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1 INTRODUCCION

El agua es un recurso de gran importancia para el planeta, ademas es vital para
los seres vivos. Todos los seres humanos en mayor 0 menor proporcion hacen

uso de ella, pero la actividad humana es la principal fuente de contaminacion.

Ademas de su contaminacion, no todas las personas tienen acceso a agua potable
para su sostenimiento. En las estadisticas actuales una de cada seis personas
carece de un acceso regular al agua potable. Mas del doble (2.400 millones de
personas) no disponen de servicios de saneamiento adecuados. Por otro lado
estadisticas mas alarmantes nos muestran que las enfermedades vinculadas con
el agua provocan la muerte de un nifio cada ocho segundos y son la causa del
80% del total de las enfermedades y muertes en el mundo en desarrollo. Situacién
gue resulta mucho mas tragica teniendo en cuenta que desde hace mucho tiempo

sabemos que esas enfermedades se pueden prevenir facilmente. [1]

La contaminacién ambiental vista desde cualquier aspecto afecta principal y
directamente el agua, ya que aunque los desechos no sean arrojados sobre las
fuentes hidricas, pueden llegar a ellas de diversas formas como lo son la
escorrentia o lixiviacion por nombrar algunas. Muchos de los contaminantes que
llegan a las fuentes hidricas pueden ser removidos en plantas de tratamientos de
aguas residuales (PTAR) como los materiales biodegradables, en estas plantas se
usa la degradacién por la accién bacteriana, pero hay compuestos llamados
recalcitrantes que son imposibles de remover por este medio. Por este motivo se
han buscado soluciones desde muchas disciplinas con el fin de aportar estudios

y ser parte de la solucion.
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Entre dichas soluciones se han planteado nuevos métodos para la eliminacion
eficiente de estos productos quimicos que alteran la estabilidad de este valioso
recurso. En este orden se han generado nuevas tecnologias entre las cuales cabe
mencionar el tratamiento de degradacion fotocatalitica. Este método presenta una
ventaja sobre las técnicas comunmente utilizadas como el tratamiento primario y
secundario. Estos tratamientos, en especial los secundarios, permiten disminuir la
alta carga organica bajando la demanda quimica de oxigeno (DQO) y la demanda
bioquimica de oxigeno (DBO) de los efluentes, pero son ineficaces en la

eliminacién del color y toxicidad debido a la presencia de estructuras polifendlicas.

Por otro lado, estos tratamientos son muy sensibles a los parametros de operacion
tales como pH, temperatura y presencia de toxicos que pueden inhibir la actividad

microbioldgica.

Debido a la gran cantidad de compuestos recalcitrantes presentes en el agua es
importante estudiar la viabilidad de ejecutar tecnologias nuevas como la ya
mencionada degradacion fotocatalitica para su aplicacién a niveles industriales,
razon por la cual, se recreo a escala micro, un posible caso de contaminacion
hidrica por el colorante azul de metileno, tratado con tecnologias como la
oxidacion fotocatalitica donde el catalizador escogido para realizar los ensayos fue

el TiO, (Dioxido de titanio comercial) Degussa P- 25.

La importancia del TiO, como catalizador radica en que este es una especie
bastante estable termodinamicamente hablando, ademas es totalmente inerte, no
toxico, no selectivo, insoluble y tiene una energia de activacion relativamente
baja (3,02 eV).

14
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Todo lo anterior ha hecho de este catalizador uno de los mas usados para las
aplicaciones de la fotocatalisis, principalmente la degradacion de compuestos no
biodegradables como los colorantes presentes en las aguas residuales vertidas
por las industrias. Dichos colorantes son usados ampliamente en la industria por
su capacidad de unirse fuertemente a la fibra, por ser quimicamente estables y

soportar la accion de la luz.

Los colorantes sintéticos son compuestos quimicos xenobiéticos, es decir, que no
se encuentran de forma natural en la tierra. Por la complejidad estructural que
presentan, las plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales tienen
un bajo porcentaje de remocion de estos. Razén por la cual son vertidos a los
cuerpos de agua sin ser tratados. Estos efluentes se caracterizan porque incluso
con bajas concentraciones del colorante producen intensas coloraciones que
generan un gran impacto ambiental, debido no solo a la contaminacion visual sino

también a su toxicidad.

Por lo anterior es de gran importancia no solo su tratamiento sino también la
eliminacién de estos en las aguas previo al vertido de las industrias, buscando su

decoloracién y si es posible su completa mineralizacion.

Aunqgue la fotocatélisis heterogénea con TiO, como catalizador ha mostrado ser
un mecanismo efectivo en la degradacion de numerosos compuestos
contaminantes, presenta una gran desventaja a nivel industrial como lo es la fase
de separacion o filtracion del TiO, de la solucion. Este procedimiento ademas de
ser dispendioso, genera sobrecostos por la necesidad de implementar las
tecnologias adecuadas para ello. Es por esto que se estan implementando

métodos capaces de eliminar dicho procedimiento mediante el uso de soportes.

15
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Para el desarrollo de este trabajo se eligio soportar el TiO, en vidrio "PYREX" que
es una marca comercial de vidrio de borosilicato con contenido bajo de alcalis.
Resiste los ataques del agua y de casi todos los &cidos en el campo de
temperatura general de trabajo. Su contenido relativamente bajo de A&lcalis

mantiene el valor pH de los medios practicamente invariable. [2].

Para lograr soportar el TiO, en el vidrio fue necesario, generar en este poros
mediante la exposicion prolongada del vidrio a los vapores de acido fluorhidrico,
ya que es el Unico acido capaz de corroerlo. El proceso por el cual se fijan las
particulas al sustrato no estd totalmente esclarecido, probablemente estén
involucradas interacciones electrostaticas y superficies cargadas, aunque no
pueden descartarse interacciones covalentes cuando la adhesion es

extremadamente fuerte como lo es con el vidrio [3].

Para obtener la solucién coloidal se utilizé HCI 2 M como dispersante y se saturd
con TiO, Degussa P- 25, posteriormente esta mezcla fue sometida a ultrasonido
para evitar la sedimentacion de los granulos y eliminar la aglomeracién de los

mismos al momento del soporte.
Después de tener el TiO, soportado se procedio a realizar los ensayos pertinentes

para los cuales se obtuvieron los resultados que se pueden ver durante el

desarrollo de este documento.

16
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2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Durante siglos la humanidad ha tenido la necesidad de tratar los residuos que se
generan en su diario vivir, pero gracias a la revolucion industrial que genero
muchos beneficios tecnoldgicos, también se generaron grandes cantidades de
contaminantes ambientales, para los cuales la industria no estaba preparada.
Gran parte de estos contaminantes terminaban en las fuentes hidricas por lo cual
se producian graves dafios ambientales y enfermedades de forma masiva, las

cuales eran dificiles de controlar debido a que se propagaban por el agua.

Con el tiempo dichos dafios se hicieron cada vez mas evidentes tanto en la
naturaleza como en la calidad de vida de las personas, por lo cual los cientificos
del mundo se dieron a la tarea de implementar procesos que revirtieran o al

menos mitigaran el impacto generado desde hace tanto tiempo atras.

