comparant sempre amb

el P-25 de Degussa-Evonik.

L’experiment consisteix en la destruccid fotocatalitica de clorofenol en dissolucid
aquosa. Per a lareditzacio dels experiments s’han utilitzat 20 mg de catalitzador,
una dissolucié 6.0-10°M de clorofenol, en un foto-reactor Luzchem LZC-ICH2
amb setze fluorescents de Ilum ultraviolada del tipus F8T5/BL-B que tenen un

maxim de emissié a 365 nm (Figura 14), a 37°C i amb agitacio magnetica. Les
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mesures de concentracié s’han realitzat per espectrofotometria de UV-Vis a una
longitud d’ona de 280 nm ja que és el maxim d’absorbancia del clorofenol com es

pot veure en I’espectre obtingut a laboratori (Figura17).

Espectre clorofenol

27 OH
< 14
Cl
0

T T T T T T 1
230 240 250 260 270 280 290 300
I /nm

Figura 17 Espectre d’absorciéo UV-Visdel clorofenal.

S’han realitzat mesures a diferents temps per tal d’obtenir corbes on s’observi la
disminucié de la concentracié del clorofenol en funcié del temps. La presa de
mostra s’ha realitzat a 0, 1, 2, 7, 17, 27, 37, 47 i 67 minuts després de I’inici de la

irradiacio.

L’experiment consisteix en posar 20 mg del catalitzador en estudi en un vial de
pyrex de 50ml i introduir 25ml d’una dissolucio de clorofenol 6.0-103 M.
A continuacio s’encenen els fluorescents i s’hi introdueix e via dins del reactor
amb agitacié magnetica. Un cop transcorregut el temps d’irradiacio corresponent, es
treu € via del reactor i se n’extreu una aliquota de 3 ml, esfiltraatravés d’un filtre
de 0,45 um de diametre de porus i es registra I’espectre d’absorcié d’UV-Vis entre
200 1 400 nm. Un cop registrat I’espectre es retorna la dissolucid al vial i es continua
el procés d’irradiacio fins a temps seglent. Un cop finalitzat el temps d’irradiacié

total, prenent els valor d’absorbancia a 280 nm, es pot construir un grafic
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d’absorbancia front temps. En aquest grafic es pot observar com la concentracio del

clorofenol vadisminuint en funcié del temps d’irradiacio.

Un cop realitzades les mesures per a tots els catalitzadors i obtinguts els grafics
corresponents, es pot observar la capacitat de destruccié que tenen tots els
catalitzadors comparant la disminucié de la concentracié de clorofenol després de

I’assaig de destruccié fotocatalitica.

3.4. Deposicio defilmsde TiO2

Per millorar € contacte entre el catalitzador, la mostra a tractar i la llum, s’ha optat

per fixar el TiO2 en forma de capes sobre substrats inerts.

En el present treball, inicialment s’ha optat per sintetitzar TiO> dipositat directament

sobre dos substrats, vidre pyrex i acer AI1SI316.

Per ala deposicio de films de TiO2s’ha preparat un sol de TiO> a partir de butoxid
deTi(1V) i etanol? i s’ha dipositat per latécnica de spin coating sobre acer AlSI316

i sobre plagues de pyrex.

El sol es prepara barrgant, en un matras de fons rodd, 100 ml d’etanol absolut,
10ml de butoxid de Ti'V, 1 ml d’acid nitric i 1 ml d’aigua desionitzada. A

continuacio s’agita durant 2 hores a temperatura ambient.

El procés de deposicio es realitza seguint I’esquema proposat en la Figura 8. Es fixa
el suport a recobrir sobre €l spin coater, es fa girar a una velocitat controlada i s’hi
afegeix 1 ml del sol que conté e precursor. Seguidament es fa girar 15 segons més,

a una velocitat superior, per acabar d’assecar-lo.
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Un cop recobert s’asseca a la estufa a 100°C i es cacina a la mufla a 450 °C.
Finalitzat el tractament termic s’obté el substrat amb una capa de TiO2 a la seva

superficie.

3.4.1. Caracteritzaci6 fisicade filmsdipositats

Per a la caracteritzacio del films s’han triat diferents assaigs que permetin assegurar
unes bones propietats tant de funcionament fotocatalitic com de comportament fisic

front a agressions produides pel corrent atractar.

34.1.1. Adheréncia

Per tal de evitar que € TiO-dipositat sobre el substrat es desprengui a fer circular a
través seu un flux de gas contaminat, és molt important que la capa tingui una bona
adheréncia. Una mesura d’adheréncia es pot obtenir realitzant I’assaig proposat en la
norma ASTM D 3359-90. Aquest assaig consisteix en fer una serie de marques en
forma de quadricula sobre €l substrat recobert utilitzant una eina amb tall (cutter) tal

I com esmostraen la Figura 18.

Figura 18 Esquema d’un substrat de acer AIS1316 recobert,
després de fer-li les marques descrites en I’assaig.

Un cop realitzades les marques, s’enganxa una tira de cinta adhesiva sobre la
superficie i seguidament es retira, depenent de com quedin les marques realitzades
anteriorment, s’estableix I’escala d’adheréncia que es presenta a continuacio.
(Figura19)

39



3. Part Experimenta

Classificacié per érea Superficie de l'area ratllada on s'ha produit
eliminada descamacio.
5B — 0% cap
4B —Menys de 5%
|
3B —5%a15%
2B — 15%a 35% ~ ‘H‘ =
| |
1B —35% a 65% i
T
0B — meés de 65%

Figura 19 Escala de valors d’adheréncia en funci6 del resultat del test.

34.1.2. Composicio del film dipositat

El film de TiO2 prové d’un sol complex en el que hi ha Ti, O, C, NOs3. En
hidrolitzar-lo i aplicar-li e tractament termic, es podrien formar espécies diferents al

TiO2 com podrien ser carburs, nitrats o 0xids amb altres estequiometries.

La tecnica utilitzada per a coneixer la composicio exacta de la capa formada és la
espectroscopia fotoelectronica de raigs X (XPS). EI més interessant d’aquesta
tecnica és la possibilitat de mesurar les variacions de les energies d’enllag en funcié
de I’entorn dels atoms. D’aquesta manera es pot conéixer si el Ti esta enllacat a un
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Caun Ooaun N i amb quina estequiometria es troba. Aquest assaigs s’han
realitzat als Serveis Cientificotécnics de la Universitat de Barcelona.

34.13. Transmitanciadellum

Donat que e fenomen de fotocatalisi es fonamenta en la interaccié entre un
catalitzador i lallum, ésfonamental conéixer quin comportament presenta el film de
TiO. sintetitzat front alaradiacio UV-Vis.

Per tal de saber quin marge d’absorcid de [lum presenten els films sintetitzats, s’han
realitzat espectres d’absorcio d’UV-Vis de 250 a 800 nm, tant del substrat com del
substrat recobert. D’aquesta manera, per diferéncia dels espectres obtinguts

anteriorment, es pot obtenir I’espectre d’absorcid de la capa de TiO2 dipositada.

3.4.2. Activitat fotocatalitica del TiOz2dipositat

El parametre més important a tenir en compte és I’activitat fotocatalitica del film.
Per tal de poder avaluar-la, un cop recobertes, les plagues de pyrex es disposen

verticalment sobre una altra placa de pyrex tal com es mostraen la Figura 20.
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Figura 20 Fotografia de les plaques de pyrex recobertes un cop fixades
verticalment per a I’avaluacid de la seva activitat catalitica front al blau de
metilé.

La fixacio entre les plaques de pyrex s’ha de realitzar amb un adhesiu del tipus
silicona ja que si s’utilitza un adhesiu de tipus organic, podria descompondre’s per
lapropia acci6 del catalitzador.

A continuacio se submergeix en 200 ml d’una dissolucido de blau de metile de
1.5 mg I"* de concentraci6. Seguidament s’introdueix en el foto-reactor i es comenca
el procés d’irradiacio. Un cop transcorregut un temps d’irradiacié donat, es para el
reactor, s’extreu una aliquota de 3 ml i es registra I’espectre de UV-Vis des de 400
fins 2800 nm. Un cop registrat I’espectre, estornaladissolucio a vas de precipitats
i es continua la irradiacio fins a temps segient. Un cop finalitzades totes les
mesures, S es representa el grafic de I’absorbancia a 665 nm front al temps, es pot
obtenir un espectre de destruccio de blau de metile en funci6 del temps d’irradiacio.
S’utilitza la longitud 665 nm perque, com es pot veure en la Figura 21 és e maxim
d’absorcio d’aquesta substancia en €l visible.
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Figura 21 Espectre d’absorcid, obtingut al laboratori, en el visible del blau de metilé.

3.5. Deposicio conjunta de particulesi filmsde TiO2

Una estratégia que es pot sequir per augmentar I’activitat fotocatalitica dels films de
TiO2 esredlitzar lafixacié de particules de TiO2, amb activitat fotocatalitica provada,
sobre el substrat. En la bibliografia hi ha descrites varies metodiques per alafixacio
de particules.t’**%0 En agunes utilitzen polimers com a agent aglutinant, pero el
gran inconvenient que presenten aguests polimers és que acaben essent degradats
per les propies particules que fixen. En el present treball, s’ha utilitzat el film descrit
en I’aparat anterior com unio entre particules i entre particules i substrat. D’aquesta
manera s’obté un film composat per particules de TiO2 unides entre si amb TiO»

sintetitzat in situ, com es mostraen la Figura 22.
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Particules

TiO2 Hidrolitzat

Ny

Substrat

Figura 22 Esquema d’un substrat recobert amb un film compost de particules unides
amb TiO; sintetitzat in situ.

El TiO2 que uneix les particules no presenta activitat fotocatalitica mesurable, pero

tampoc es veu afectat pelsradicas oH - formatsenirradiar € film compost.

La fixacio de les particules s’ha dut a terme mitjancant la mateixa metodica descrita
en I’apartat anterior (spin coating) pero en aquest cas s’han afegit 3.5 g de TiO- d
sol abans de redlitzar € recobriment de tal manera que el sol precursor del film

passa a ser una dispersié de particules de TiOo..

3.5.1. Activitat fotocatalitica delsfilmsamb particules

Donat que la part activa del sistema de destruccio fotocatalitica en continu estara
formada per films amb particules fixades amb el métode descrit anteriorment, és
primordial provar I’activitat del recobriment abans de construir el reblert actiu del
reactor.

La metodica per avaluar la fotoactivitat del recobriment amb particules fixades, és
exactament la mateixa que la utilitzada en I’apartat 3.4.2 per a avauar la del film

sense particules.
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3.6. Disseny i construccié d’un foto-reactor dellum ultraviolada

Per tal d’aconseguir un sistema de destruccio en continu, fa falta un foto-reactor que
disposi d’una entrada i una sortida de tal manera que es pugui fer entrar un corrent
de gas contaminat i pugui sortir un corrent de gas net. El foto-reactor Luzchem
LZC-ICH2 permet només redlitzar experiments en batch i, per tant, s’opta per
dissenyar i construir un foto-reactor nou que permetés fer aquest tipus

d’experiments.

El nou foto-reactor permet un cabal de gas contaminat a través d’una zona
il-luminada amb [lum ultraviolada on s’hi instal-la un receptacle pel fotocatalitzador.
Es en aguest receptacle on es produeix la reaccio de destruccié fotocatalitica del
contaminant. Seguidament e gas surt, net, cap a un espectrometre de masses on es
fa un seguiment del les masses corresponents tant de les especies destruides com de

les especies formades.
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Disseny fotorreactor
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Figura 23 Primer disseny del foto-reactor de destruccié en continu.

Com es pot observar en I’esquema anterior, s’ha proposat un disseny en dos moduls.
El modul 1 consta de dos cilindres d’alumini concéntrics, en el més intern hi ha
setze fluorescents de Ilum ultraviolada del tipus FAT5/BL-B que s’han disposat de
formaradial deta manera que envolten un espai cilindric, en e centre, que és el que
gueda il-luminat. En aguest espai és on se situa € receptacle dd fotocatalitzador.
Entre els dos cilindres, per evitar el sobreescafament de la zona més interna del
reactor, hi ha situats dos ventiladors que generen un corrent d’aire a traves dels

fluorescents. En un modul a part (modul 2) s’han instal-lat tots els components
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electrics aixi com els quatre interruptors d’accionament dels fluorescents. Aquests
permeten encendre’ls de quatre en quatre i d’aguesta manera es pot controlar la
potencia d’irradiacio que rep el catalitzador. En aquest modul s’hi troba també

I’interruptor general d’alimentacié de tot I’equip.

La zona on hi ha situat € catalitzador és un cilindre de pyrex. Aquest cilindre
disposa, en la part inferior, d’una entrada de gas de 25 mm de diametre a la qual s’hi
pot connectar una unié metd -lica que permet la connexio del cilindre a un sistema
d’alimentacié de gasos. En la part superior, disposa d’una entrada de 80 mm per on
es pot introduir e catalitzador en varies conformacions. En aquesta entrada hi ha
unatapa que serveix per transformar els 80 mm en 25 mm de diametre de tal manera

gue quedaigual que lapart inferior (Figura 24).
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Figura 24 Esquema del cilindre de pyrex que s’allotja a
I’interior del foto-reactor i que conté els discs d’acer amb les
particules fixades.

El catalitzador es disposara dins del cilindre de pyrex descrit anteriorment. La
configuracio provada consisteix en 25 discs d’acer AISI316 amb una separacio entre
ells de 5 mm. Els discs tenen una banda tallada per tal de facilitar € pas de gas a
través del cilindre. S’ha triat acer ja que presenta millors propietats mecaniques que

el vidre. A laFigura 25 es pot observar un esquema dels discs utilitzats.
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Figura 25 Esquema d’un disc d’acer tallat de tal forma
gue permet el pas de gas per un dels seus costats.

En aguests discs s’hi han fixat particules de TiO2 seguint la metodica descrita en
I’apartat 3.5. Col-locant els discos tal i com es mostra en la Figura 24, s’aconsegueix
gue € gas contaminat circuli en zig-zag a través dels discos i estigui en contacte
amb el catalitzador alhora que s’irradia amb llum UV. S’ha triat aquesta
configuracié ja que, encara que la quantitat de catalitzador no és gaire gran, permet
gue la llum arribi a tota la superficie dels discos. Un inconvenient que presenta a
priori aguesta configuracid, és que el feix de llum UV incideix paral-lelament als
discos, quan I’ideal en aquests casos, seria que hi incidis perpendicularment sobre el
catalitzador.

3.7. Activitat fotocatalitica ddl sistema en continu

Per ta d’avaluar el funcionament del sistema complet s’ha mesurat I’activitat
fotocatalitica, entesa com la capacitat real de destruccié d’un contaminant present en

un corrent de gas.