En el transcurso de esta tarea se exploraron varias alternativas a partir de las
cuales surgieron procesos mas efectivos y sofisticados, aunque para llegar hasta
este punto incurrieron en procesos que finalmente generaron nuevos problemas.

En busca de un procedimiento que no solamente solucionara los problemas ya
generados, sino que ademas en su aplicacion fueran ecolégicamente viables,
surgio la degradacion fotocatalitica. Esta técnica posee grandes virtudes entre las

cuales se encuentran su bajo costo y mayor eficiencia.

El termino fotocatalisis se define como la aceleracion de una fotorreaccion
producida por un catalizador. La fotocatalisis es un proceso de desactivacion que
puede ser usado mediante absorcién con la radiacién de luz UV y la utilizacién de
un semiconductor en contacto con una solucién acuosa para oxidar contaminantes
organicos disueltos, como una alternativa para la purificacion de aguas.[4]

17
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La fotocatalisis se divide en dos grandes ramas: fotocatalisis homogénea y
fotocatalisis heterogénea. El desarrollo de este trabajo investigativo se enfocara

principalmente en la fotocatalisis heterogénea.

En general el concepto de la degradacion fotocatalitica heterogénea es simple: se
usa un semiconductor para generar suspensiones coloidales estables, las cuales
se someten a radiacion para estimular una reaccion en la interface solido-liquido

(o sélido-gas).

La fotocatalisis heterogénea requiere que el catalizador absorba un cuanto de
energia. Después de la absorcion de energia, la  especie
adsorbente genera portadores de carga (huecos y electrones) y éstos ultimos son
transferidos al oxidante. Al mismo tiempo, el semiconductor acepta electrones del
agente reductor los cuales llenan los huecos generados en la banda de valencia
del catalizador. De esta forma, el flujo neto de electrones es nulo y el catalizador

permanece inalterado.

Para la degradacién fotocatalitica heterogénea generalmente se utilizan
catalizadores en polvo lo cual genera un gasto adicional de tiempo, ya que implica
la adicibn de un nuevo proceso de separacién, por lo que se hace necesario
implementar una nueva metodologia para la aplicacién del catalizador, que sea
capaz de proporcionar los mismos resultados y en la que ademas se pueda obviar

los pasos de separacién y recuperacion del catalizador.
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3 JUSTIFICACION

Uno de los semiconductores mas utilizados en la degradacion fotocatalitica es el
TiO,, por su bajo costo, casi nula selectividad, estabilidad, y ademas porque se
puede encontrar en grandes cantidades y es quimicamente inerte. Este material
se encuentra en forma de polvo fino con un tamafio de particula promedio entre 50
y 100 nm. Por esta razén el uso del TiO, implica la necesidad de incorporar una
etapa de separacion y recuperacion del catalizador en el proceso de
descontaminacién. Este problema es particularmente critico en la purificacion de
gases, donde la utilizacion del catalizador en polvo es practicamente imposible,

ademas a gran escala en el tratamiento de afluentes resulta muy poco practico. [5]

En vista de todos los inconvenientes encontrados se crearon nuevas técnicas que
consisten en soportar los catalizadores en diferentes sdlidos que presentan una
estructura ideal para la retencién del catalizador mientras este cumple su funcién.

Dichos soportes ofrecen mayor area de contacto, garantizan la recuperacion del
catalizador, y ademas disminuyen el tiempo requerido en el desarrollo de los
procesos de descontaminacion. Entre los materiales mas comunmente
encontrados para la formacién de soportes se encuentran las ceramicas, algunos

polimeros, arcilla y el vidrio.

Enfocaremos nuestro trabajo en este ultimo material, utilizando como referencia el
vidrio pyrex. Esta es una marca comercial de vidrio de borosilicato con contenido
de bajo alcalis, resiste los ataques del agua y de casi todos los acidos en el campo
de temperaturas generales de trabajo. Por su bajo contenido de alcalis deja el
valor de pH de los medios practicamente invariable, ademéas presenta gran
estabilidad al ataque quimico y resiste las tensiones de los choques térmicos
repetidos. [6]
19
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Una de las cualidades mas importantes de este material es su alto grado de
porosidad, lo que le permite contener la mayor cantidad posible de sustrato,
ademas su transparencia evita la existencia de interferencia entre el catalizador y
los rayos UV. De esta manera se lograra finalmente eliminar la etapa de

separacion del catalizador en los proceso de descontaminacion.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Soportar TiO, en trozos de vidrio para la fotodegradacién de contaminantes en

afluentes.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtener la suspension coloidal de Diéxido de Titanio.

Encontrar el procedimiento mas adecuado para la creacion de poros en el

vidrio.

Obtener el TiO, soportado en vidrio por el método: Suspension de TiO;
prefabricado (STPF).

Evaluar el TiO, soportado mediante la degradacion del colorante azul de

metileno.

Comparar la degradacion del TiO, soportado en vidrio y sin soportar.

21
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5 MARCO DE REFERENCIA

5.1 MARCO DE ANTECEDENTES

Desde décadas atras, las sociedades se han caracterizado por las actividades
industriales que desarrollan y el acelerado incremento de la explotacion de los
recursos minerales y energéticos. Como consecuencia de ello se han desarrollado
en el planeta graves problemas ambientales y de salud. Por lo tanto las industrias
se han visto en la necesidad de implementar diversos métodos para la remocion
de sus contaminantes; aunque, generalmente las soluciones tradicionales no han
sido suficientes, debido a que la mayoria de contaminantes presentes en aguas,
suelos y aire no son biodegradables, no se destruyen totalmente por el cambio de
fases generado durante el tratamiento, generan subproductos peligrosos o los
métodos empleados presentan selectividad por algun tipo de contaminante.

Esta problematica despertd el interés de los cientificos de la época, quienes
empezaron a desarrollar diversos métodos de remocion de compuestos quimicos

gue no presentaran los inconvenientes mencionados.

De esta forma, encontramos la fotocatalisis heterogénea, que es una de las
aplicaciones fotoquimicas que mas interés ha despertado entre la comunidad
cientifica internacional. En primer lugar, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia
de la mayoria de los procesos fotoquimicos, puede emplearse para tratar mezclas
de contaminantes ya que no es selectiva. Ademas, la posibilidad de utilizar
radiacion solar como fuente primaria de energia le otorga un importante y

significativo valor medioambiental.
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Las primeras publicaciones sobre este proceso se conocieron en el afio 1976
gracias a Carey et al (“Fotodecloracion de PCB’s en presencia de dioxido de

titanio en suspensiones acuosas”) [7].

Debido al éxito obtenido con el desarrollo de estas investigaciones, se produjeron
numerosas expectativas que generaron la insercion de muchos grupos de
investigacion al estudio del tema. Con los resultados obtenidos a finales de la
década de los 80’s, y posteriores publicaciones, algunos investigadores llegaron a
considerar que los procesos fotocataliticos eran el método universal para la
degradacion de contaminantes organicos. Sin embargo, estudios posteriores
permitieron visualizar ciertas limitaciones en el procedimiento y arrojaron
resultados contradictorios, lo que generd posiciones mas mesuradas y realistas,

gue no consideran lo fotocatalisis como una solucion universal.