S’ha dissenyat un experiment per provar € funcionament del sistema. A laFigura29
es pot observar un esguema del muntatge experimental, que consisteix en fer
circular un corrent d’He a través d’acetaldehid i un corrent d’O- a traves d’H-O de
tal manera que s’arrossegui tant I’acetaldehid com I’H2O i els faci passar per dins
del reactor. D’aquesta manera s’introdueixen en el sistema tant I’especie a destruir
(acetaldehid) com les especies necessaries per a correcte funcionament del
fotocatalitzador (O2 i H20). Els gasos que surten del reactor s’analitzen en continu
amb un espectrometre de masses; d’aquesta manera es poden observar el canvis en
funcié del temps de la concentracié de totes | es espécies presents en els sistema.
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L’experiment es pot resumir en tres etapes. Inicialment es fa passar un corrent de
gas saturat d’H2O format per 60 ml-mint d’He, 40 ml-mint d’Oz, i 60 mg-min
d’acetaldehid pel reactor sense il-luminar. Es necessari esperar un cert temps per tal
que els senyals s’estabilitzin en el espectrometre de masses. Un cop estables,
s’encenen els setze fluorescents. Aquesta és I’etapa en qué es produeix e procés de
destruccié fotocatalitica. Finalment s’apaguen novament els fluorescents per
observar la recuperacio, atre cop, dels valors dels senyals inicials. S’han seguit les
masses corresponents a |’acetaldehid (29 m/z) i a dioxid de carboni (44 m/z). Com
es pot observar en la Figura 27 I’acetaldehid presenta un senyal a 44 m/z. Aixi, €
comportament del senya corresponent a la massa 44 esta governat per dues
components, per una banda augmentara degut a la formacié de dioxid de carboni

pero per I’altra disminuira degut a la desaparicio de I’acetaldehid.

L’acetaldehid és un contaminant molt habitual en I’aire degut a que pot provenir de
fonts molt comunes com son: la combustio incompleta en estufes de llenyai carbo,
elsincendis, € torrat del cafe, e fum del tabac, els motors de combustio internai la
incineracié d’escombraries en general. A més, té certs efectes nocius per la salut
com poden ser canvis en les mucoses nasad i de la traguea, retard en €

desenvolupament, anemiai hipertrofia dels ronyons.

Figura 26. Model molecular de [I’acetaldehid

(hidrogen en blau, carboni en negre i oxigen en
vermell).5t

Per aquests motius, per la senzillesa de lamoléculai per presentar enllagos del tipus
C-C,C-HiC =0, Figura 26, és un compost molt utilitzat com a model de

contaminant organic en fase gas.
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Figura 28 Espectre de masses del dioxid de carboni !
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Figura 29 Esguema del muntatge experimental proposat per a avaluar e funcionament del reactor. A.
Entrada d’He, B. Entrada d’O,, C. Bombollejador per a la introduccié de I’acetaldehid, D. Bombollejador
per a la introduccié d’H20, E foto-reactor amb el catalitzador a I’interior, F espectrometre de masses, G.
Sistema d’adquisici6 de dades.

3.8. Disseny i construccié d’un reactor de llit fluiditzat acoblat a un generador

de plasma de descarregues electriques per a la destruccio de contaminants

3.8.1. Descripcio del reactor

3.81.1. Llit fluiditzat

El llit fluiditzat esta format per una cel-la de 15 mm de diametre i d’al¢ada variable
de 30 a 70 mm (Figura 30, 2) en la que tant en la part superior com en I’inferior hi
ha uns elements filtrants amb una llum inferior a la mida de particula de les
particules que formen € llit (Figura 30, 1 i 4), de tal manera que les particules
gueden confinades dins de la cel-la de reaccid permetent € pas de gas através d’ells.
Les parets de la cel-la (Figura 30, 2) estan fetes d’un material aillant transparent
(quars, metacrilat...); I’anica limitacié del material de la cel-la es la temperatura de
treball, que ha de ser sempre inferior a la temperatura de fusié/descomposicié del
materia de lacel:la de reaccid. Per tal que € polsos el éctrics entrin dins de lacel-1a

de reacci, els elements filtrants estan fets d’un metall conductor (acer, coure...).
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Les unions entre lacel-1ai els electrodes son també d’un material aillant, tipicament

polimeric (PTFE) o ceramic (MACOR) en aguest cas la limitacio és la mateixa que

en les parets delacel-la. (Figura 30, 6).

En la Figura 30 es pot observar un esquema de la seccio transversal del disseny del
reactor MA-FBR.

L
B4

y / : i = _]. _ Font de Voltatge
A 3
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"

Figura 30. Esquema del reactor MA-FBR.

3.8.1.2. Eléctrodes

Es tracta de dos conductors metd -lics en forma de cilindre capacos de transportar
I’electricitat des de la font d’alimentacid fins als extrems del Ilit fluiditzat (Figura 30,
3). Per dins dels eléctrodes circulen tant els gasos de fluidificaci6 com €s gasos
contaminats o reactius. Dins I’electrode inferior hi ha una zona d’homogeneitzacid

de la mescla de gasos formada de |lana de quars (Figura 30, 7).
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La geometria dels eléctrodes és un parametre important per aconseguir una bona
distribucié de les descarregues per tot €l Ilit de particules. Després de provar varies
configuracions s’ha decidit utilitzar una geometria plana en I’eléctrode inferior i un
electrode en forma conica en la part superior tal com es mostra en la Figura 31.
Aquesta disposicio permet que hi hagi una distancia optima entre els eléctrodes i
alhora permet que el llit s’expandeixi en la seva totalitat. Amb aquesta geometria,
guan €l reactor assoleix e régim de treball adequat, les descarregues formen un
“paraigua” que neix a I’apex del con que forma e eléctrode superior i acaba al

eléctrode inferior travessant € Ilit de particules.
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Figura 31 A vistes laterals i superiors dels eléctrodes. B esquema del llit fluiditzat a
voltat dels eléctrodes.

3.8.1.3. Font d’alimentacié

Es tracta d’una font de corrent polsat que proporciona al sistema polsos amb una
diferencia de potencial de 0 VV a40 kV i amb una freqliencia des de 0 Hz a 1.5 kHz.

L’esquema eléctric de la font de corrent es mostraen la Figura 32.
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Per generar les descarregues s’ha utilitzat una font d’alimentacio, construida a mida
pel projecte, que genera un corrent polsat de -20 a 20 kV amb una fregiienciade 0 a
1.5kHz.
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Figura 32 Esquema eléctric de la font d’alimentacid del reactor MA-FBR.

3.8.2. Disseny i validacié d’un métode qualitatiu de deteccié del contaminants

i dels subproductes formats

Per tal d’avaluar la idoneitat del MA-FBR per a la destruccié de contaminants
gasosos és imprescindible dissenyar un metode que sigui capag de detectar les

espécies quimiques formades durant |a reacci 6.

Els subproductes formats en la destruccio termica de compostos clorats estan
descrits en la bibliografia.>? Per aquesta rad, per tal de validar el métode de deteccid

del contaminants i dels subproductes generats en la seva destruccié s’ha dissenyat
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un sistema per destruir termicament un compost clorat patré (Figura 33). S’ha triat

el cloroform com a compost clorat model.

Per poder detectar tots els productes formats en els processos de destruccié de

contaminants s’han empleat dues técniques:

Espectrometria de masses acoblada a la sortida gasosa del reactor.

Cromatografia de gasos d’alta resolucio acoblada a espectrometria de masses.

L’espectrometria de masses acoblada a la sortida del reactor permet, en mode “scan”,
el monitoratge en continu de tots gasos que en surten, ja siguin restes dels que hi han

entrat com els que s hi han format com a productes de la destruccid del contaminat.

Un cop finalitzada la reaccid, la cromatografia de gasos permet analitzar els
productes no gasosos formats que queden dins de la cel-la de reaccié impregnant el

[lit de particules. Aquesta analisi esrealitza seguint el seglient protocol:

1. Extraccioé delsresidus.

Es readlitza una extraccio solid-liquid dels residus que queden impregnant les

particules del Ilit amb 25 ml del dissolvent adequat (hexa o cloroform).

2. Concentraci6 de |I’extractefinsa2 ml.

Es concentra I’extracte amb un corrent de nitrogen a temperatura ambient dins de la

campana d’extraccio fins a2 ml de volum final.
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3. Andlis cromatografica

S’analitza lamostra seguint el métode que esresumeix en la Taulal

Taula 1 Condicions cromatografiques.

tr-wax, 30m x 0.25mm x

Columna 0.25um, temp.
max.260/280°C, USP G16,
Spliter 20
Temperatura 40 °C 5 min
40-220 °C 10 °C/min
220°C 10 min
Temperatura de l'injector 250 °C
Detector Espectrometre de masses
Font Impacte electronic a 70 eV
Quadrupol

Programa de Temperatures
240

200 s

0 yd
w -

Temp/°C

En la Figura 29 es mostra un esguema del muntatge experimental utilitzat per fer
aquesta prova. El sistema consta d’una entrada de gasos a través de tres cabalimetres
massics que permeten realitzar mescles de gasos amb les proporcions adients. A més,
un dels corrents de gas bombollgja a través de cloroform (Figura 33, E) que es
manté en un bany criostatic a 0°C. El cloroform té una pressié de vapor de
60 mmHg a aguesta temperatura. Aixo fa que € corrent de gas que passa a través
seu quedi saturat. L’altre bombollejador s’utilitza en els casos en que es vulgui
introduir en el sistema un altre vapor com podria ser el d’aigua (Figura 33. D).
D’aquesta manera s’aconsegueix controlar perfectament tant la quantitat de reactiu
gue entra en € reactor com la proporci6 de gasos que formen I’atmosfera on es fara
lareaccio. (Figura33 A aD)
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El reactor consta d’un tub de quars que es troba dins d’un forn tubular amb
temperatura controlada per on es fa circular €l gas que conté el cloroform i on es

produeix ladescomposicio termica. (Figura33Ei F)

We———
@ C‘ﬁ‘ ‘# " "
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Figura 33 Esquema del muntatge experimental per ala destruccio termicadel cloroform. A
i B sortides de gasos. C cabalimetres massics controlats per ordinador. D i E
bombollejadors d’aigua i de cloroform. F reactor de destruccié térmica. G controlador de
temperatura. H espectrometre de masses.

Per tal de coneixer @ grau de destruccié a cada temperatura, de destruccio del
cloroform en atmosfera inert s’han realitzar destruccions de cloroform a diferents
temperatures des de 500 °C finsa 1017 °C.

Aixi mateix, s’han realitzat destruccions térmiques utilitzant una rampa de
temperatura a diferents atmosferes (concentracio de gasos presents dins el reactor)
per tal d’observar les cinétiques de destruccié aixi com la influencia de I’atmosfera

de reaccio tant en latemperatura de destruccié com en els subproductes formats.
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Els experiments que s’han dut a terme son els seguents:

1. Temperatura constant a 500 °C, 630 °C, 913 °C i 1017 °C en atmosfera d’He
(Taula2)

2. Rampa de temperatura des de 80 °C fins 1050 °C en diferents atmosferes (Taula
3)

3.8.2.1.Destruccio térmica a temper atura constant

Les destruccions termiques a temperatura constant s’han realitzat seguint el seglent

protocol:

1. S’escalfa el reactor de quars fent circular els gasos que contenen el cloroform
per un bypass analitzant-los en continu utilitzant I’espectrometre de masses.

2. Un cop assolida latemperatura de treball i estabilitzats els senyals de les masses
corresponents a les especies a estudiar, estanca el bypassi esfapassar € corrent
de gas per dins del reactor de quars.

3. Un cop redlitzat e procés de destruccio es torna a obrir €l bypass per comprovar
gue es recuperen €ls senyals inicials i no hi ha hagut cap deriva del senyal de
base.

Tant el seguiment de la reacciéo com I’analisi del productes formats s’ha realitzat

seguint & procediment descrit en 3.8.2.
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Taula 2. Condicions experimentals en el mode de temperatura constant.

Experiment |[Temp (°C)]% CHCI3|% H2(3% O2 Cabal tptal
(ml/min)
H 500 10,7 - 240
I 630 10,7 - 240
J 913 10,7 - 240
K 1017 10,7 - 240

3.8.2.2.Destruccio térmica amb rampa de temperatures

S’han realitzat experiments variant les concentracions de gasos en I’efluent a tractar.
D’aquesta manera es pretén estudiar el paper que tenen tant I’oxigen com el vapor
d’aigua en aquest tipus de reaccions. En la Taula 3 es resumeixen les condicions de
cada experiment; cabal total d’efluent a tractar, cabal d’He que bombolleja a través

del CHCI3, cabal d’O>, cabal d’He que bombolleja a través del H>O i & percentatges

de cadascun dels compostos presents en I’efluent a tractar.

Taula 3 Condicions experimentals en el mode de rampa de temperatura.

Cabal total|He en CHCI3 02 He en H.0
Experiment % CHCI3| % O2]| % H20
(ml/min) (ml/min) (ml/min) | (ml/min)

A 240 80 10,7 -

B 240 80 60 10,7 0,8
C 240 80 80 10,7 11
D 240 80 - 40 10,7 - 0,5
E 240 80 50 10,7 20,8

F 240 80 14 - 10,7 5,8 -

G 240 80 50 40 10,7 20,8 0,5

Les destruccions termiques amb rampa de temperatura s’han realitzat seguint el

seglient protocol :

1. Esfan circular s gasos que contenen el cloroform en la atmosfera a estudiar per

dins del reactor de quars analitzant-los en continu utilitzant I’espectrometre de

Masses.
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2. Un cop estabilitzats els senyas de les masses corresponents a les especies a
estudiar, s’inicia una rampa de temperatura per escalfar e reactor des de 400 °C
finsa 1050 °C a 10 °C min™.

Tant el seguiment de la reaccié com I’analisi del productes formats s’ha realitzat
seguint el procediment descrit en 3.8.2.

3.8.3. Avaluacié de la capacitat del MA-FBR per destruir contaminants

tipus: contaminants clorats

Igual que en e cas de la destruccié fotocatalitica, per redlitzar la prova de
funcionament del reactor MA-FBR per ala destruccio de contaminants s’ha triat un

compost quimic model. En aguest cas ha estat € cloroform.

Per avaluar la destruccio del cloroform s’ha fet servir el muntatge experimental que
es pot veure en la Figura 34. El muntatge és molt similar a I’ utilitzat en la destruccio
termica per0 substituint e reactor de quars, € forn i € seu controlador de
temperatura, pel reactor de llit fluiditzat MA-FBR i € seu generador de polsos de

corrent corresponent.
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Figura 34 Esguema del muntatge experimental per a la destruccio del cloroform amb €l
MA FBR. A i B sortides de gasos. C cabalimetres massics controlats per ordinador. D i E
bombollejadors de cloroform i d’aigua. F reactor de destruccid termica. G generador de polsos
eléctrics. H Oscil-loscopi de control. | espectrometre de masses.

S’han realitzat destruccions en diferents condicions. Per una banda s’ha estudiat la
influencia de lafrequiencia dels polsosi per I’dtra el voltatge. Els experiments s’han
realitzar utilitzant un llit de particules de Al>Os tamisades entre 60 i 50 micres. Les
condicions de les dues series d’experiments en veuen resumides en la Taula4 i la

Taulab.

Un cop definides les condicions de voltatge i freqliencia optimes, s’ha realitzat una
destruccié en I’atmosfera més desfavorable de les que s’ha avaluat en I’apartat

anterior. Esadir, laque produeix més quantitat de subproductes (Taula 6).

Taula 4 Condicions experimentals de la série d’experiments
destinada a avaluar lainfluéncia de lafreqiéncia del polsos.

Experiment VIHz % CHCI3|% H2(1% O2 Cabal tptal
(ml/min)
H 500 10,7 - - 240
I 1000 10,7 - - 240
J 1500 10,7 - - 240
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Taula 5 Condicions experimentals de la série d’experiments
destinada a avaluar la influéncia de la concentracio d’O i de
vapor d’H>O en lacel-ladereaccid.

Experiment | voltatge/V |% CHCI3|% H2Q% O2 Cabal t.o tal
(ml/min)
K 10.000 10,7 240
L 20.000 10,7 240
M 40.000 10,7 240

Taula 6 Condicions de destruccid que generen més subproductes.

Cabal total|He en CHCI; (@) He en H,0
Experiment % CHClI3| % O2| % H20
(ml/min) (ml/min) (ml/min) | (ml/min)
G 240 80 50 40 10,7 | 20,8]| 05
3.84. Avaluaci6 del reactor per alarealitzacio dereaccions gas-solid

El sistema MA-FBR es postula com una bona aternativa per a la redlitzacio de
reaccions quimiques gas-solid. Per aquest motiu s’han triat dos tipus de processos

guimics gas-solid i s’ha avaluat la idoneitat del MA-FBR per ala sevaredlitzacio.

D’una banda s’ha realitzat la torrefaccié d’un sulfur metal-lic, procés molt utilitzat a
la indUstria per obtenir oxids de metalls a partir del sulfur metal-lic de mateix. En

aquest cas s’ha triat la torrefaccio del MoS; quereaccionaamb I’oxigen present en el

reactor per formar MoQOs.

D’altrabanda s’ha realitzat el recobriment ceramic de particules. En aquest cas s’ha
recobert NaCl amb SiO2 i amb Al2O3. En aquest procés un precursor organic en fase

vapor es descompon i diposita una capa ceramica sobre el substrat de NaCl que

gueda recobert.
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3.84.1. Avaluaci6 del reactor: Torrefaccié de Mo,

Per I’avaluacié del MA-FBR per alarealitzacié de reaccions quimiques gas-solid,

s’ha fet servir el muntatge experimental descrit en la Figura 34.

S’ha triat la torrefaccié de MoS; degut a la gran importancia que presenta el MoOs
com lubricant solid. Per atra banda, a partir del MoOss’obté el Mo que s’utilitza
com additiu en acers d’altes prestacions i en la fabricacié de aliatges i ceramiques

especials.®’

MoS; + 3.502 - MoOs3 + 250, [10]

Sintrodueix en € reactor 20 g de MoS; (Molibdenita natural de Canada) molt i
tamisat através d'un tamis de 80 micresi es fluidifiquen a temperatura ambient amb
unabarrgjade N2/ O2 (8:2).

Saplicaals extrems del reactor una diferéncia de potencial de 40 kV amb freqliencia
de 1270 Hz durant un temps de 10 min. Els gasos produits es neutralitzen

bombollgant en una dissolucié de NaOH.

SOz + NaOH - NaHSOs [11]
NaHSOs + NaOH - Na»SO0z + H20 [12]
3.8.4.2. Caracteritzacié del material de partidai del producte obtingut

El M0oS; és un solid negre mentre que € MoOs cristal-litza en forma de cristals en
forma d'agulla de color blanc. Degut a aquesta diferéncia d’aspecte, els productes de
partida i els obtinguts després de la reaccid, S’han caracteritzat mitjancant

microscopia optica. Posteriorment, s”han confirmat utilitzant difraccié de raigs X.
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3.8.5. Avaluacié dd reactor: recobriment de particules de NaCl amb SiO2i
Al203

Per tal d’avaluar I’Gs del MA-FBR en la deposicio de recobriments sobre materials
particulats s’ha optat per recobrir clorur de sodi NaCl amb SO, a partir de
tetraetilortosilicat (TEOS) i amb Al20s a partir de acetil acetonat d’aumini
(Al(acac)s) Figura 35.
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Figura 35 Estructures del acetil acetonat d’ Alumini i del tetraetilortosilicat.

3.85.1. Obtenci6é de NaCl com a substrat a recobrir

Tant lamida com laformadel cristalls de NaCl son parametres fonamental's, per una
banda, per a la correcta fluidificacid i per I'altra per la caracteritzacié dels
recobriments depositats. La deposicid s’ha realitzat sobre dos tipus de NaCl: NaCl
comercial (S9888 Sigma-Sigma Aldrich, sodium chloride, ACS reagent, >99.0 %) y
NaCl cristal-litzat al laboratori. Per reditzar la cristal-litzacié es barregen 20 ml
d’una dissoluci6 d’acid citric en etanol 1,02 mol-I™ i 10 ml d’una dissoluci6 en la
que s’han dissolt 450 g de NaCl en un litre d’aigua desionitzada >3. En €l primer cas
la mida ha estat controlada tamisant e NaCl i conservant la fraccio entre 50 i 60
micres. En I’altre cas, després de 30 minuts de cristal-litzacié la mida dels cristalls

obtinguts ha estat de 50 micres.

La caracteritzacio del NaCl utilitzat com a punt de partida s’ha realitzat mitjancant

microscopia electronica d’escombrat.
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3.8.5.2. Deposicio de SiO2

En &l casdeladeposicio de SIO2 s’ha utilitzat el muntatge experimental descrit en la
Figura 34. En aquest cas tant € bombollgjador pel que circula el N2 com les linies
gue transporten € N> saturat de TEOS, s’han mantingut calefactats a 60 °C durant
tot I’experiment per aconseguir un transport eficient del TEOS des del

bombollgador finsalace-ladereaccidi evitar condensacions de TEOS.

Sintrodueix en €l reactor 24 g de NaCl, bé comercia o sintetitzat anb una mida de
50 micres. Es fluidifica amb una barrgja de N2 saturat amb TEOS i O2 (1: 1). Per
saturar el corrent de nitrogen, aquest s’ha fet bombollgjar através de TEOS a 60 °C.
Els tubs de transport del TEOS fins a la cel-la de reaccio s’han calefactat a 30 °C per
evitar condensacions. NoO és necessari calefactar €'s tubs a més temperatura ja que en
aguest punt el TEOS esta diluit en els gasos de fluidificacio i 30 °C es suficient per

evitar que condensi.

Saplicaals extrems del reactor una diferéncia de potencia de 40 kV amb freqliencia
de 1630 Hz durant un temps de 7 min. En aquest cas no es necessari neutralitzar els
gasos produits, ja que no es produeixen gasos toxics. Les condicions de la reaccio
son les que permeten una major aportacié d’energia al Ilit fluiditzat mantenint un

regim estable, tant de fluidificacié com de formaci6 de descarregues dinamica.

Si(CoHe02)2 +12 02 —» SIO2 + 8 CO2 + 10 H20 [13]

3.85.3. Deposicid de Al203

Sintrodueix en € reactor 24 g de NaCl sintetitzat amb una mida de 50 micres. Es

fluidifica amb una barreja de N2 saturat amb Al(acac)z i O (1: 1). Donat que €
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Al(acac)s és un solid, s’ha substituit e bombollegjador del sistema descrit en la
Figura 34 per una cel-1a de sublimaci6 calefactada a 80 °C (temperatura per sota del
punt d’inflamabilitat 118 °C), a través de la qual s’ha fet circular el N2 per
transportar el Al(acac)sfinsalacel-la de de reaccio. Per evitar la sublimacio inversa

del Al(acac)sen les paretsdels tubs, aquests s’han calefactat a 60 °C.

Saplicaals extrems del reactor una diferéncia de potencia de 40 kV amb freqliencia
de 1520 Hz durant un temps de 7 min. En aquest cas no és necessari neutralitzar el's
gasos produits, ja que no es produeixen gasos toxics. Les condicions de la reaccio
son les que permeten una major aportacié d’energia al llit fluiditzat mantenint un

regim estable, tant de fluidificacié com de formacio de descarregues dinamica.

2 Al(CsH702)s + 36 Oz — Al0s + 30 CO, + 21 H,0 [14]

3.8.5.4. Caracteritzacio dels productes obtinguts

Per redlitzar la caracteritzacié de les particules de NaCl tant recobertes com sense
recobrir, s’ha utilitzat la microscopia electronica d’escombrat acoblada a EDX i la
espectroscopia de infraroig. En el cas de les particules de NaCl recobertes, s’han
readitzat mapes de diferents elements per tal de veure la homogeneitat dels

recobriments depositats.

Per avaluar la qualitat del recobriment depositat, s’han realitzat cinétiques de

dissolucio de NaCl comparant-les amb NaCl sense recobrir.

Aquest experiments s’han realitzat afegint 10 g del producte a caracteritzar en 50 ml
d’H20 i monitoritzant la concentraci6 de Cl™ durant un periode de temps fins arribar
alasevaestabilitzaci. L’experiment s’ha realitzat en agitacié constant de 200 rpm i
pel seguiment de la concentracio de ClI” s’ha utilitzat un eléctrode selectiu de CI
(Crison ISE 9652)
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4. Resultatsi discussio

En aquest apartat es mostren els resultats obtingut durant € present trebal: les
sintesis de fotocatalitzadors, aixi com la seva caracteritzacio; la deposicio de films
de TiO2 i la seva caracteritzaci6; els dos reactors construits (foto-reactor i reactor de
plasma de descarregues multiples) i la seva avaluacidé per a la destruccio de
contaminants model. Finalment s’ha avaluat la idoneitat del reactor de descarregues

multiples per alarealitzacié de reaccions gas-solid.

4.1. Sintesi de particules de catalitzador

A continuacio (Taula 7) es detallen els resultats i els rendiments obtinguts en les

sintesis descrites en I’apartat 3.3.

En tots els casos s’ha obtingut un solid pulverulent de color blanc.

Taula 7. Rendiments obtinguts en les sintesis
dels catalitzadors. Vaors obtinguts per
difraccio de raigs X

Rendiment
(difraccio de raig-X)
Catalitzador 1 51,80%
Catalitzador 2 87,50%
Catalitzador 3 39,00%
Catalitzador 4 98,10%
Catalitzador 5 99,10%
Catalitzador 6 82,10%

Catditzador 1

Després de realitzar el procés descrit anteriorment, s’han obtingut 0.832 g de TiOz,
51.8 % de rendiment. Aquest rendiment és erroni per exces ja que, com es pot veure

en els difractogrames de raigs X (Figura 36), hi ha preséncia de sulfat sodic que és
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un subproducte de la sintesi. Aquesta contaminacio es podria minimitzar mitjancant

rentats més exhaustius amb aigua.

Catditzador 2

S’han obtingut 1.454 g de TiO2, 87.5 % de rendiment. En aquest cas la filtracio és
molt lenta, aixd podia indicar a priori una mida de particula petita, cosa que

provocariaque el filtre s’obturi.

Catditzador 3

S’obtenen 0.8638 g, un rendiment del 39 %. El rendiment en agquest cas és € més
baix de tots. Aix0 és degut a que gran part de Ti queda en ladissolucié en forma de
peroxocomplex sense precipitar, € que fa que no es pugui recuperar en forma de
TiO2 solid.

Catadlitzador 4

S’han obtingut 3.651 g de TiO2, rendiment del 98.1 %. Encara que & rendiment és
molt elevat, € temps de sintesi també ho és ja que € sol triga molt en assecar-se

fent-li passar, només, aire atemperatura ambient.

Catditzador 5

S’han obtingut 3.664 g de TiO,, aix0 representa un rendiment del 99.1 %. Es
fonamental I’etapa prévia d’eliminacié de I’etanol, ja que si no es dugués a terme,
I’etanol s’evaporaria violentament en el liofilitzador provocant danys en e sistema

derefrigeracio.
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Catditzador 6

S’han obtingut 3.005 g de TiO2, rendiment del 82.1 %. Aquest valor es inferior al
esperat ja que al ser el métode de sintesis similar als catalitzadors 4 i 5 s’esperaria
un rendiment també similar al voltant del 99%. El baix rendiment, comparat amb la
sintesi dels catalitzadors 4 i 5, es deu principalment a que I’assecat del sol és un
procés violent que provoca la projeccid de part del producte format fora del

recipient de sintesi i per tant fa dificil la seva dificil recuperacio.

En les tres Ultimes metodiques es pot observar que € rendiment del procés és
significativament superior que ales anteriors. Aix0 és degut a que no hi a cap etapa
de filtracié que separi les particules del medi on s’han format, on encara hi pot
guedar Ti en dissolucio. En els ultims casos s quedés Ti en forma soluble, a

I’ assecar-se precipitariaen formade TiOx.

41.1. Caracteritzacio dels catalitzador s

Els catalitzadors que s’acaben de descriure més amunt han estat caracteritzats

fisicoquimicament mitjancant les técniques segients:

Difraccié deraigs X (XRD).
Mida de particula.
Superficie especifica (mitjancant I’ajust de laisotermade BET).

Midade porus.

Aquestes tecniquesi € seu fonament s’han descrit breument en I’apartat 3.3.1.
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4.1.1.1. Difraccio deraigs X

Els difractogrames de raigs X de les particules de TiO- sintetitzades aixi com € del
P-25 es mostren de la Figura 36 ala Figura 42.

En tots els casos s’observa I’aparicié de senyals corresponents a la fase anatasa del
TiO.. Aquesta és la fase proposada mgoritariament en la literatura com a fase
fotocataliticament activa.'®>* També s’observa en alguns casos (com en e
catalitzador 3i en e 7 (P-25)) I’aparicié de fase rutil.