Hoy por hoy, los estudios realizados, nos permiten identificar claramente las
diversas ventajas, desventajas y aplicaciones concretas de la degradacion
fotocatalitica, gracias a ellos este método se ha presentado como viable tanto por

su economia como por su eficiencia frente a otras técnicas.

Existen en el mundo diversos grupos de investigacion como el Centro de
Investigaciones Energéticas Medioambientales y Tecnologicas, focalizado
principalmente en los ambitos de la energia y el medio ambiente y los campos
tecnologicos relacionados con ambos. Este grupo, adscrito al Ministerio de
Economia y Competitividad a través de la Secretaria de Estado de Investigacion,
Desarrollo e Innovacion espafioles, aporta constantemente sus estudios e
investigaciones mediante publicaciones acerca de las Tecnologias Avanzadas de
Oxidacion (TAO’s) [8].
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Colombia por su parte, no cuenta en la actualidad con numerosos grupos de
investigacion sobre esta linea, pero aquellos de mas renombre como GAOX
(Grupo de Investigacion de Procesos Avanzados para Tratamientos Quimicos y
Biolégicos de la universidad del Valle (desde 1998) y el Grupo de Procesos de
Oxidacion Avanzada para la Remediacion Ambiental de la Universidad de los

Andes (desde 1999)) desarrollan significativas investigaciones en lineas como:

e Desarrollo de procesos y equipos para la remocion de contaminantes
guimicos y biologicos usando procesos avanzados.

e Modelamiento y Simulacién de Procesos avanzados de tratamiento.

e Procesos Avanzados para el tratamiento y recuperacion de Nutrientes.

e Procesos avanzados para la Eliminacién de Contaminantes Organicos

e Procesos cataliticos.

e Procesos de oxidacion avanzada, fotocataliticos y fotosensibilizados para la

desinfeccion de agua para consumo humano y retdso [9].

5.2 MARCO TEORICO

5.2.1 TECNOLOGIAS AVANZADAS DE OXIDACION

Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TAQ’s) fueron definidas por Glaze et
al. (1987) como aquellos procesos y tratamientos de aguas a presion y
temperatura cercanas a las condiciones ambientales, mediante las cuales se
generan radicales hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar con los
compuestos organicos del medio [10]. Las TAO's son un conjunto de procesos
cataliticos caracterizados por la generacion in situ de especies altamente

oxidantes como los radicales hidroxilo. Este conjunto de procesos se divide en
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dos grupos, que se diferencian entre si principalmente por el modo en el que

generan el radical.

Las TAO’s son de gran importancia debido a que el proceso de oxidacién de
contaminantes, es muy rapido en comparacion con otras tecnologias de oxidacion
tradicionales [11]. En la figura 1 se observa la clasificacién principal de las TAO’s
en procesos homogéneos y procesos heterogéneos, diferenciandose al mismo
tiempo los procesos que hacen uso de aportes externos de energia (causando la
destruccion directa de los contaminantes (fotdlisis), o como activador de los
procesos de generacion de radicales *OH y otras especies reactivas) y los que no
lo hacen (El radical hidroxilo es generado por cualquier via que implique el uso de

especies quimicas o de energia que no sea radiacién luminosa).

PROCESOS DE OXIDACION

AVANZADA
PROCESOS PROCESOS
HETEROGENEOS HOMOGENEOS

I | | 1 | |

Ozonizacién SIN APORTE DE CON APORTE DE
Catalitica ENERGIA ENERGIA

| | [ T 1
Ozonizacion O, En medio ENERGIA RADIACION
Fotocatalitica alcalino ELECTRICA| |V-TRASONIDO uv

| | | | |
Ozonizacion Oxidacién
Heterogénea O3 /H305 Electroquimica 04/US O5/UV

| L | L |
Fotocatalisis or Oxidacion
Heterogénea Fe*/H,0, Anddica H,0,/US H,0,/UV

| L |

Fento,n Electro-Fenton 04/H,0,/UV
Heterogéneo
I— Fotofenton I— Fe2/H,0,/UV
heterogéneo

Figura 1. Clasificacion de las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion.
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5.2.2 FOTOCATALISIS HOMOGENEA (Foto-Fenton)

Este método consiste en la aplicacién de energia radiante obtenida ya sea de
forma natural o artificial para conseguir la oxidaciobn de los contaminantes,
haciendo uso de sales metalicas principalmente de hierro (Fe). La generacion de
los radicales hidroxilo se inicia mediante la absorcion de fotones de luz solar en

presencia de H,O, mediante las sales de hierro.

Fe** + H,0, — Fe®* + OH + HO®

(Reaccion 1. Reactivo Fenton)

Al irradiar una soluciéon acuosa que contiene iones de Fe (lll) con luz UV se
generan radicales OH™ segun la reaccién global:

Fe** + H,0 — Fe* + H' + OH

(Reaccidn 2. Reaccion global Fenton)

5.2.3 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Se refiere al desarrollo y adaptacion de un proceso de fotodegradacion que se
basa en el uso de un material sélido inorganico semiconductor (catalizador), que
iluminado con radiacion ultravioleta, contribuye a que dentro de la matriz del
contaminante en medio acuoso se produzcan especies altamente oxidantes como
el radical hidroxilo (*OH) que se encarga de oxidar la materia organica hasta la
mineralizacion, llevandola finalmente a diéxido de carbono y agua (CO,, H,0) [12].
Mediante este procedimiento se puede conseguir la degradacion hasta las
concentraciones mas bajas e incluso la mineralizacion de gran variedad de

compuestos organicos mediante la siguiente ecuacion quimica [13]:
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Semiconductor

Contaminante Organico + O, - » CO,+ H,0 + Acidos Minerales

(Reaccion 3). Reaccion Global de la Fotocatalisis Heterogénea.

5.2.4 MECANISMO DE LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA:

La interaccion entre el semiconductor y la radiacion ultravioleta genera una serie
de pares electron (e”) — hueco (h*) en la superficie del mismo. Esta condicion se da
gracias a que los O6xidos metélicos tienen estructuras de bandas caracterizadas
por la existencia de una brecha de energia de banda prohibida que separa los
niveles mas altos de energia que se encuentran ocupados (banda de valencia,
BV) de los niveles més bajos de energia que no lo estan (banda de conduccion,
BC). La llamada estructura de bandas de un semiconductor consiste en la BV
(llena de electrones) y la BC (desocupada), separadas por una region vacia, sin
niveles electronicos energéticos llamada banda gap (figura 2) cuya energia se

conoce como energia de banda prohibida (Eg) [14].

La incidencia de un fotén de energia artificial o natural, genera la excitacion de uno
de los electrones que se encuentran ubicados en la banda de valencia, el cual
salta inmediatamente la banda gap y se ubica en la banda de conduccién
generando asi las diversas especies transitorias (h+ y e-) que intervienen en la

reaccion.
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TiO;

Banda de
Conduccion

Banda de i cee

Valencia

02+ — 0Oy —+>H02'

h* + H2O —— +«OH + H*

Figura 2. Activacién del semiconductor en el proceso fotocatalitico.