Catalitzador 1

@

Figura 36. Difractogramaderaigs X del catalitzador 1.
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Figura 37. Difractogramaderaigs X del catalitzador 2.
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Figura 38. Difractograma deraigs X del catalitzador 3.
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Catditzador 4
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Figura 39. Difractogramaderaigs X del catalitzador 4.
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Figura 40 Difractogramade raigs X del catalitzador 5.
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Catdlitzador 6
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Figura 41. Difractogramaderaigs X del catalitzador 6.
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Catditzador 7
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Figura 42. Difractograma de raigs X del catalitzador 7 (P-25).

En € primer cas (Figura 36), a part d’anatasa (vermell), es pot observar també
I’aparici6 de senyals corresponents a sulfat de sodi (verd), subproducte del procés de
sintesi. En € difractograma corresponent a catalitzador 2 (Figura 37) s’observa
només la presencia d’anatasa. En e catalitzador 3 (Figura 38) apareixen senyals
corresponents a anatasa i rutil. La intensitat del senyal de ratil (blau), és molt
inferior al d’anatasa. Aixo significa que la seva presencia és minoritaria. Una andlisi
semiquantitativa dona 11.3 % de rutil i 88.7 % d’anatasa. En € cataitzador 4
(Figura 39) s’observa, només, la presencia d’anatasa, pero els senyas son mes
amplesi menysintensos que en € cas dd catalitzador 2 (Figura 37). Aixo indica que
lamida de la cristal-lita és major i que hi ha menys fase cristal -lina respectivament.
Tant els catalitzadors 5 com & 6 presenten, Unicament, fase cristal-lina, anatasa
(Figura 41 i Figura 42). Els senyals, tant d’anatasa com de rdtil, corresponents al
catalitzador 7 (P-25) son més estrets i molt més intensos que la resta de catalitzadors.
L analisi semiquantitativa indica la presencia d’un 22 % de ratil (blau) i un 78 %

d’anatasa (vermell). Aquest és €l catalitzador que presenta una cristal-linitat major i
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una mida de la cristal-lita més petita. Aquestes caracteristiques estructurals podrien

ser larad per laqua lasevaactivitat fotocatalitica és tan elevada.

4.1.1.2.

Mida de particula

En la Figura 43 es mostra la corba tipus i la taula de distribucions de mida de

particula obtingudes per cada una de les sis mostres de TiO- sintetitzades aixi com la

del P-25. Els resultats de les andlisis mostren distribucions de mida de particula

bimodals per tots els catalitzadors estudiats. ES pot interpretar que un dels maxims

és degut a les particules discretes i I’altre és degut a aglomerats d’aquestes. Si es

realitza un tractament d’ultrasons ala mostra, I’al¢cada dels dos maxims sol canviar,

ja que aquest tractament va trencant els aglomerats, provocant un augment del

maxim degut a les particules discretesi disminuint € corresponent als aglomerats. A

continuaci6 es presenta una taula (Taula 8) amb els valors on es troben centrades les

distribucions de mida de les particules. El vaor inferior representariala mida de les

particules mentre que el valor superior seria la mida dels aglomerats. En € cas del

catalitzador 3 es mostren dos valors de mida d’aglomerat perque en aquest cas la

distribuci6 presenta tres maxims.

Volume (%)

Result: Analysis Table

ID: MC 030507 10'
File: REVDIV04
Path: C:\SIZERS\DATA\

Run No: 392
Rec. No: 92

Measured: 1/7/2004 16:35
Analy sed: 1/7/2004 16:35
Source: Analysed

Particle Diameter (um.)

Range: 300RF mm
Presentation: 30HD
Modifications: None

Beam: 2.40 mm

Sampler: QSMU
Analysis: Poly disperse

Obs" 5.4 %
Residual: 0.541 %

Conc. = 0.0101 %Vol
Distribution: Volume
D(v, 0.1) = 11.20 um
Span = 1.762E+00

Density = 2.350 g/cm’3
D[4, 3] = 43.17 um
D(v, 0.5) = 39.18 um
Uniformity = 5.401E-01

S.S.A.= 0.4571 m"2/g
D[3,2]= 5.59um
D(v, 0.9) = 80.22 um

Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume

(um) In % (um) In % (um) In % (um) In %
0.05 0.00 0.58 0.19 6.63 0.68 76.32 4.93
0.06 0.00 0.67 0.08 7.72 0.83 88.91 3.36
0.07 0.00 0.78 0.05 9.00 1.04 103.58 2.00
0.08 0.00 0.91 0.03 10.48 136 120.67 117
0.09 0.01 1.06 0.02 12.21 183 140.58 0.4
0.11 0.02 1.24 0.03 14.22 250 163.77 0.00
0.13 . 1.44 . 16.57 ! 190.80 .

0.04 0.04 3.38 0.00

0.15 0.10 1.68 0.06 19.31 4.49 222.28 0.00
0.17 0.20 1.95 0.09 22.49 5.76 258.95 0.00
0.20 0.35 2.28 0.12 26.20 7.09 301.68 0.00
0.23 2.65 30.53 351.46
0.27 Qe 3.09 i 35.56 @z 409.45 iy
0.31 s 3.60 0 41.43 e 477.01 o
oss | om |l ww [ oom ff Gl [ oo ff ssn [ 0w
P 0.4 Pt 0.47 oy 831 e 0.00
0.58 0-35 6.63 0.57 76.32 6.66 878.67 0.0

Figura 43. Resultats obtinguts de I’analisi de mida de particula.
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Taula 8. Valors dels maxims de les distribucions de mida de particula.

Mida de Particula / um |Mida de I'aglomerat / um
Catalitzador 1 0,35 50
Catalitzador 2 0,3 9
Catalitzador 3 0,35 60/400
Catalitzador 4 0,3 70
Catalitzador 5 0,35 90
Catalitzador 6 0,35 80
Catalitzador 7 0,3 25

En la taula anterior es pot observar que la mida de les particules és molt constant i
d’uns 300 nm. Encara que tedricament e limit inferior de I’equip es de 100 nm
aquests resultats fan intuir que 300 nm és el limit inferior real de I”equip de mesura.
Aquestadiferénciaen e limit inferior pot ser deguda ala preparacio de lamostrao a

la seva naturalesa quimica.
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4.1.1.3. Superficie especifica (BET)

La Figura 44 mostra les isotermes d’adsorcié de nitrogen dels catalitzadors
sintetitzats.
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Figura 44. D’esquerra a dreta i de dalt a baix es presenten les corbes d’adsorcid (blau) i de desorcio
(rosa) dels set catalitzadors.
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L’ ajust de les equacions de BET a les corbes anteriors permet determinar I’area
especifica, que es resumeix en la Taula 9, que recull també la forma dels porus que
es pot deduir del tipus d’histéresi de les corbes d’adsorcid (veure punt 3.3.1.4). Es
pot concloure que les sintesis dutes a terme han donat lloc a particules amb
superficie especifica variable, pero totes elles presenten un mateix tipus de porus,
ampolla de tinta. El P-25, en canvi, presenta porus del tipus cilindre. Aquesta
deferéncia en la geometria del porus pot ser deguda a meétode de sintesi. A
diferéncia dels sis catalitzadors sintetitzats durant el present treball, que s’han

sintetitzat per viahumida, el P-25 se sintetitza per pirdlisi de TiCla.

Taula 9. Vaors de superficie especifica i de tipus de porus
dels diferents catalitzadors.

BET sq.m/g |Forma dels Porus
Catalitzador 1 32.1 Ampolla de tinta
Catalitzador 2 106.0 Ampolla de tinta
Catalitzador 3 92.2 Ampolla de tinta
Catalitzador 4 39.7 Ampolla de tinta
Catalitzador 5 82.1 Ampolla de tinta
Catalitzador 6 42.6 Ampolla de tinta

Catalitzador 7 (P-25) 52.0 Cilindre

Es pot observar (Taula 9) que els valors obtinguts de superficie especifica van des
de 32.1 m%g en d catalitzador 1, fins a 106 m?g en € catalitzador 2. Aquests
resultats fan preveure una activitat fotocatalitica del catalitzador 2 superior alaresta.

Es confirma que la superficie especificadel P-25 d’uns 50 m?/g.20%®

4.1.1.4. Mida de porus

De les dades d’adsorci6 i de desorcié es pot calcular, també, la mida de porus. Els

resultats obtinguts es mostren ala Figura 45.
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Figura 45. D’esquerra a dreta i de dalt a baix es presenten les corbes de volum de porus explicable en
funci6 del diametre.

En totes |les corbes de mida de porus dels catalitzadors sintetitzats, s’observen maxims,

excepte en I’ultim cas, que correspon a P-25. Aquest presenta una tendencia creixent
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com si tingués un diametre de porus infinit. Si prenem la mida de particula del P-25

com a 30 nm i sabem que la seva superficie especifica és d’un 50 m? g%, i sabent que

la densitat del TiO2 és 3.5g-cm®, a calcular quina superficie tindrien unes esferes

amb superficie perfectament Ilisa de la mida del P-25 amb una densitat igual a la del

TiOy, obtenim 50 m? g*. Per tant & model déna un resultat com si €ls porus tinguessin

un diametre infinit. La petita histéresi observada en la Figura 44 és deguda als canals

gue es formen en els intersticis que hi ha entre les particules quan aguestes estan una

al costat de I’altra. Aquests intersticis actuen com a porus virtuals.

Taula 10. Valorstant de mida com de volum de porus dels set catalitzadors.

Mostra

Mida de Porus/A Volum de Porus/(cc/g)

Catalitzador 1
Catalitzador 2
Catalitzador 3
Catalitzador 4
Catalitzador 5
Catalitzador 6

Catalitzador 7 (P-25)

54,8
89,2
64,4
34,5
37,4
46,7

a

0,067
0,236
0,148
0,034
0,076
0,054
0,143

a Aquest valor no es pot obtenir degut a que no representa un maxim

en ladistribucié calculada.

Les diferents caracteristiques dels catalitzadors obtinguts es poden resumir en la

seguent taula:

Taula 11. Resum dels resultats obtinguts en la caracteritzaci 6 de les particules obtingudes.

Mostra Mida de Porus/A| BET sq.m/g| Fase |Mida de Particula / um
Catalitzador 1 54,8 32,1 Anatasa 0,35
Catalitzador 2 89,2 106,0 Anatasa 0,3
Catalitzador 3 64,4 92,2 Anatassa 89 %/Rutil 11 % 0,35
Catalitzador 4 345 39,7 Anatasa 0,3
Catalitzador 5 37,4 82,1 Anatasa 0,35
Catalitzador 6 46,a7 42,6 Anatasa 0,35

Catalitzador 7 (P-25) _ 52,0 Anatasa 22 %/Rutil 78 % 0,3

Si s’observen els valors resumits en la Taula 11, s’observa que el catalitzador que

presenta una mida de porus mes gran és e catalitzador 2 (descartant el valor del

catalitzador 7). Aix0 pot ser degut a que en la metodica de sintesi (veure apartat 3.3)
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amb I’Gs d’ultrasons es creen cavitacions soniques que, a col-lapsar, produeixen
multitud de microexplosions produint-se unes condicions d’hidrolisi en les que les
particules formades son molt poroses i amb una mida de porus relativament gran.
Aix0 esfameés evident en observar els resultats de superficie especifica, en els quals
el catalitzador 2 torna a ser € que presenta un valor mes elevat. Els valors de
superficie especifica més baixos s’han obtingut amb els métodes de neutralitzacid
(catalitzador 1), assecat amb corrent d’aire (catalitzador 4) i evaporat per xoc termic

sobre una placa calefactora (catalitzador 6)

La fase cristal-lina esperada en tots els casos és I’anatasa ja que la seva formacio
esta afavorida a 450 °C, en canvi, € ratil esta afavorit a partir d’uns 800 °C. Si
observem les fases cristal - lines obtingudes, podem veure que €l catalitzador 7 (P-25)
conté rutil. Aixo esta d’acord amb el proces de fabricacio d’aquest pigment, que
implica un tractament a alta temperatura.® Per altra banda no hi ha cap rad evident
per la qua € catalitzador 3 presenti també fase rdtil ja que en € seu procés de

sintesi no es superen mai els 450 °C.

4.2. Activitat fotocatalitica de les particules

4.2.1. Cinetiquesdedestruccio de clorofenal

La Figura 46 mostra I’espectre d’adsorcié UV-Vis, obtingut a laboratori, del
compost model triat, el clorofenal.
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Espectre clorofenol

0 T T T T T T 1
230 240 250 260 270 280 290 300

Figura 46. Espectre d’absorcié UV-Vis del clorofenol
obtingut al laboratori.

Després de realitzar els experiments i les mesures descrites en I’apartat 3.3.2, s’han
obtingut les corbes de concentracié de clorofenol en funcié del temps que es

presenten de laFigura47 alaFigura54.

Blanc
1.0- )
— 0 min
— 40 min
—— 130 min
< 0.5
0.0

T T T T 1
220 240 260 280 300 320
| /nm

Figura 47. Espectre del clorofenol en funcié del temps irradiat amb llum
UV en absénciade catalitzador.
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Catalitzador 1
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Figura 48. Corbes de destruccio de clorofenol en funcio del temps d’irradiacio en

preséncia de catalitzador.
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Figura 49. Corbes de destruccio de clorofenol en funcio del temps d’irradiacio en

presencia de catalitzador.
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Catalitzador 3
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Figura 50. Corbes de destrucciod de clorofenol en funcio del temps d’irradiacio en

presencia de catalitzador.
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Figura 51. Corbes de destruccio de clorofenol en funcié del temps d’irradiacid

en presencia de catalitzador.
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Catalitzador 5
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Figura 52. Corbes de destruccio de clorofenol en funcio del temps d’irradiacio en
preséncia de catalitzador.
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Figura 53. Corbes de destruccié de clorofenol en funcié del temps d’irradiaci6 en
presencia de catalitzador.
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Catalitzador 7 P25
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Figura 54. Corbes de destruccio de clorofenol en funcio del temps d’irradiacio en
preséncia de catalitzador.

Com es pot observar, en tots els casos s’observa una certa activitat fotocatalitica
superior a la del blanc. Per tant, es pot concloure que tots els catalitzadors
sintetitzats presenten activitat fotocatalitica per ala destruccio de clorofenol en medi
aquos, en el rang de concentracions utilitzat. Donat que el mecanisme de destruccio
fotocatalitica en medi aquds i en medi gasos €s, en principi, € mateix, és raonable

pensar que aguests catalitzadors seran també actius en medi gasés.

Si representem I’absorbancia del clorofenol a 280 nm en funcio del temps, per a
cada catalitzador, s’obté un grafic comparatiu de fotoactivitat del catalitzador front
al clorofenal.
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Degradacié Clorofenol

— Catalitzador 1
— Catalitzador 2

— (Catalitzador 3
Catalitzador 4

— Catalitzador 5

— Catalitzador 6
Catalitzador 7 (P25)

Blanc

Figura 55. Corbes de destruccié de clorofenol en funcié del temps per a cada
catalitzador. L’absorbancia representada correspon al maxim de 280 nm. Les linies
no representen cap ajust, son per diferenciar les series entre elles.

Com es pot observar en @ grafic de la Figura 55, € catalitzador que arriba abans a
un grau de destruccio superior és el P-25. Pero a partir de 50 minuts €ls catalitzadors
3i 2 arriben a graus de destruccio superiors a P-25. Si es representa € percentatge
de destruccio en funcié del temps es pot observar més clarament agquest efecte
(Figura56).
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Percentatge de Destruccio

— Catalitzador 1

— Catalitzador 2
Catalitzador 3
Catalitzador 4
Catalitzador 5

— Catalitzador 6
Catalitazdor 7 (P25)

Q0 ? T T
Q 25 50

t/min

Figura 56. Percentatge de destruccio de clorofenol en funcié del temps par a
cada catalitzador. Les linies no representen cap agjust, son per diferenciar les
series entre elles.

Després de la realitzacid de les mesures d’absorbancia corresponents a cada
catalitzador es pot concloure que s’han sintetitzat fotocatalitzadors amb una activitat
fotocatalitica inicial front a clorofenol inferior a P-25 comercia de Degussa-
Evonik. Dos d’aquests catalitzadors (Catalitzador 2 i Catalitzador 3) presenten un
grau de destruccio superior a P-25 a partir de 50 minuts d’irradiacié. A la vista
d’aquests resultats d’activitat fotocatalitica i de les metodiques de sintesi, descrites
per a aguests catalitzadors en I’apartat 3.3, es pot concloure que € fotocatalitzador
sintetitzat que millor podria funcionar per ala seva posterior implantacié en un foto-
reactor de destruccio en continu seria €l Catalitzador 2. Aquest presenta una molt

bona activitat i un procés de sintesi senzill i amb un bon rendiment.
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Catalitzador 2
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Figura 57 Ajust de cingtica per la destruccio de clorofenol
utilitzant el catalitzador 2.

En la Figura 57 es mostra I’ajust d’una cinética biexponencial. Adquest
comportament es degut a una primera etapa rapida d’adsorcié del clorofenol sobre la
superficie del catalitzador y una posterior cinética més lenta de destruccio
fotocatalitca. El coeficient de correlacio de I’ajust (R?) és 0.9998. A continuacio es
mostra la equacio obtinguda.

A= 0.006+ 0.048¢1807t 4 (,108¢ ~0-059¢ [15]

4.3. Deposicio defilmsde TiO2

Durant e present treball s’han obtingut capes de TiO> sobre acer AISI316 i sobre
vidre pyrex a partir de la hidrolisi del sol preparat seguint la metodica descrita en
I’apartat 3.4. Aquests s’han obtingut mitjancant la técnica de spin coating. Aquestes
capes s’han caracteritzat mitjancant varies tecniques obtenint-se els resultats

presentats a continuacio.
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4.3.1. Caracteritzacié del filmsdipositats

Elsfilms sintetitzats haurien de tenir dues caracteristiques fonamentals:

Ser estables mecanicament (adherents) front al pas de I’efluent a tractar.
Ser actius cataliticament.

431.1. Adheréncia

Una mesura de I’estabilitat mecanica d’un film front al pas d’un corrent és
I’adheréncia. Per caracteritzar I’adherencia dels films de TiO> sobre acer AISI316
s’ha seguit la norma ASTM D 3359-90, tal com es descriu en I’apartat 3.4.1.1.

Després de realitzar I’assaig s’ha obtingut el valor d’adheréncia maxim per aquest
test, ésadir, 5B (no s’observa cap tipus de irregularitat en els limits de les marques
realitzades un cop treta la cinta adhesiva). Aquest resultat ens indica que €es films
formats presenten una gran adheréncia al substrat i, per tant, una gran estabilitat
mecanica front al pas d’efluents tant liquids com gasosos.

4.3.1.2. Composicio quimica del film dipositat

En la Figura 58 es mostra I’espectre de XPS de la capa de TiO2 dipositada sobre
acer AlISI316.
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Figura 58. Espectre d’espectroscopia fotoelectronica de raigs X (XPS), dd film dipositat sobre
acer AlSI316.

En aguest espectre es poden observar dos senyals definides a 457 eV i a 463 €V |
una menys definida a 473 eV. Les primeres, corresponen a les energies d’enllag del
Ti amb I’O i a una estequiometria 1:2; aixo confirma que & film format, en la
superficie de I’acer, és de TiO.. Aquesta és un premissa indispensable per a una

bona activitat catalitica. La banda menys definida es deguda a un senyal satéd -1it.%

4.3.1.3. Transmitancia dellum

En el seguent grafic s’observa la transmitancia que presenten tant el film sintetitzat

com el suport sobre el qual s’ha dipositat.
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Transmitancia del TiO,

100+
—— Substrat
— HiIm
—— Substrat+FIm
S
= 504

o=

T T T 1
300 350 400 450 500

[ /nm

Figura 59. Espectres de transmitancia del substrat, €l substrat recobert i el film.

Com es pot observar en la Figura 59, la transmitancia que presenta € film a la
longitud d’ona de treball (365 nm) és del 90 %. Aquest valor s’ha obtingut de la
diferencia entre els espectres d’absorcid del substrat recobert (81%) i del substrat
sense recobrir (86%). Les propietats optiques, tant del substrat com del substrat

recobert, els fan aptes per la seva utilitzacio com afotocatalitzador a 365 nm.

4.3.2. Activitat fotocatalitica del TiOzdipositat

Per a I’avaluacio de I’activitat fotocatalitica dels films de TiO», s’ha dipositat un
film de TiO> sobre plagues de pyrex. Aquests plagues de pyrex s’han fixat
verticament sobre una atra placa de pyrex tal com s’observa a la Figura 60.
Aquesta disposicio del catalitzador, s’ha utilitzat per realitzar I’assaig de destruccié

de blau de metilé en € foto-reactor. EI muntatge final s’observa en la Figura 61.

Aquesta destruccio s’ha dut a terme segons les condicions descrites a I’apartat 3.5.1.,
és a dir s’ha submergit € muntatge de catalitzador dipositat en una dissolucio

aquosa de clorofenol 6.0-103 M, en un foto-reactor Luzchem LZC-ICH2, a37°C i
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amb agitaci6 magnetica. Les mesures de concentracié s’han realitzat per

espectrofotometria de UV-Vis a una longitud d’ona de 280 nm.

Figura 60. Plagues de pyrex recobertes de TiO, fixades
verticalment sobre una atra placa de pyrex.

Figura 61. Fotografia del foto-reactor amb el muntatge descrit en I’apartat 3.4.2 per a
ladestruccié de blau de metile.
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Figura 62. Destruccio de blau de metilé en absencia de catalitzador.
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Figura 63. Destrucci6 de blau de metilé en preséncia de catalitzador.
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Figura 64. Comparaci6 de ladestruccié de blau de metilé amb i sense catalitzador.

Dels valors d’absorbancia a 665 nm en funcié del temps, que es presenten en la
Figura 62 i la Figura 63, es pot construir un grafic d’absorbancia front al temps
d’irradiacio6 (Figura 64). Com es pot observar en la Figura 64 € pendent amb € que
disminueix I’absorbancia, i per tant la concentracié, del blau de metilé és igual tant

en el blanc com en el cas en el que s’ha utilitzat catalitzador.

Tot | presentar unes excel-lents propietats mecaniques, unes bones propietats
optiquesi estar composat per TiOo, es por concloure que € film de TiO- dipositat no
presenta activitat fotocatalitica front al blau de metilé. Aquest efecte pot ser degut a
que lafase cristal-lina del TiO.dipositat, no sigui anatasa. Encara que s’ha realitzat
un tractament térmic per assegurar-ne la formacié, no s’ha comprovat a posteriori
per difraccio de raigs X. Una atra causa podria ser la preséncia de sodi en €
substrat de pyrex. Aquesta presencia és capag de fer disminuir I’activitat

fotocataliticadel TiO fins el punt de fer-la desaparéixer per complert.>’
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4.4. Deposicio conjunta de particulesi filmsde TiO2

Degut a que la capacitat de destruccio fotocatalitica de blau de metile de les plagues
de pyrex recobertes amb TiO. és molt inferior del que s’esperava, s’ha intentat
augmentar I’activitat dels films. Una estratégia molt interessant és fixar directament

sobre el substrat, particules actives catal iticament.

Seguint la metodica descrita I’apartat 3.5 s’ha aconseguit tenir uns films compostos
per particules actives unides a un substrat a través d’un film de TiO hidrolitzat in
situ, que pot ser fotocataliticament actiu. Amb aquesta estratégia s’aconsegueix
obtenir un film amb una major superficie de TiOz i, per tant amb una millor activitat
fotocatalitica. D’altra banda, a I’utilitzar TiO2 com a uni6 entre el catalitzador i e

substrat, s’eviten possibles problemes d’autodestruccio fotocatalitica del propi film.

En les figures segiients s’observen diferents perspectives d’un substrat d’acer
recobert amb particules de TiO» fixades amb un film de TiOy, de diferents mides,
unides a la superficie dels substrat. En la Figura 65 i la Figura 69 es pot veure com,
al voltant de les particules més grans, e film format és més gruixut que a voltant de
la resta de particules. Aixd provoca que es trenqui formant cracs i, per tant, que
I’adheréncia de les particules més grans sigui practicament nul-la. En la Figura 66,
Figura 67 i Figura 68 es veu com la distribucio de particules sobre € film no es

homogeénia.
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Figura 65. Microscopia electronica de rastreig (5000X). Escala 5 pm.

Figura 66. Microscopia electronica de rastreig (750X). Escala 2 uym.
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Figura 68. Microscopia electronica de rastreig (750X). Escala 20 ym.
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Figura 69. Microscopia electronica de rastreig (3500X). Escala 5 ym.

4.4.1. Activitat fotocatalitica dels films amb particules

Blanc
0.2+
—O0min
—5min
—— 10 min

40 min
—— 95 min

155 min
—— 215 min
—— 275 min

| /nm

Figura 70. Destrucci6 de blau de metilé en abséncia de catalitzador.
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Descomposicio Blau de Metilé
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Figura 71. Destruccio de blau de metilé en presencia de catalitzador.
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Figura 72. Absorbancia del blau de metile en funcié del temps en irradiar amb
[lum UV tant en presencia com en absencia de catalitzador.

En els grafics anteriors es pot observar com la presencia de particules fixades sobre
el substrat mitjangant un film de TiO., incrementa notablement [I’activitat
fotocatalitica del sistema respecte a un film dipositat de la mateixa manera, pero

sense particules.
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Aixi doncs es confirma que la fixacio de particules de TiO2 mitjancant films de TiO>
hidrolitzats in situ, sobre un material inert, és una bona estratégia per aconseguir un
material amb unes bones propietats mecaniques (exceptuant el despreniment de les
particules més grans) i fotocataliticament actiu amb el qual construir la part activa

d’un sistema de destrucci6 fotocatalitica de contaminants en continu.

FiIm+Ti02
0.20
0.15
< 0.104
0.05-
0.00 T T 1
0 100 200 300
t/min

Figura 73. Ajust de la cinética per la destruccié de clorofenol
utilitzant el fim+particules de TiOs.

En la Figura 73 es mostra I’ajust d’una cinetica. Igual que en cas de la destruccié
utilitzant particules en suspensio, es pot observar un comportament biexponencial
degut a una primera etapa rapida d’adsorcio del clorofenol sobre la superficie del
catalitzador y una posterior cinetica més lenta de destruccié fotocatalitca. El
coeficient de correlacio de I’ajust (R?) és 0.9992. A continuacié es mostra I’equacio

obtinguda.

A= 0.007 + 0.057¢79217t  (,099¢ ~0-015¢ [16]
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4.5. Disseny i construccié d’un foto-reactor dellum ultraviolada

Combinant el foto-reactor construit seguint el disseny descrit en I’apartat 3.6, i €
catalitzador obtingut a partir del procediment explicat a I’apartat 3.4, s’ha
aconseguit construir una unitat de destruccio fotocatalitica de contaminants en
continu tant per a efluents liquids com gasosos. En €l cas que ens ocupa, nomeés es
fara servir per tractar efluents en fase gas. Aquesta unitat no nomeés és una eina per
provar I’activitat fotocatalitica dels films en continu sind que representa, gracies ala

sevamidai la senzillesa del seu Us, un primer prototipus de foto-reactor aplicable a
la purificacié d’aire en continu.

Figura 74. Fotografia del foto-reactor de destruccié en continu en la seva configuracié de treball.

En la Figura 74 es poden veure les parts que componen el foto-reactor. A Cos del
reactor, és on es troben els setze fluorescents d’UV. B Caixa d’interruptors, que
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permeten connectar el setze fluorescents de 4 en 4 per tal d’obtenir diferents
poténcies d’irradiaci6. S’hi troba també I’interruptor d’alimentacié general. C
Receptacle de pyrex tancat que permet la entrada del flux de gas contaminat i la
sortida del gas tractat cap a I’espectrometre de masses. D Discos d’acer AlISI316
recoberts amb particules de TiO., que constitueixen la zona activa del reactor. E
Ventiladors que fan circular aire a través dels fluorescents i refrigeren el cos del
reactor.

451. Activitat fotocatalitica en continu del foto-reactor

Per a avaluar el bon funcionament de tota la unitat en conjunt, és necessari realitzar
una prova de destrucci¢ fotocatalitica en continu d’un contaminant model en fase

gas.

S’han realitzat els experiments de destruccié d’acetaldehid en fase gas, en continu,
utilitzant el sistemaformat pel foto-reactor cilindric, amb una columna de 25 discos
d’acer AISI316 recoberts amb films+particules de fotocatalitzador 2, i monitoritzant
els gasos de sortida del reactor per espectrometria de masses, tal com es descriu a
I’apartat 3.7. S’han obtingut les seglents corbes de destruccié d’acetaldehid en

funcié del tempsi de les etapes del procés (Figura 75).
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Destruccio Acetaldehid

29 m'z
—_— 44 m/z

| |
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Figura 75. Representacio del senyal corresponent alesm/z 291 m/z 44 en funcié
del temps. Es poden observar les diferents etapes que composen I’experiment.