La siguiente reaccion representa la interaccion entre el semiconductor y el foton de

energia:

Semiconductor + hv ——» h'+¢

(Reaccion 4). Reaccion entre el semiconductor y el foton de energia (hv).

Las especies generadas (electrones-huecos) migran de inmediato a la superficie
del sélido (semiconductor) y alli son captados por trampas superficiales
(donadores y aceptores de electrones) que pueden ser agua, oxigeno molecular y
otras especies disueltas, eventualmente contaminantes que deben ser eliminados
del sistema. En presencia de estas especies, que son adsorbidas por las
particulas del material semiconductor, los huecos generados dan lugar a
reacciones de foto-oxidacién generando radicales hidroxilo (reacciones 5 y 6),
mientras que los electrones ubicados en la banda de conduccion, generan
reacciones de foto-reduccion que producen el radical superoxido (reaccion 7). [12]
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h* + H,O ——» «OH + H"

(Reaccion 5). Reaccion del hueco (h+) con agua.

h* + OH — «OH

(Reaccién 6). Reaccion del hueco con el ién hidroxilo.

O, +e — 0O,

(Reaccién 7). Reaccion del O, con el €.

Una vez se han generado los radicales hidroxilo, estos atacan los compuestos
organicos, por abstraccion de hidrogeno o adicién al sustrato. De esta forma se
procede a la formacion de especies organicas con radicales libres, que en
presencia de oxigeno molecular (O;) producen radicales peroxilo. Esto
desencadena una compleja secuencia de reacciones que conducen finalmente a
la fragmentacion de la molécula y a la oxidacién progresiva de los fragmentos,
hasta concluir en los compuestos diéxido de carbono y agua (CO,, H,0) [15]. Este

proceso es observado en la siguiente reaccion:

RH++OH —— R-+H,0
Re + O, — ROe, > » CO,

(Reaccién 8). Reacciones de fragmentacién y mineralizacion del contaminante.

En la figura 3 podemos observar las reacciones que se generan desde la
incidencia de la radiacion en la superficie del catalizador, hasta las reacciones

generadas por los radicales hidroxilo.
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Figura 3. Mecanismo Global de la Fotocatalisis Heterogénea.

De acuerdo con lo anterior, existen cuatro elementos indispensables para el
desarrollo de la Fotocatélisis Heterogénea:

- Luz: solar o lampara ultravioleta (A<387 nm)

- Sustrato (contaminante)

- Oxidante. Aire, O,, H,O5, S,0s5

- Fotocatalizador: TiO2, ZnO, CdS, éxidos de hierro, WO3, ZnS.

5.2.5 EL SEMICONDUCTOR:

Existen diversos materiales semiconductores que pueden actuar como
catalizadores. Los més usuales presentan bandas de valencia con potencial
oxidante (+1 a +3,5 V) y bandas de conduccion moderadamente reductoras (+0,5
a-1,5V).[16]

En la actualidad, el semiconductor mas usado y estudiado para fotocatalisis es el
dioxido de Titanio (TiO2) en sus fases Anatasa o Rutilo debido a su fotoestabilidad,
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ademas no presenta un valor de banda gap demasiado elevado, porque es estable
en soluciones no muy acidas o muy basicas y ademas por el hecho de que no
presenta toxicidad. Este absorbe radiacion en el ultravioleta cercano (A<387 nm) y
tiene un potencial oxidante de 3,22 eV.

Mediante el desarrollo de diversos estudios a lo largo del tiempo, se ha logrado
establecer que el didxido de titanio es el semiconductor mas resistente a la
corrosion quimica y a la fotocorrosion. Ademas es seguro en su uso y presenta
bajos costos. [16]

A. B.

Figura 4. A. Fase Rutilo TiO, B. Fase Anatasa TiO,

Aungue la fase Rutilo es la mas estable termodinamicamente hablando, la
estructura que presenta mayor actividad fotocatalitica es la anatasa, que es la
utilizada de manera habitual para aplicaciones de descontaminacion ambiental
[17, 18, 19].

A pesar de que el TiO, como semiconductor utiliza solamente del 5 al 8 % de la
energia del espectro UV de la luz solar, este ha sido usado para generar la
fotodegradacién de muchos compuestos organicos. Su actividad degradadora se
puede realizar ya sea en suspension o soportado, por lo que se dice que es en

fase heterogénea. Aunque hay diferentes fuentes de TiO,, el Dioxido de Titanio-
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P25 de la compafia Degussa es el que mas se ha usado debido a que su
naturaleza esta bien definida, se trata de una mezcla de anatasa y rutilo (70:30),
no poroso, de un &rea superficial de 55+15 m?g y un tamafio de particula
promedio de 30 nm y ademas posee una alta actividad fotocatalitica (Mills, Daves
y Worsley, 1993) [20].

El diéxido de titanio es un anfétero, lo que significa que presenta un caracter 4cido
y basico débiles, con un punto isoeléctrico en torno a pH = 6,5 (variable segun el
meétodo de preparacion). Es un compuesto hidrofilico, lo que quiere decir que su
superficie es polar. En contacto con el agua, ésta es quimisorbida y disociada
provocando la hidroxilacién superficial del TiO, generando grupos -OH de
diferentes grados de reactividad en funcion de su localizacion. Asimismo, el TiO;
tiene una notable capacidad de adsorcion de numerosos compuestos, tanto de

naturaleza organica como inorganica. [21]

5.2.6  FACTORES QUE INFLUYEN EN LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Son varios los parametros que influyen tanto de forma cualitativa como cuantitativa

y que afectan de forma global el proceso de fotodegradacion:

5.2.6.1 Caracteristicas y Concentracion del Catalizador

La concentracion del semiconductor en la solucién a degradar, es un parametro
muy importante, pues lo que se debe lograr es que todas las particulas de este
estén iluminadas y que no se genere un exceso que forme un efecto pantalla

enmascarando parte de la superficie de las particulas.
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Por ejemplo para el caso del TiO, Degussa P-25, el intervalo de concentraciones
Optimo, para asegurar una adsorcion total y eficiente de fotones es de entre 0.1 a
5.0 g/L. [16]

Ademas son caracteristicas ventajosas para un fotocatalizador tener una alta area
superficial, una distribucion de tamafo de particula uniforme, forma esférica de las

particulas y ausencia de porosidad interna.