En e grafic anterior (Figura 75) s’observen el's senyals corresponents ales m/z 29 i
m/z 44, caracteristiques de I’acetaldehid i del dioxid de carboni, respectivament. Cal
destacar que I’espectre de masses de I’acetaldehid té un senyal secundari a m/z 44,
gue per tant, interferira en la deteccio del CO.. En e sector A s’observa una zona
inicial d’increment i estabilitzacié dels senyals. En € sector B es pot veure € senyal
d’acetaldehid corresponent a un cabal de 60 mg min (1.9 1 h) abans de comencar
I’etapa d’irradiacid. La interferéncia de I’acetaldehid en la deteccid del senyal m/z
44 fa que aquest sigui relativament elevat ja abans d’irradiar. El sector C correspon
a I’inici de I’etapa d’irradiacio i s’observa com el senyal corresponent al acetaldehid
(29 m/z) disminueix i € senyal de dioxid de carboni augmenta. En el sector D €
senyal de dioxid de carboni s’estabilitza abans d’acabar la irradiacié. El sector E
correspon a I’etapa en la que s’atura la irradiacio i es pot veure com els senyals
recuperen el valor previ a I’inici de la radiacid, i es mantenen estables de nou en €

sector F.

Si representem el percentatge de destruccio d’acetaldehid el funcié del temps i de

les etapes del procés, obtenim el seglient grafic.
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Figura 76. Corba de destruccio d’acetaldehid en funcio del temps i de les etapes del procés.

Podem observar que s’arriba aproximadament a un 15 % de destrucci6 en continu.

Un cop obtinguts els primers resultats de destruccié amb el foto-reactor, es pot
concloure que encara que destrueix acetaldehid amb un cabal de 60 mg min®
(1.91 Y, no ho fa d’una manera completa. Les condicions de treball del foto-
reactor aixi com la utilitzaci6 de diferents geometries en la part activa, son
parametres que s’haurien d’explorar per tal d’optimitzar la destruccio del

contaminant.

S’ha demostrat la idoneitat de la combinacié de foto-reactor i fotocatalitzador per a
la destruccio d’acetaldehid en continu. El sistema presenta varies vies de millora
com podrien ser la geometria de les superficies on es fixa € catalitzador i la

guantitat de discos.

Tant la deposicio conjunta de films de TiO2 com la seva posterior utilitzacio per ala
destrucci6 de contaminats en el reactor en continu han donat lloc a una publicacié

cientifica.>®
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4.6. Disseny i construccié d’un reactor de llit fluiditzat acoblat a un generador

de plasma de descarregues electriques per la destruccio de contaminats

46.1. Construccio del MA-FBR

S’ha construit el reactor MA-FBR seguint el disseny descrit en I’apartat 3.8 i
utilitzant tant components comercials estandard (tub d’acer, racords) com peces
fetesamida. EnlaFigura 77 es pot observar una imatge del reactor un cop instal -lat

al laboratori aixi com un esquemadel disseny original.

Font de Voltatge

Figura 77. Disseny del MA-FBR i imatges del MA-FBR un cop construit.
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FREQUENCIA

Figura 78. Imatge del generador de polsos fabricat.

4.6.2. Disseny i validaci6 d’'un métode qualitatiu de detecci6 del
contaminantsi dels subproductes formats

Tal com s’ha comentat en la part experimental (apartat 3.8.2), s’ha utilitzat la
destrucci6 termica del cloroform per validar € métode tant de seguiment del procés
de destruccié com de detecci6 dels productes formats. Els productes detectats han
estat comparats amb els productes detectats per Bernstein et a .52 Aixi mateix, s’han
realitzat destruccions térmiques a diferents temperatures i atmosferes per tal
d’observar les cinétiques de destrucci6 aixi com la influencia de I’atmosfera tant en
latemperatura de destruccié com en €l's subproductes formats.

Els experiments que s’han dut a terme son els seglients:

1. Temperatura constant des de 630 °C fins 1017 °C en atmosfera d’He (Taula
15)

2. Rampa de temperatura des de 80 °C fins 1050 °C en diferents atmosferes (Taula
12)
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4.6.2.1.Destruccio térmica amb rampa de temper atur es

S’han realitzat experiments variant les concentracions de gasos en I’efluent a tractar.
D’aquesta manera es preten estudiar el paper que tenen tant I’oxigen com el vapor
d’aigua en aquest tipus de reaccions. Les condicions dels experiments es resumeixen
en la Taula 12. Els experiments, el seguiment de la reaccié i I’analisi del productes
formats s’ha realitzat seguint els procediment descrit en 3.8.2.

Taula 12. Condicions experimentals en el mode de rampa de temperatura.

Cabal total|He en CHClI; 0O, He en (H0)
Experiment % CHCl3] % O2] % H,O
(ml/min) (ml/min) (ml/min) (ml/min)

A 240 80 - - 10,7 - -

B 240 80 - 60 10,7 - 0,8
C 240 80 - 80 10,7 - 1,1
D 240 80 - 40 10,7 - 0,5
E 240 80 50 - 10,7 20,8

F 240 80 14 - 10,7 5,8

G 240 80 50 40 10,7 208 05

LaFigura 79 mostrala variacio de la concentraci6 de cloroform en el corrent de gas
en funcié de la temperatura durant la seva destruccié utilitzant una rampa de

temperatura en presencia de diferents concentracions d’oxigen i vapor d’aigua.
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Figura 79. Evolucié de la concentracio de cloroform en el corrent de gas en funcié de la temperatura
en diferents atmosferes. Les linies no representen cap gjust, son per diferenciar les series entre elles.

Figura 80 mostra les temperatures a les que s’assoleixen el 10%, 50% i 90%
d'eliminacio de cloroform. La influéncia de les concentracions d'oxigen, daigua i
d’una barreja d’oxigen/aigua present en € sistema es compara amb € mateix
experiment reditzat amb heli. Tots els resultats mostrats a la Figura 80 es

resumeixen en laTaula 13.
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Figura 80. Les temperatures de 10%, 50% i 90% d'eliminacié de cloroform en diferents
atmosferes. A comparacio entre atmosfera d'heli i oxigen. B comparaci6 entre atmosfera
d'heli i vapor d'aigua. C comparacio entre atmosfera d'heli i oxigen més vapor d'aigua.

111



4. Resultatsi discussio

Taula 13. Temperatures de 10%, 50% i 90% d'eliminaci6 de cloroform.

Experiment | 10% (°c)|50% (°c)|90% (c)
A 627 646 673
B 549 607 649
c 556 623 655
D 594 629 657
E 588 620 640
F 563 598 622
G 466 556 591

Com es pot observar en els valors resumits en la Taula 13, I’addicié d’oxigen en el
reactor accelera la reaccié de descomposicié. Per atra banda la preséncia de vapor
d’aigua augmenta la velocitat de reaccié quan hi és present en petites quantitats
(1,1%). Aquest efecte disminueix quan la seva concentracié augmenta. Quan
s’addiciona una barreja d’oxigen i vapor d’aigua es produeix un efecte sinergic que

faque la destruccio del cloroform es doni encara a més baixatemperatura.

Tal com es descriu en el protocol d’analisi (3.8.2) €ls productes formats en fase gas
s’han detectat directament a la sortida del reactor per espectroscopia de masses
(Figura 79) i els residus que han quedat en el reactor s’han extret i s’han analitzat
per cromatografia de gasos acoblada a espectroscopia de masses (GC-MS) (Figura
81). Tots els productes detectats tant directament a la sortida del reactor com en

I’extracte del reactor, es resumeixen en la Taula 14.
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Figura 81. Exemple de cromatograma obtingut a analitzar els extractes del reactor on s’observen les especies
generades i retingudes dins del reactor durant €l procés de destruccio.
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Taula 14 Totalitat dels productes detectats en els experiments de destrucci6 térmica amb rampa de
temperatura (Y =detectat, N=no detectat).

Experiment
m/z A B C D E F G
Cloroform CHCI3 | 83,85,47,87,48,49] Y Y Y Y Y Y Y
Clor CI2 70, 35 Y Y Y Y Y Y Y
Acid Clorhidric HCI 36 Y Y Y Y Y Y Y
Tetraclorur de carboni CCl4 117 Y Y Y Y Y N Y
Diclorometa CCI2H2 49, 84, 86 Y Y Y Y Y Y Y
Tetracloroetile C2Cl4 166 N N Y Y Y N Y
Hexacloroeta C2Cl6 117 Y Y Y Y Y N Y
Pentaclororeta C2CI5H 117 Y Y Y Y Y N Y
Clorur de vinil C2CIH3 62 N N N Y Y N Y
Dicloroetilé C2CI2H2 61 N N N Y Y N Y
Tricloroetilé C2CI3H 93 or 95 N N N Y Y N Y
Dicloroeti C2CI2 94 N N Y Y Y Y Y
Tetraclorociclopropa C3Cl4 141 N N N Y Y N Y
Hexaclorobutadie C4Cle 225 N N N Y Y N Y
Benze C6H6 78 N N N Y Y N Y
Hexaclorobenzé C6Cl6 284 Y Y Y Y Y Y Y
Pentaclorobenze C6CI5H 250 Y Y Y Y Y Y Y
Meta CH4 16 Y Y Y Y Y Y Y
Etilé C2H4 28 Y Y Y Y Y Y Y
Eta C2H3 28 Y Y Y Y Y Y Y
Acetile C2H2 26 Y Y Y Y Y Y Y
Fosge COcCI2 63 N N N Y Y Y Y
Dioxid de carboni CO2 44 N N Y Y Y Y Y
Monoxid de carboni Cco 28 N Y Y Y Y Y Y
Formaldehid HCHO 29 N Y Y Y Y Y Y

Durant aquests experiments s’han format i detectat qualitativament les mateixes
especies policlorades descrites ala bibliografia.>? Aquests resultats confirmen que la
metodologia de seguiment de la destruccio i d’analisis dels productes formats és
adequada.

Per atra banda es confirma la formacié de productes altament perillosos degut a la

sevatoxicitat com per exemple I’hexaclorobenze. *°

4.6.2.2.Destruccio térmica a temperatura constant

Per realitzar aquest tipus d’experiments s’ha seguit e procediment descrit en
I’apartat 3.8.2.1.
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Tant el seguiment de la reacciéo com I’analisi del productes formats s’ha realitzat

seguint el procediment descrit en 3.8.2.

S’han realitzat experiments variant la temperatura de destruccio de cloroform
conservant sempre la mateixa atmosfera (He) en I’efluent a tractar. Les condicions

del experiments es resumeixen en la Taula 15.

Taula 15. Condicions experimentals en el mode de temperatura constant.

Cabal

Experiment [Temp (°C)|% CHCI3|% H2Q1% O2] Total
(ml/min)

H 500 10,7 - - 240

I 630 10,7 - - 240

J 913 10,7 - - 240

K 1017 10,7 - - 240

En laFigura82 es mostra el percentatge de destruccio en funcié de latemperatura.

En les Figura 83 i Figura 84 es pot observar la variacié de la concentracio de
cloroform en funcié del temps en cadascun dels experiments de destruccio termicaa
temperatura constant. S’observen també les tres etapes de |’experiment:
estabilitzacio dels senyals fent circular € gas pel bypass, destruccio i recuperacio
dels senyals inicials. S’observa que el senyal corresponent a cloroform desapareix
en més o menys proporcié en funcié de la temperatura de treball. Aixi mateix es pot
observar com la destruccié de cloroform provoca la formaci6 de clorur d’hidrogen.

S’ha representat també el senyal corresponent al meta com areferencia.
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% Destruccio Cloroform vs Temperatura
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Figura 82. Percentatge de destrucci6 de cloroform en funcié de la temperatura del reactor.

En la Figura 82 s’observa que a partir de 500 °C ja és produeix una destruccio
parcial de cloroform a circular dins del reactor. Es por observar també com €
percentatge de destruccié es proporcional alatemperatura, assolint, en I’experiment
realitzat a 1017 °C, un 100 % de destruccio de cloroform. Com es pot veure en la

Taula 16 € subproductes formats a les diferents temperatures son diferents.

116



4. Resultatsi discussio

Destruccié a T =500°C

—&— CHCI3
—A— HCl

—+CH4

W

Destrucci6 a T = 630°C

250109

AScaEa ik

h..,_._j.\M

Figura 83. Descomposici6 termica de cloroform a 500 °C i a 630 °C. Es representen els senyals
corresponents a CHCl3, HCI, i CH4front del temps de reaccio. Es diferencien les tres etapes del
procés.
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Destruccioa T =913°C

—&— CHCI3

—— HCl

—+— CH4

t/ min

Destrucci6 a T = 1017 °C

== CHCI3

—+— HCI
—4—CH4

Figura 84. Descomposicié térmica de cloroform a 913°C i a 1.017 °C. Es representen els senyals
corresponents a CHCls, HCI, i CHafront del temps de reacci6. Es diferencien les tres etapes del
procés

En la Taula 16 es resumeixen €ls tots els productes detectats tant directament a la
sortida del reactor com en I’extracte del reactor.
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Taula 16. Tots els productes detectats en els experiments de destruccié térmica

amb temperatura constant.

Experiment
m/z H | J K
Cloroform CHCI3 | 83,85,47,87,48,49] Y Y Y Y
Clor Cl2 70, 35 Y Y Y Y
Acid Clorhidric HCI 36 Y Y Y Y
Tetraclorur de carboni CCl4 117 Y Y Y N
Diclorometa CCI2H2 49, 84, 86 Y Y Y Y
Tetracloroetilé C2Cl4 166 Y Y Y N
Hexacloroeta C2Cl6 117 Y Y Y N
Pentaclororeta C2CI5H 117 Y Y Y N
Clorur de vinil C2CIH3 62 N Y Y N
Dicloroetilé C2CI2H2 61 N Y Y N
Tricloroetilé C2CI3H 93 or 95 N Y Y N
Dicloroeti C2CI2 94 Y Y Y Y
Tetraclorociclopropa C3Cl4 141 N Y Y N
Hexaclorobutadie C4cCle 225 N Y Y N
Benze C6H6 78 N Y Y N
Hexaclorobenze C6Cl6 284 Y Y Y Y
Pentaclorobenzé C6CI5H 250 Y Y Y Y
Meta CH4 16 Y Y Y Y
Etilé C2H4 28 Y Y Y Y
Eta C2H3 28 Y Y Y Y
Acetilé C2H2 26 Y Y Y Y
Fosgeée COcCI2 63 N Y Y Y
Dioxid de carboni COo2 44 Y Y Y Y
Monoxid de carboni Cco 28 Y Y Y Y
Formaldehid HCHO 29 Y Y Y Y

Es confirma un altre cop la idoneitat del métode de deteccié de tots € productes
descrits en la destruccié termica de cloroform. EI métode analitic pot ser utilitzat

doncs, per avaluar la capacitat del MA-FBR per aladestrucci6 de cloroform.

4.6.3. Avaluacio de la capacitat del MA-FBR per destruir contaminants

tipus: contaminants clorats

A continuacié es mostren s resultats obtinguts després de readlitzar les destruccions
en les diferents condicions resumides en la Taula 17 y la Taula 18. Els experiments

s’han realitzat seguint els protocols descrits I’apartat 3.8.4.

Per avaluar la influencia de la freqtiencia del polsos, els experiments s’han realitzar

mantenint €l voltatge a40 kV.
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Taula 17 Condicions experimentals de la serie d’experiments
destinada a avaluar lainfluencia de la freqiiencia del polsos.

Experiment VIHz % CHCI3|% H2(1% O2 Cabal tptal
(ml/min)
L 500 10,7 - - 240
M 1000 10,7 - - 240
N 1500 10,7 - - 240

Influéncia de |la Frequéncia

1,40E-09

500Hz
1,20E-09
1,00E-09

8,00E-10

P/Torr

6,00E-10

4,00E-10

2,00E-10

0,00E+00

0 500 1000

Figura 85. Evoluci6 del senyal corresponent al cloroform (m/z=83) en funcio de la fregiiéncia. Zones de

funcionament del sistema ombrejades.

En la Figura 85 es pot observar I’evolucié del senyal corresponent al cloroform. Es
poden veure tres experiments de destruccio a les tres freqliencies d’estudi. Les zones
ombrejades corresponen a periodes en e que e generador de polsos esta en
funcionament. S’observa que el percentatge de destruccié de cloroform augmenta

amb I’augment de la fregiiencia dels pol sos.
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2500 3000
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% Destruccio vs Freguéencia
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Figura 86. Percentatge de destruccio de cloroform en funcié de lafreqlencia

En la Figura 86 es mostra un grafic resum de les destruccions aconseguides en
funcid de la freqiiencia aplicada a la cel-la de reaccio. Es pot observar com s’arriba a
un 97 % de destruccié quan es redlitza la destruccio a la freqliencia maxima del

reactor 1.5 kHz.

Per avaluar la influencia del voltatge dels polsos, els experiments s’han realitzat

mantenint la freqliéncia a 1000 Hz.

Taula 18. Condicions experimentals de la série d’experiments destinada a avaluar la
influencia de del voltatge.

Cabal

Experiment | voltatge/V |% CHCI3|% H2Q% O2] Total
(ml/min)

0 10.000 10,7 - - 240

P 20.000 10,7 - - 240

0 40.000 10,7 - - 240

121



4. Resultatsi discussio

Influéncia de la Frequéncia
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Figura 87. Evoluci6 del senyal corresponent a cloroform (m/z=83) en funcio del voltatge. Zones de
funcionament del sistema ombrejades.

En la Figura 87 es pot observar I’evolucio del senyal corresponent al cloroform. Es
poden veure tres experiments de destruccié als tres voltatges d’estudi. Les zones
ombrejades corresponen a periodes en qué € generador de polsos esta en
funcionament. S’observa que el percentatge de destruccio de cloroform augmenta

amb I’augment del voltatge dels polsos.

% Destrucicé vs Voltatge
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Figura 88. Percentatge de destruccio de cloroform en funcié del voltatge.
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Per avaluar e funcionament del MA-FBR s’ha realitzat una destruccié en les

condicions optimes quant a percentatge de destruccid, que ahora son les més

desfavorables en la formacio de productes d’elevada toxicitat (experiment G de

I’apartat de destruccié térmica) i es resumeixen en la taula seguent (Taula 19).

Aguesta destruccio s’ha realitzat a 40 kV i 1.5 kHz.

Taula 19. Condicions experimentals del experiment en condicions optimes.

Cabal total|He en CHCI; O, He en H,O
Experiment % CHCl3] % O2] % H,O
(ml/min) (ml/min) (ml/min) (ml/min)
R 240 80 50 40 10,7 20,8 0,5
Destruccioé Cloroform
8,00E-10
40 kV, 1.5 kHz

7,00E-10

6,00E-10

5,00E-10
= 4,00E-10
(@]
&
o 3,00E-10

2,00E-10

1,00E-10

0,00E+00

0 100 200 300 400 500
-1,00E-10
t/s

Figura 89. Evolucid del senyal corresponent a cloroform (M/z=83).

En la Figura 89 es pot observar com en les condicions optimes de treball s’arriba a

un 100 % de destruccid. Aixo reconfirma I’efecte que tenen I’O2 i I’H20 aixi com €l

voltatge i lafreqliencia en ladestrucci6 del cloroform.
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Taula 20. Totalitat dels productes detectats en els experiments de destrucci6 utilitzant el MA-FBR
(Y=detectat, N=no detectat).

Experiment
m/z L M N O P Q R
Cloroform CHCI3 | 83,85,47,87,48,49l Y Y Y Y Y Y Y
Clor Cl2 70, 35 Y Y Y Y Y Y Y
Acid Clorhidric HCI 36 Y Y Y Y Y Y Y
Tetraclorur de carboni CCl4 117 Y Y Y Y Y Y N
Diclorometa CCI2H2 49, 84, 86 Y Y Y Y Y Y Y
Tetracloroetile C2Cl4 166 N N N N N N N
Hexacloroeta C2Cl6 117 Y Y Y Y Y Y N
Pentaclororeta C2CI5H 117 Y Y Y Y Y Y N
Clorur de vinil C2CIH3 62 N N N N N N N
Dicloroetile C2CI2H2 61 N N N N N N N
Tricloroetile C2CI3H 93 or 95 N N N N N N N
Dicloroeti C2CI2 94 N N N N N N Y
Tetraclorociclopropa C3Cla 141 N N N N N N N
Hexaclorobutadié C4Cl6 225 N N N N N N N
Benze C6H6 78 N N N N N N N
Hexaclorobenzé C6Cl6 284 Y Y Y Y Y Y N
Pentaclorobenze C6CI5H 250 Y Y Y Y Y Y y
Meta CH4 16 Y Y Y Y Y Y Y
Etile C2H4 28 Y Y Y Y Y Y Y
Eta C2H3 28 Y Y Y Y Y Y Y
Acetilé C2H2 26 Y Y Y Y Y Y Y
Fosge COCI2 63 N N N N N N Y
Dioxid de carboni CO2 44 N N N N N N Y
Monoxid de carboni CO 28 N N N N N N Y
Formaldehid HCHO 29 N N N N N N Y

En la Taula 20 s’observen les especies formades en la destrucci6 del cloroform. Es
por observar que en I’experiment R (Taula 19) no es detecta la formacid
d’hexaclorobenze, un dels productes meés toxics formats en la destruccidé de
cloroform. Es pot observar també en la Figura 90 que & senya corresponent al
pentaclorobenze també és molt inferior a I’obtingut en les destruccions termiques
(Figura 81).
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Figura 90. Exemple de cromatograma (experiment R) obtingut en analitzar els extractes de les
particules del Ilit fluiditzat on s’observa la desaparicié dels pics corresponents d
pentaclorobenze i hexaclorobenze.

Vistos els resultats obtinguts, es pot concloure que el MA-FBR es un bon sistema
per a la destruccio de contaminants. Amb un muntatge simple saconsegueix una
gran eficiencia per ala destruccio de cloroform. Amb la utilitzacio d’aquest sistema
s’evita la formacié de gran part dels subproductes de la destruccid descrits en la
destruccio térmica.

4.6.4. Avaluacio del reactor per alarealitzacio de reaccions gas solid

Un cop obtinguts s resultats de destruccié de cloroform utilitzant e MA-FBR s’ha
optat per avaluar € mateix sistema per a la realitzacié de reaccions gas-solid que
normalment es realitzen en llits fluiditzats térmics. A continuacié es presenten els
resultats obtinguts en realitzar latorrefaccio del MoS;i els obtinguts en reaitzar dos
processos de recobriment CVD de particules de NaCl, una amb SiO; i I’altre amb
Al203.
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4.6.4.1.Avaluaci6 del reactor: Torrefaccido de MoS,

Sharealitzat la reaccio de torrefaccio a temperatura ambient en un reactor del tipus
MA-FBR seguint les condicions descrites en I’apartat 3.8.4.1. La caracteritzacio del
producte obtingut revela la formacio d'oxid de molibdé MoOs. La formacio de
MoOs s’ha corroborat utilitzant varies tecniques: microscopia optica, difraccié de

raigs X y fluorescénciaderaigs X.

En la Figura 91 s’observen imatges de microscopia optica tant del producte format
(A, B, Ci D) com del MoS; abans de la reaccio (E,F). En A, B, C i D sobserven
cristalls en forma d'agulla de color blanc caracteristics del MoOz.® En E i F
s’observen els cristalls negres brillants molt semblants als del grafit, forma
caracteristicadel MoS,.
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Figura 91. Imatges del productes obtinguts després del procésamb e MA-FBR A, B, C, D.
Molibdenita abans d'entrar al reactor E, F.

Laformacié de MoOs es confirma amb € difractograma de raigs X. En la Figura 92
s’observen els difractogrames del MoS; abans de la reaccio i del producte obtingut
després. Es pot observar la inexistencia de MoOz en € reactiu de partida i la
formacié del mateix després de processar-1o en el reactor MA-FBR. Es pot observar
com laconversio no ha estat total després de 10 minuts de procés ja que encara hi ha
presents senyals corresponents al MoS; en el difractogramadel producte.
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Figura 92 Difractograma de raigs X del MoS; inicial com del producte un cop tractat en
€ reactor.

Per acabar de caracteritzar els productes obtinguts, aquests s’han analitzat
mitjancant fluorescencia de raigs X. Els resultats mostrats en la Taula 21 demostren

unaconversio del 76% del MoS; a MoOs després de 10 minuts de procés.

Taula 21. Resultats del andlisi per fluorescénciaderaigs X del MoS; i del producte obtingut.

Molibdenita Producte
MoS: 94,43% 21,00%
MoO 3 76,01%
Bi 1,48% 0,35%
Si 1,35% 1,20%
Ca 0,94% 0,45%
Fe 0,86% 0,48%
Mg 0,54% 0,41%
w 0,16%
Al 0,13% 0,11%
Sn 0,13%
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L’us del MA-FBR per realitzar reaccions gas-solid s’ha demostrat utilitzant com a
reaccio tipus la torrefaccio del MoS; per obtenir MoOs. Redlitzat térmicament
aguest procés es realitza a uns 600 °C i per sota de 650 °C per evitar la sublimacio
del MoO; format.®” Es demostra doncs que utilitzant e MA-FBR es poden realitzar
aportacions d’energia equivalents als 600 °C. La utilitzacié d’aquest sistema per
realitzar aguest tipus de processos seria energéticament més eficient que € procés
termic ja que es minimitzarien les perdues d’energia en forma de péerdues de calor.

4.6.4.2.Avaluacio del reactor: recobriment de particules de NaCl amb SiO2
i Al203

4.6.4.2.1. Obtencié de NaCl com a substrat a recobrir

Tal com s’ha explicat en I’apartat 3.8.5.1 s’ha sintetitzat NaCl amb mida de cristall
controlada i amb una forma definida. El producte obtingut s’ha caracteritzat
mitjancant microscopia electronica de rastreig acoblada a EDX. En la Figura 93
s’observa una imatge de microscopia electronica de rastreig del NaCl sintetitzat.
Com es pot observar la geometria esta molt definida amb una forma de cristall
caracteristica. En la Figura 94 s’observa el resultat de I’analisi de dispersio

d’energies deraigs X. S’observa que els cristalls estan formats nomeés per Nai Cl.
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1 200pm 1

Figura 93 Imatge de microscopia electronica de rastreig del NaCl sintetitzat al |aboratori.

Figura 94 Espectre EDX del NaCl sintetitzat a laboratori.
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4.6.4.2.2. Deposicié de SIO2

Sha aconseguit recobrir particules de NaCl amb SO, seguint e protocol descrit en
la part experimental (apartat 3.8.5.2). S’ha realitzat el recobriment tant sobre NaCl
comercial com sobre e NaCl sintetitzat. Les particules de NaCl recobertes
obtingudes shan caracteritzat per microscopia electronica de rastreig. ( Figura 95,
Figura 96 ). En I’analisi de dispersio d’energies de raigs X (Figura 97, Figura 95 )
sobserva la presenciade Si i O en la superficie de la particula tractada aixi com €
Nai € Cl corresponent a nucli. Per avaluar I’homogeneitat del recobriment sha
realitzat un assaig de dissoluci6 descrit en 3.8.5.1 comparant la velocitat de
dissolucié del NaCl amb ladel NaCl recobert. Els resultats de concentracio de Cl™en
funcié del temps es mostren en la Figura 98. Com es pot observar e temps de
dissolucio augmenta de 0,08 min a 0,22 min. Aixo indica que e recobriment no és
capag de protegir el NaCl a 100 %.

8029 6KV X950 10rm WD3Z BB27 6K %508 18en WD33

Si

Figura 95 Imatges de microscopia electronica de rastreig i andlisi elemental per EDX de les
particulesinicias (esquerra) i les particules tractades (dreta).
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Figura 97 Espectre EDX del NaCl recobert amb SiOs.
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Figura 98. Cinética de dissolucié del NaCl recobert comparat amb e NaCl
sense recobrir.

Després de tractar les particules recobertes amb aigua, s’han analitzat les closques
de recobriment romanents després d’haver-se dissolt els nuclis de NaCl. En la
Figura 99 s’observa una imatge de microscopia electronica de rastreig d’una de les
closques aixi com un mapa EDX de Si de la mateixa. ES pot observar com la closca
es conformaciona amb el cristall de NaCl original.

r CCem 1 I 100pm 1

Figura 99 Imatge de microscopia electronica de rastreig d una particula de NaCl recoberta amb
SiO; (esquerra). Mapa EDX de Silici de la mateixa particula (dreta).
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En la Figura 100 es mostra una andlis EDX en una linia que travessa una de les
closgues de SiO2 obtinguda després de la dissolucio del nucli de NaCl. S’observa la
presenciade Si i O en totala secci6 de laclosca.

= Frana: 1517
| = Res: Fine Length:142.!|

SE. 9833252 -

___f\\,M»\_Mr"Ur'\,_

AUK, 229884

OKa. 42

Figura 100 Andlisi EDX en una linia que creua la closca que queda després de
dissoldre el NaCl del interior.

En la Figura 101 es poden veure imatges de diferents closques obtingudes.
S’observa que totes presenten esquerdes o orificis que faciliten la dissolucié del
NaCl.
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Figura 101 Imatges de microscopia electronica de rastreig de les closques de SO
gue queden després de dissoldre €l nucli de NaCl.