5.2.6.2 pH

Se ha comprobado que el pH afecta las propiedades superficiales de las
particulas, su tamafio, carga superficial y las posiciones de los maximos y en el
caso del TiO; los minimos de las bandas debido a su caracter anfotérico. Por
estas razones el pH de la solucion debe ser diferente al de su punto isoeléctrico
(pH 7) para que la superficie del semiconductor no esté cargada. Debe verificarse
que el pH sea preferiblemente acido (3<pH<5), ya que en este medio es mas

eficiente el proceso de fotocatélisis. [20]

5.2.6.3 Temperatura

Es importante controlar el aumento de la temperatura del medio ya que esta
podria ocasionar una disminucion en la solubilidad del oxigeno disuelto (O,), por lo
que se disminuiria también su disponibilidad para la reaccion [22]. Podriamos
pensar ademas, que el aumento de la temperatura de la solucion puede generar
como consecuencia el aumento de choques moleculares entre el contaminante y
el conductor, mejorando de esta forma la cinética de la reaccion, pero dado que la
energia de activacion de algunos radicales es baja, en realidad estas no se ven

afectadas por el aumento de la temperatura. Por el contrario se generarian gastos
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energéticos innecesarios pues la energia de activacion de la mayoria de los

compuestos fotocataliticos es estable a temperaturas entre 20 y 80 °C. [23]

5.2.6.4 Agente Oxidante (Oy)

La presencia del agente oxidante es indispensable, ya que este interviene en la
eficiencia de la degradacion del contaminante. Como ya hemos visto, el agente
oxidante participa directamente en la reaccion de oxidacion, este es el
responsable directo de una de las reacciones mas importantes que tiene lugar en
la fotocatalisis (captura de h+). Lo anterior significa que cuanto mas efectivo sea el
agente oxidante para capturar huecos, mas elevada sera la velocidad de

degradacion de la reaccion. [23]

5.2.6.5 Intensidad de la Radiacién

Debido a que el proceso de degradacion fotocatalitico con TiO,-P25 como
catalizador se inicia por la absorcion de fotones de energia igual o superior a 3,02
eV correspondiente a la energia de la banda gap, existe una dependencia en la
eficiencia del proceso con la longitud de onda incidente, ya que se requieren
longitudes iguales o inferiores a 387 nm, es decir, longitudes de onda del UV
cercano (UV-A). Cualquier radiacién de estas caracteristicas tendra la capacidad
de generar en el semiconductor un par electrén-hueco. Por otro lado la potencia
emisiva de la radiacion proveera un aprovechamiento Optimo de la energia
suministrada. [24, 25, 26]
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5.2.6.6 Adsorcion competitiva

La adsorcién puede poseer una particular importancia, ya que las reacciones que
se dan en la fotocatalisis heterogénea pueden efectuarse en la interface solucién—
superficie del semiconductor y ser promotoras de que el contaminante se
descomponga en diferentes especies que hacen que la reaccion de degradacion
se produzca en la disolucién. Ademas del reactivo que se esté tratando, existe la
posibilidad de que otras moléculas sean adsorbidas sobre la superficie del
catalizador. Podria ser el caso del disolvente, productos intermedios de la
reaccion, productos finales o cualquier otro reactivo que se encuentre en el medio.
El efecto de esta adsorcidbn competitiva ha sido probado en el caso de aniones
inorganicos, observandose que especies como cloruros, sulfatos y fosfatos
producen una inhibicion del proceso. [27, 28]

5.2.6.7 Tipo de Reactor

Los factores derivados del disefio y del tipo de reactor juegan también un papel
importante en el resultado final de la reaccion. Factores como la geometria, la
Optica, distribucién de luz, tipo de flujo, etc. Influyen de forma directa sobre el

rendimiento final de la degradacion.

Existen diferentes tipos de reactores, en los cuales la radiacion es irradiada ya sea
de forma natural o mediante lamparas de luz UV. Entre los mas usados para el
desarrollo de estudios de Fotocatélisis se encuentran el reactor Cilindro Parabdlico
Compuesto (CPC), el cual representa una de las mejores opciones para sistemas
de baja concentracion. Estos reactores son sistemas estaticos que constan de una

superficie reflejante de aluminio enfocada hacia un fotorreactor cilindrico. [29]
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5.2.6.8 Concentracion del contaminante

A diferencia de otros sistemas de descontaminacion, en los sistemas de
fotocatdlisis, la velocidad de degradacion existente exhibe un comportamiento de
saturacion con respecto a la concentracion del contaminante. Un incremento por
encima de este valor de saturacion, disminuye notablemente la velocidad de
desorcién del contaminante. Cada aplicacion de la fotocatélisis debe desarrollarse
individualmente ya que no existe una norma general de aplicaciébn. Aunque se
espera que para determinado caso la concentracion organica maxima debera ser
de varios cientos de partes por millbn (ppm) debido a que los procesos de
eliminacién de contaminantes por fotocatalisis heterogénea son razonablemente
eficientes en concentraciones medias y bajas. Teniendo en cuenta que cada
contaminante se comporta de manera diferente, la concentracion maxima de esta
en la solucion, variaria segun su naturaleza. La fotocatalisis heterogénea no es
habitualmente una opcién favorable si las concentraciones exceden el valor de

1000 ppm a menos que se establezca un paso de dilucion previa. [30]

5.2.6.9 Cinética De La Reacciodn

Una reaccion fotocatalitica heterogénea, se lleva a cabo en 5 pasos
independientes, el primero es la Transferencia de los reactivos de la fase fluida a
la superficie del material semiconductor, seguido por la adsorcion de los reactivos.
Posteriormente se realiza la reaccion de degradacion en la superficie del
catalizador, y una vez concluida esta, se genera la desorcion de los productos de

la reaccion para finalizar con su difusion en la fase fluida.

La influencia de la concentraciéon inicial del contaminante en la velocidad de

reaccion de la degradacién fotocatalitica de la mayoria de los compuestos

36



Universidad
Tecnologica
de Pereira

organicos esta descrita por una cinética de pseudo-primer orden, la cual sigue el
modelo de Langmuir — Hinshelwood. Este ha sido modificado para adecuarse a

reacciones que ocurren en interfases solido-liquido [31, 32].

_dc_ kKC
~dt (1+KOC)

Ecuacion 1. Langmuir — Hinshelwood.

Donde r y C son la velocidad de desaparicion y la concentracion inicial del
compuesto a degradar respectivamente. K representa la constante de equilibrio de
adsorcion de las moléculas del contaminante sobre las particulas de
semiconductor y k; la velocidad limitante de la reaccién a la maxima cobertura bajo

condiciones experimentales [33]. Integrando la ecuacion 1, tenemos:

Co (Co—C
ln—0+—(0 )

Cxet Tt T

Ecuacion 2.

Donde t es el tiempo en minutos requerido para convertir Co en C. Cuando se
tienen bajas concentraciones, el término KC de la Ecuacion 1 es mucho menor
que 1, y la reaccién se convierte en una reaccion de orden aparente 1, de tal

forma que la Ecuacion 2 puede escribirse de la siguiente forma:

Co ,
I3 = kKt = k't

Ecuacion 3. Cinética de la Reaccion de Primer Orden.
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Donde Kk’ representa la constante de velocidad aparente para la degradacion

fotocatalitica.

5.2.7 TiO, SOPORTADO

Aunque a lo largo del desarrollo de este trabajo hemos visto los grandes
beneficios que el diéxido de titanio genera como catalizador en los procesos de
Fotocatalisis Heterogénea. Este presenta a su vez uno de los mayores

inconvenientes cuando de aplicarse a gran escala se trata.

El uso de TiO, en polvo implica la necesidad de incorporar una etapa de
separacion y recuperacion del catalizador en el proceso de descontaminacion.

Investigaciones previas han demostrado que la etapa de separacion puede
eliminarse utilizando TiO, soportado sobre substratos fijos. Si bien este
procedimiento trae consigo algunos nuevos inconvenientes que mencionamos a
continuacion, sus ventajas son evidentes en el tratamiento a efluentes industriales.
Por eso con el desarrollo de este trabajo, buscamos encontrar soluciones que
permitan mejorar la técnica mediante el uso de un soporte adecuado para el

semiconductor.

Cuando se disefia un proceso basado en el uso de fotocatalizadores soportados

deben considerarse los siguientes aspectos:
e El area superficial expuesta a la solucién, que es mucho mas baja que en el

caso de suspensiones, debe garantizar velocidades razonables.

e El soporte debe ser indiferente al medio de reaccion.
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e Debe conseguirse una muy buena adherencia del TiO, al soporte; esta
condicion es critica en el caso de la purificacion de aguas, porque la
abrasion provocada por el agua en circulacion es importante.

e Como el soporte juega un papel importante tanto en la estabilidad de la
microestructura y estructura cristalina del TiO, como en los mecanismos de
reaccion, debe garantizarse que su interaccidon con el catalizador sea
benéfica, o por lo menos que produzca una disminucion minima de la
actividad del catalizador.

e La estabilidad de la pelicula de catalizador debe ser adecuada como para
mantener su actividad aun después de procesar volimenes importantes de
fluido contaminado; en particular, debe asegurarse que no tienen lugar
fendbmenos prematuros de envejecimiento y/o envenenamiento del

catalizador.

Se puede agrupar a los distintos materiales soportados en dos grandes grupos:
a. Fotocatalizadores dispersos en una matriz que le sirve de soporte

b. Fotocatalizadores en forma de recubrimientos, capas o peliculas.

5.2.7.1 Suspensiones de TiO, prefabricado (STPF)

Esta ruta estd basada en la preparacion de suspensiones de TiO, particulado en
un dispersante adecuado, utilizando TiO, previamente sintetizado. La suspension
se pone en contacto con el sustrato utilizando diferentes métodos como el Dip-
coating, spin-coating, slip-casting, entre otros. Se forma asi una pelicula
compuesta por particulas adheridas a la superficie; se evapora entonces el
solvente y se seca la pelicula para eliminar los restos de solvente. Finalmente la

pelicula se fija con un tratamiento térmico adecuado que conduzca a la
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sinterizacion de las particulas entre ellas y con el sustrato; la temperatura depende
fuertemente del sustrato. El proceso por el cual se fijan las particulas al sustrato
no estd totalmente esclarecido. Muy probablemente estén involucradas
interacciones electrostéticas entre particulas y superficies cargadas [34], aunque
no pueden descartarse interacciones covalentes cuando la adhesién es

extremadamente fuerte (por ejemplo con el vidrio).

CARACTERISTICAS DEL SUSTRATO

El vidrio es indudablemente el soporte mas utilizado para el TiO,. El gran éxito de
estos recubrimientos se basa principalmente en la gran adherencia entre el TiO, y
el vidrio (tanto en el vidrio blando como en el vidrio tipo Pyrex o borosilicato). Esta
adherencia puede ser atribuida a algun tipo de sinterizado entre las particulas del
catalizador y el vidrio durante el tratamiento térmico [35]. Debe notarse que el
tratamiento térmico esta limitado por la temperatura de ablandamiento del vidrio,
que en el caso del vidrio de borosilicato es proxima a los 500 °C; si se utiliza

cuarzo, el calentamiento puede llevarse hasta los 1100 °C.

Con vistas a aplicaciones practicas se han estudiado otros tipos de soporte de
vidrio, segun los diferentes sistemas a tratar. Por ejemplo, para el caso del
tratamiento de gases, es muy importante contar con gran area superficial y evitar
las caidas de carga dentro del reactor. Esto se puede conseguir utilizando anillos
de vidrio [36] o fibra de vidrio [37] recubiertas con TiO,. En ambos casos, la luz

puede propagarse a traves del sustrato, mejorando su aprovechamiento.

El sustrato utilizado durante el desarrollo de este trabajo de investigacion fue vidrio

de borosilicato conocido comercialmente como vidrio pyrex.
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Este material se caracteriza por que tiene una muy buena resistencia quimica a
acidos (menos al acido fluorhidrico y fosforico caliente), soluciones de sal y
disolventes organicos. Una de sus mas valiosas propiedades es que resiste altas
temperaturas sin deformarse, no se deforma por debajo de 550°C. Su

composicién quimica es:

70% Silice

10% Oxido Borico
8% Oxido de Sodio
8% Oxido de Potasio
1% Oxido de Calcio

Este material tiene en su composicion quimica un contenido relativamente bajo de

alcalis lo cual le permite dejar el valor pH de los medios virtualmente invariable

5.2.7.2 Interaccion sustrato - TiOa.

La interaccion entre el sustrato y la pelicula se pone de manifiesto a través de
cambios en la estructura electrénica y cristalina del TiO,. Estos cambios afectan la
actividad catalitica del TiO,. La temperatura de transicién anatasa-rutilo aumenta
considerablemente cuando el TiO, esta soportado sobre vidrio [38]. La interaccion
entre el sustrato y la pelicula proviene de, al menos, dos fenémenos identificados.
Por un lado, la formacion de uniones quimicas entre el sustrato y el TiO, modifican
las propiedades electrénicas de la regién interna de la pelicula de TiO,. Lassaletta
y colaboradores [39] postulan que la formacién de uniones Si-O-Ti en TiO;
soportado sobre cuarzo, hace disminuir la carga positiva sobre el Ti(IV) como
consecuencia del mayor grado de covalencia de la union, y adquiere un entorno

tetraédrico; estos efectos producen una disminucion en la movilidad de los
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electrones y un aumento en la energia de banda prohibida. Por otro lado, la
migracion de iones desde el sustrato hacia la pelicula, durante el tratamiento

térmico, también afecta las propiedades del TiO,.

6 SECCION EXPERIMENTAL
6.1 PREPARACION DEL SUSTRATO

El material que se utiliz6 durante el desarrollo de esta investigacién para soportar
el catalizador TiO, fue vidrio pyrex en forma cilindrica (anillos) cuyo diametro es

1.5 cm y su longitud oscila entre 1.5y 1.8 cm.

6.1.1 LIMPIEZA DEL VIDRIO.

La limpieza del vidrio se llevd a cabo para garantizar la ausencia de grasas y
algunas otras posibles particulas adheridas a este. Esta inici6 con un primer
lavado con agua y jabdn; posteriormente se realizaron enjuagues sucesivos con
etanol y acetona en su orden respectivo finalizando con el secado en la estufa a

105 C durante media hora.

6.2 POROSIDAD DEL VIDRIO

El vidrio se sometié durante dos horas y media a un tratamiento con acido
fluorhidrico concentrado comercial, con el fin de generar poros en su
superficie, creando una mejor adherencia del diéxido de titanio. Para ello se
ejecuto el montaje de la figura 5 donde el vidrio solo esta en contacto con el

vapor de acido HF.
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Figura 5. Montaje para porosidad del vidrio pyrex

Después del tratamiento mencionado, se procedié a lavar el vidrio nuevamente
con abundante agua para eliminar los residuos de &cido y posteriormente se seco
en la estufa a 105C. Para finalizar se dejo reposar el vidrio en el desecador
durante media hora con el fin de prevenir la humedad en el sustrato. Aqui se
realizé la medicion de peso. El procedimiento de secado del vidrio se repitid hasta
obtener medidas constantes (variacion menor al 5%) como se estipula en el
Standard Methods.