La caracteritzacié de les closques s’ha confirmat per difraccio de raigs X i per
espectroscopia d’infraroig. En la Figura 102 s’observen traces de NaCl provinents
dels nuclis de NaCl. Es pot concloure també que € SiO2 no té una estructura
cristal-lina definida, és adir, que és amorf o té una mida de cristall nanométrica.%!
L’espectre d’infraroig demostra la existencia d’enllagos Si-O-Si, Si-OH i SiIO-H
caracteristics del SiO> hidratat.
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Figura 102 Difractograma de raigs X de les closgues on s’observen traces de NaCl residual i
una estructura amorfadel SiO. depositat.

SiO-H Si-OH

Si-O-Si

Figura 103 Espectre d’infraroig de les closgues després de dissoldre el nucli de NaCl.

Després de caracteritzar les particules recobertes s’esperaria una millor resisténcia a
la dissolucid que la que presenten. L’explicacio a aquest fenomen és la seguent: un

cop submergides les particules recobertes en aigua, I’aigua comenca a dissoldre el
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NaCl a través d’algun porus o alguna imperfeccid en la superficie del recobriment.
En aquest punt hi ha dins de la particula una dissoluci¢ saturada de NaCl 6,2 M i a
I’exterior aigua desionitzada. Aix0 provoca una pressié osmotica d’unes 150 atm
entre I’interior i I’exterior del recobriment que fa que aquest falli mecanicament fent
gue es trenqui i per tant exposant la resta del NaCl i accelerant la dissolucio del

mateix. Aquest fenomen es resumeix en la Figura 104.

H.,O
Sio, 2
/Pore
NaCl H,O
Saturated NaCl
6.2 M
n =cRT n=150 atm

Figura 104 Esquema del procés que ocorre quan se submergeixen les
particules de NaCl recobertes en aigua.

En les Figura 105, Figura 106 i Figura 107 es poden observar les particules de SiO2
obtingudes després de la dissolucié del NaCl del nucli depenent del temps de
recobriment i de la geometria dels nuclis, es poden observar nanofils o
nanoparticules. Aquest, doncs, és un métode por obtenir nanoparticules o

nanoestructures del material que originariament formava el recobriment.
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Figura 105 Imatge de microscopia €electronica de rastreig de les particules de NaCl
recobertes amb SO, (superior). Imatges de microscopia €electronica de rastreig
d’emissio de camp de les closques conformacionals formades després de dissoldre els
nuclis de NaCl.

Figura 106 Imatges de microscopia electronica de rastreig d’emissio de camp de les
nanoparticules formades després e dissoldre els nuclis de NaCl.
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Figura 107 Imatges de microscopia electronica de rastreig d’emissié de camp dels nanofils formats
després de dissoldre els nuclis de NaCl.

4.6.4.2.3. Deposicio de Al203

S’ha realitzat el recobriment tant sobre NaCl comercial com sobre el NaCl sintetitzat
seguint el protocol descrit en la part experimental. Les particules de NaCl recobertes
obtingudes shan caracteritzat per microscopia optica (Figura 108) i microscopia
electronica de rastreig. (Figura 109). En I’analisi de dispersié d’energies de raigs X
(Figura 110) sobservala presenciade Al i O en la superficie de la particula tractada
aixi com el Nai & Cl corresponent a nucli.
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I 400pm 1

Figura 109 Imatges de microscOpia electronica de rastreig de les particules de NaCl tractades
amb Al (acac)s.
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Figura 110 Espectre EDX del NaCl tractat amb Al(acac)s.

El reactor MA-FBR és una bona alternativa per a la deposici6 de recobriments CVD.
S’ha dipositat SiO2 i Al20s sobre particules de NaCl obtenint-se recobriments
uniformes. A més, el recobriment de particules solubles amb capes molt finesi la
seva posterior dissolucié es postula com una bona técnica per a la fabricacié de
materials de mida nanométrica

La utilitzacié del MA-FBR per al recobriment de particules va ser objecte d’una
comunicacié a la International Conference on Metallurgical Coatings and Thin
Films, ICMCTF del 2006.%2

4.7. Disscusio general deresultats

Durant el recent treball s’han sintetitzat diferents fotocatalitzadors seguint
metodiques basades en la técnica sol-gel. Els rendiments obtinguts van des del
39.00 % a 99.10% depenent del métode de sintesis. Després de caracteritzar-los, €
catalitzadors presenten les caracteristiques que es resumeixen en la taula segient
(Taula 22). En la seglent taula es mostren també les resultats obtinguts en la
caracteritzacio del P-25.
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Taula 22. Caracteritzaci6 dels cataltzadors sintetizats i del P-25.

Cat.1 | cat.2 | cat3 | cat4a | cat5 | cae | cat7
Rendiment/% 51,8 87,5 39 98,1 99,1 82,1
Estructura cristalina Anatasa Anatasa Anatasa / Rutil Anatasa Anatasa Anatasa Anatasa / Rutil
Mida de particula/um 0,35 0,3 0,35 0,3 0,35 0,35 0,3
Mida dels aglomerats/um 50 9 60/400 70 90 80 25
S f' . ,f. 2. .|
Superticie espedt ica/m’-g 32,1 106,0 92,2 39,7 82,1 42,6 52,0
Forma del porus Ampolla de Ampolla de Ampolla de Am?olla de Ampolla de Amp'olla de Cilindre
tinta tinta tinta tinta tinta tinta
P tatge d
ercen a”ge e 90,1 95,3 95,5 89,1 93,7 89,1 94,9
destruccié/%

Observant les cinetiques de destruccio es pot veure com les destruccions presenten
un comportament biexponencial degut a dos processos de €eliminacié del
contaminant del medi. El primer degut ala adsorcié del compost sobre la superficie
del catalitzador i €l segon degut a la destruccio fotocatalitica del mateix. Aixi doncs,
els catalitzadors amb superficies especifiques més elevades presentaran cinetiques
del procés d’adsorci6 més rapides. El catalitzador 2, que presenta la superficie
especifica més gran, presenta també una cinética més rapida. Per aguest motiu, per
la seva elevada activitat fotocatalitica i I’alt rendiment de la seva sintesi, el
catalitzador 2 es millor detots € catalitzadors obtinguts en el present treball.

Per tal d’usar el TiO2 en un sistema en continu de destruccié de contaminants, €
catalitzador ha d’estar fixat sobre un suport. Per aguest motiu, s’ha depositat una
capade TiO2 sobre un substrat de pyrex i s’ha caracteritzat. Els resultats obtinguts es

resumeixen en la segiient taula. (Taula 23)

Taula 23. Caracteritzaci6 del film de TiO2 dipositat.

Film TiO,
Adheréncia ASTM 3359-90 5B
Transmitancia (365 nm)/% 90
Composicié XPS TiO,
Percentatge de destruccié/% -
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El film depositat presenta unes bones caracteristiques optiques i mecaniques per ser
utilitzat com a fotocataitzador perd no presenta capacitat fotocatalitica mesurable.
Aix0 pot ser degut a una falta de superficie especifica o a I’enverinament del

catalitzador amb €l sodi present en € suport de vidre.

Un cop observada la falta d’activitat fotocatalitica del film depositat, s’han fixat
particules de catalitzador (catalitzador 2) amb activitat coneguda mitjancant un film
de TiO. D’aquesta manera s’ha aconseguit fixar el TiO2 de tal manera que es
conserva a superficie especifica del catalitzador original i s’evita el possible
enverinament d’aquest. La combinacio obtinguda si presenta activitat fotocatalitica.
El TiO> fixat d’aquesta manera s ha utilitzat com a part activa d’un sistema de

destrucci6 de contaminants en continu també desenvolupat en e present treball.

S’ha dissenyat i construit un fotoreactor per a la destruccié de contaminants en
continu s’ha avaluat la seva capacitat de destruccio fotocatalitica front acetaldehid.
S’ha aconseguit demostrar el bon funcionament del sistema encara que no s’ha
aconseguit un sistema capa¢ de destruir completament I’acetaldehid. Aixo pot ser
degut a varies coses, com la geometria del catalitzador, la quantitat de catalitzador o
els parametres de treball del fotoreactor.

En e present treball s’ha desenvolupat també un altre reactor basat en un altre
proces avancat d’oxidacié. El reactor de plasma de descarregues eléctriques
(MA-FBR) que combina la formacié d’especies altament oxidants amb altres
processos com I'ona de xoc, la llum ultraviolada o la cavitacio electrohidraulica.
Acoblant un generador de descarregues eléctriques a un llit fluiditzat s’ha

aconseguit fabricar un reactor capag de destruir contaminants clorats (cloroform).

Per avaluar €l bon funcionament del reactor de plasma de descarregues electriques,
s’ha posat a punt un metode de deteccio dels productes i subproductes de la reaccio
de destrucci6 térmica de cloroform utilitzant espectrometria de masses en linia per

detectar els productes més volatils generats en €l reactor, i cromatografia de gasosos
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acoblada a espectrometria de masses per detectar els productes menys volatils
retinguts dins del reactor durant € procés. Durant aquest procés s'ha avaluat la
influéncia la composicié de I’efluent a tractar. S’ha observat que la presencia d’Oz
accelera la velocitat de la reaccio, per altra banda, la presencia d’H2O en
concentracions per sota del 1,1 % fa que la reaccio sigui més rapida també. Quan
s’introdueixen Oz i H20 en I’efluent a tractar, I’efecte observat d’acceleracio de la
reaccio es veu augmentat. Hi ha un efecte sinergic que fa que la reaccio sigui més
rapida. S’han detectat tots el productes descrits en la bibliografia.>? Els productes
generats en la destruccio termica son, en alguns casos, més toxics que € propi

cloroforms com per exemple el hexaclorobenze.

Un cop posat a punt el métode analitic, s’ha avaluat la influencia dels parametres de
funcionament del reactor (freqiiencia i voltatge). Quant meés alts la freguiencia i el
voltatge, més capacitat de destruir contaminants té e reactor. Aixi doncs €
funcionament optim del reactor es déna amb 40 kV, 1.5 kHz. Utilitzant aguestes
condicions de reaccid s’ha aconseguit destruir el cloroform present en un cabal de
240 ml/min amb una concentracié del 10.7 % de cloroform. Durant aquest procés
s’han obtingut subproductes de menys toxicitat que en la destruccio termica. Per

exemple, no s’ha detectat la formacié d’hexaclorobenze.

Observada la capacita del MA-FBR per a la destruccio de contaminants, s’ha
avaluat també la seva capacitat per a la realitzacié de reaccions gas-solid. Per una
banda s’ha aconseguit realitzar la torrefaccié del MoSz obtenint MoOs. Aix0 s’ha
aconseguit tractant un llit fluiditzat de MoS;. Per I’altra s’ha aconseguit recobrir
NaCl amb SOz i amb Al2Os. Per a la realitzacid dels recobriments, s’ha introduit
NaCl en el llit fluiditzat i els precursors metalorgaics s’han inntroduit en I’efluent
gue fluiidtza € sistema. Les condicions de reaccid dels tres processos es

resumenixen en la segiient taula. (Taula 24)
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Taula 24. Parametres de les reaccions gas-soid.

Torrefaccio de

Recobriment

Recobriment

MosS, amb SiO, amb Al,O;
Composicio del
MoS NacCl NaCl
llit fluiditzat 2
Quan’tltat de 20 94 94
particues/g
Ml(’ia de les 80 50 50
particules/um
Precursor - TEOS Al(acac)s
Voltatge/kV 40 40 40
Freqiiéncia/kHz 1.27 1.63 1.52

El recobriment amb SiO.s’ha avaluat determinant |la capacitat d’alentir la dissolucio
en aigua del NaCl recobert. S’ha observat un alentiment significatiu de la velocitat
de dissolucié perd no la proteccio total. Caracteritzant les restes de recobriment
després de la dissolucio del nucli de NaCl, s’han observatestructures nanometriques.

Aixo fa pensar que aquest procés podria ser una bona estratégia per a la sintesi de

materials nanomeétrics.
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5.

Conclusions

Mitjancant els metodes d’hidrolisi d’un sol de TiO2 sobre un bany d'aigua
sotmeés a ultrasons, i de lareprecipitacié de TiO. a partir del peroxocomplexe
de Ti'V es poden obtenir particules fotoactives amb una activitat molt similar
aladel producte comercial P-25 de Degussa-Evonik. En canvi, ni mitjancant
la neutralitzaci6 acid-base d’una dissolucid de Ti, ni assecant un sol de TiO>
no es poden obtenir particules amb propietats fotocatalitiques semblants al
P-25.

Els films de dioxid de titani dipositats pel métode de sol-gel sobre substrats
de pyrex presenten propietats mecaniques adequades per al seu Us com a
material d'unié de particules de fotocatalitzador sobre vidre i metalls.
Malgrat aixo0, els films per si mateixos no presenten activitat fotocatalitica

mesurable per ala destruccié de contaminants.

La fixaci0 sobre € substrat de particules fotoactives de dioxid de titani
mitjancant films de dioxid de titani dipositats per sol-gel, permet obtenir
materials fotocataliticament actius i amb propietats mecaniques adequades.
La fabricacié de films fotoactius seguint aquesta estrategia no s’ha trobat
descrita anteriorment a la bibliografia i soluciona alguns dels inconvenients

dels metodes de fixacio tradicional s.

En I’estat actual del prototipus de foto-reactor desenvolupat en € present
treball, la destruccié de contaminants utilitzant el reactor en continu i els
discos amb particules fixades presenta una eficacia encara massa baixa. La
geometria de les superficies on es fixa el catalitzador aixi com €els diferents
parametres gue intervenen en e procés de destruccié fotocatalitica de
contaminants son una via de possible estudi per tal d’augmentar I’eficacia

del procés.
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La combinacié de la espectroscopia de masses acoblada a la sortida del
reactor i I’analisi per cromatografia de gasos-espectrometria de masses (GC-
MS) de I’extracte de les superficies internes del mateix, és un bon metode
per detectar totes les especies formades en la destrucci6 de cloroform.

El reactor de plasma de descarregues multiples combinant un llit fluiditzat i
un generador de voltatge MA-FBR uneix els avantatges dels sistemes de

plasma actuals.

El MA-FBR es un bon sistema per a la destruccio de contaminants, amb un
muntatge simple saconsegueix una gran eficiéncia per a la destruccio de
cloroform. Amb la utilitzacié d’aquest sistema s’evita la formacié de gran

part dels subproductes de la destrucci6 descrits en la destruccio termica.

El MA-FBR és també un bon sistema per a la readitzacio de reaccions
gas-solid. Es capag, com a minim, de reditzar reaccions equivalents a

reaccions térmiques a 600 °C.
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