6.3 SOPORTE DEL TIO; EN EL VIDRIO

6.3.1 PREPARACION DE LA SOLUCION DE TiO, DISPERSADO

La solucién dispersante contenia 25 ml de HCL 12 M (mol/L) con los cuales se
ajusto un volumen final de 150 ml de solucidn, obteniendo asi segun los calculos
una concentracion final de 2 M, a la cual se adicioné 2 g aproximadamente de
diéxido de titanio con el fin de garantizar la saturacion de la solucién, paso seguido
esta se sometid a ultrasonido por 30 min para alcanzar la homogeneidad de la
misma (figura 6).
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Figura 6. Solucion de TiO,

6.3.2 OBTENCION DEL TiO, SOPORTADO EN VIDRIO POR EL METODO DE
SUSPENSION DE TIO, PREFABRICADO (STPF).

Después de los primeros 30 min de permanencia de la solucion de TiO, en el
ultrasonido, se procedié a realizar las inmersiones del vidrio ain con el equipo en

funcionamiento para evitar la precipitacion de las particulas de TiO; (figura 7).

Figura 7. Montaje para suspension colidal de TiO, en ultrasonido.
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6.3.2.1 NUmero de inmersiones.

Las inmersiones se realizaron de forma manual, y la cantidad se definié luego de
varios ensayos experimentales. Se seleccionaron las dos cantidades que
presentaron mejores resultados y se replicaron con el fin de escoger la mejor
opcion para garantizar la confiabilidad del procedimiento a seguir. Dicha cantidad

fue de 90 inmersiones.

Luego de las inmersiones se llevd el vidrio a la estufa y se sometidé a una
temperatura de 105°C para asegurar la evaporacion de la solucién en la cual se
disperso el TiO, y asi, obtener una fijacion mas fuerte del semiconductor en el

vidrio.

Posteriormente el vidrio fue llevado al desecador para prevenir la adherencia de la
humedad en él durante la etapa de enfriamiento y finalmente se tomaron las

mediciones de peso después de media hora.

Figura 8. Estabilizacion térmica del
sustrato

Figura 9. Vidrio soportado con TiO,
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Una porcién del vidrio soportado fue empaquetado en un tubo de vidrio Pyrex de
50 cm de largo, 4 cm de didmetro interno y 4 mm de espesor, por el cual era
conducida la solucion a degradar en el reactor solar tubular empaquetado con
vidrio pyrex soportado con TiO, y sobre el cual incidia directamente la radiacion
UV (figura 10). La otra porcion fue usada en los analisis realizados en el reactor

tipo Batch.

Figura 10. Empaguetamiento del tubo de reactor solar con el sustrato

6.4 DEGRADACION FOTOCATALITICA DE SOLUCIONES DE AZUL DE
METILENO

Para las pruebas de degradacion fotocatalitica, se realizaron diversos ensayos con

soluciones de azul de metileno a diferentes concentraciones.

Inicialmente se prepar6 una solucion de 100 ppm de azul de metileno, la cual fue
sometida a degradacion en el reactor tipo Batch durante 3 horas. Esta
concentracion no permitio observar cambios significativos en el parametro a medir,
como el caso de la absorbancia. En vista de que la solucion presentaba una

apariencia muy oscura y que este podia ser una de los factores que dificultaran la
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degradacion, procedimos a la preparacion de una nueva solucion de menor
concentracion.

Se preparé una solucién de 20 ppm para el siguiente ensayo de degradacién, con
la cual se procedi6 de igual forma que para la solucion anterior. Una vez terminado
el tiempo establecido para la degradacion (3 horas), se realizaron las mediciones
de absorbancia, mediante las cuales se pudo concluir que aun no se contaba con
informacion suficiente para analizar la cinética de la reaccion, por lo cual, se tomo

la decision de bajar la concentracion de la solucion a 1 ppm.

Este dltimo ensayo permitié realizar un seguimiento al comportamiento del
contaminante y su cinética de degradacion, presentando al final del tiempo

establecido de reaccion una remocion significativa de la materia organica.

Una vez obtenida la informacién correspondiente a la degradacion del
contaminante en el reactor tipo Batch, se procedid a realizar los ensayos para la
degradacion en el reactor solar tubular empaquetado con vidrio soportado con
TiO,. Inicialmente se utilizé una solucion preparada de azul de metileno de
concentracion 1 ppm, pero en el transcurso del ensayo, se pudo notar que la
degradacion era demasiado rapida dado que la radiacion solar es mucho mas
fuerte que la emitida por la lampara de luz artificial. Esto no permitia la elaboracion
de una curva de datos en la cual se pudiera analizar facilmente la reaccién
obtenida. Debido a esta situacion se opt6 por realizar un nuevo ensayo con una
concentracion de 5 ppm, que garantizara que la materia organica no se va a
degradar inmediatamente, facilitando de esta forma obtener los datos suficientes
para hacer un analisis sobre la eficiencia del soporte. Dicho ensayo ofrecio
resultados que nos permitian realizar un andlisis de la cinética de degradacién y

en el cual podiamos, al mismo tiempo, incrementar un poco la radiacién.
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6.5 EVALUACION DEL SOPORTE

Una vez establecida la concentracion de trabajo, se procedié a montar los ensayos
mediante los cuales podiamos evaluar de manera simultanea la degradacion
obtenida con el Degussa en suspension y soportado, ademas de una tercera
prueba que nos permitiera observar los cambios generados en la solucion sin la
existencia de ningun catalizador y sometido a la misma intensidad y tipo de
radiacion a la que fueron sometidos los demas estudios (figura 11).

Por dltimo se realizO6 un montaje simultdneo en el reactor solar tubular con
Degussa en suspension y soportado, para obtener datos del comportamiento de
ambos ensayos sometidos a las mismas condiciones de operacién (intensidad
luminica, tiempo y concentracion) (figura 12).

Figura 11. Montaje de degradacion en reactor Batch.
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Figura 12. Montaje Reactor solar tubular empaquetado con vidrio soportado con
TiO, antes (A) y después (B) de la degradacion.

Las mediciones de absorbancia de todos los ensayos se realizaron en el
espectrofotometro Thermo Scientific Genesys 20 (figura 13):

Figura 13. Espectrofotdmetro Thermo Scientific Genesys 20
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7 RESULTADOS

7.1 POROSIDAD DEL VIDRIO

Aunque se conoce que el &cido fluorhidrico es capaz de corroer el vidrio pyrex, no
existe claridad sobre la metodologia con la cual se logra dicha corrosiéon. Esto
obliga a realizar varios experimentos para determinar la mejor manera de generar

poros apropiados para el sostenimiento del semiconductor en el vidrio.

Inicialmente se efectué inmersion total de vidrio en una solucion de &cido
fluorhidrico concentrado observandose resultados en diferentes tiempos. Notando
de esta manera que no se lograron los efectos esperados. Una opcion entonces
fue, considerar realizar un ensayo con el vapor del 4cido, obteniendo resultados
gue posteriormente fueron mejorando segun las variaciones que se ejecutaron en

el tiempo de contacto entre el vidrio y el vapor.

Después de bastantes repeticiones y ensayos se logro establecer el método que
presentd mejor porosidad. Este es usando vapor del acido fluorhidrico
concentrado en un montaje hermético con una duracion de dos horas y media.

Estos fueron los que cumplieron con los requerimientos esperados visualmente.

7.2 SOPORTE DE TiO, EN VIDRIO POR EL METODO CONOCIDO COMO
SUSPENSION DE TiO, PREFABRICADO (STPF).

Para soportar el didéxido de titanio (TiO,) Degussa P-25 se utilizd la solucion
coloidal descrita en la seccién 6.3 en la cual se realizaron las inmersiones del

vidrio.
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Para determinar la cantidad de inmersiones que favorecieran en un futuro el

proceso fotocatalitico se efectuaron ensayos con diferente nUmero de inmersiones

para cada vidrio, obteniéndose los resultados que se listan en la Tabla 1.

Peso inicial # de inmersiones Peso final TiO, / g de vidrio
6,3448 60 6,3452 6,3044x10°
1,9380 90 1,9387 3,6120x10™
2,2087 120 2,2087 3,6220x10™

Tabla 1. Ensayo realizado para encontrar el nimero de inmersiones del vidrio que
ofrecen un mejor soporte de TiO,.

La cantidad de inmersiones para cada ensayo fue determinada después de hacer
algunas verificaciones previas con numeros de inmersiones comprendidas entre
30 y 150. En estos ensayos, se observd que con inmersiones menores a 60 se
presenta poco TiO, soportado y en mayores a 120 el sustrato es incapaz de
retener mas TiO,. Como conclusién, se decidio repetir los ensayos de 60, 90 y 120
inmersiones para verificar entre los tres el mas adecuado y conveniente para

continuar el proceso.

En la Tabla 1 se observa que la diferencia de TiO, soportado entre 60 y 90
inmersiones es considerable, pero entre 90 y 120 no lo es tanto. De este modo
teniendo en cuenta que el procedimiento para hacer las inmersiones es manual y
algo engorroso se tomd la decisién de efectuar 90 inmersiones para la realizacién

de la impregnacion.

7.3 DEGRADACION DEL AZUL DE METILENO

Para la degradacion de azul de metileno se ejecutaron ensayos previos a
diferentes concentraciones (100, 20, 5y 1 ppm) en su orden respectivo y con

una duracion de tres horas segun el numeral 6.4.
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Los ensayos para determinar la concentracion de azul de metileno éptima para
trabajar en las siguientes etapas de la investigacion se llevaron a cabo el reactor

tipo batch con luz artificial.

Las absorbancias de las muestras se midieron en una longitud de onda maxima

(A) de 666 nm del azul de metileno.

En tres horas las muestras de 100 y 20 ppm no mostraron una degradacion que
nos permitiera concluir algo sobre el rendimiento y la efectividad del soporte.
Debido a esto, se decidio realizar nuevas pruebas a concentraciones de 5y 1

ppm con las cuales se obtuvieron los resultados que se listan en la Tabla 2 y la

Tabla 3.
. ABSORBANCIAS
TIEMPO (min) Degussa Vidrio | SIn sin TiO,

0 0,153 0,153 0,153
20 0,113 0,139 0,137
40 0,113 0,138 0,135
60 0,109 0,13 0,137
80 0,105 0,128 0,136
100 0,102 0,123 0,136
120 0,096 0,121 0,141
140 0,096 0,117 0,137
160 0,094 0,114 0,135
180 0,093 0,112 0,135

Tabla 2. Absorbancias obtenidas para una muestra de concentracion de 1 ppm.
Reactor tipo batch.
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Grafica 1. Degradacion fotocatalitica de la solucién de 1 ppm.

: ABSORBANCIAS
TIEMPO (min) Degussa Vidrio Sin sin TiO,

0 0,745 0,745 0,745
20 0,672 0,697 0,719
40 0,65 0,68 0,72
60 0,625 0,672 0,718
80 0,598 0,668 0,718
100 0,585 0,657 0,719
120 0,561 0,649 0,718
140 0,542 0,633 0,72
160 0,529 0,627 0,72
180 0,505 0,619 0,718

Tabla 3. Absorbancias obtenidas para la solucidon de concentracion de 5 ppm.

Reactor batch.
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Grafica 2. Degradacion fotocatalitica para la solucion de 5 ppm.

A pesar de que ambos ensayos presentaron un comportamiento similar, se decidio
continuar los estudios restantes a una concentracion de 5 ppm. Esta decision se
debe principalmente a la incertidumbre sobre el comportamiento a esperar de la

solucién en el reactor solar tubular empaquetado con vidrio soportado con TiO..

La velocidad de reaccion depende directamente de la intensidad luminica, por lo
tanto es muy dificil predecir si la degradacién en el reactor solar se dara mejor que
en el reactor tipo batch. Por esta razén, tener una concentracion de 5 ppm nos
permitird visualizar la degradacién en caso de que se dé mas rapido que en el
reactor solar tubular empaquetado con TiO,.
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Con el fin de cuantificar la degradacién de azul de metileno, se construyé una

curva de calibracion cuyos datos se listan en la Tabla 4.

CONCENTRACION (ppm) ABSORBANCIA
0,020 0,006
0,025 0,007
0,050 0,016
0,100 0,021
0,200 0,035
0,400 0,062
0,600 0,088
0,800 0,119
1,000 0,135
1,200 0,195
1,400 0,226
1,600 0,267
1,800 0,291
2,000 0,322
2,200 0,364
2,400 0,393
2,600 0,398
2,800 0,430
3,000 0,464
3,200 0,481
3,400 0,498
3,600 0,526
3,800 0,562
4,200 0,587
4,400 0,630
4,600 0,647
4,800 0,655
4,900 0,685
4,950 0,701
5,000 0,745
5,200 0,760

Tabla 4. Datos obtenidos para la curva de calibracion.
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Equation y=a+b'x
Ady R-Squar 098385
Value Standard Ermo
absorbancias Intercept 00178
absorbancias Shope 0,1411

Gréfica 3. Curva de calibracion del azul de metileno.

La Grafica 3 presenta un comportamiento lineal con un coeficiente de correlacién
(R? de 0,99385 y obedece a la siguiente ecuacion:

A=0,1411+xC+ 0,0178
Ecuacion (4).

Donde A corresponde a la absorbancia y C a la concentracion de azul de metileno

en ppm.

Para determinar la concentracion del azul de metileno en cualquier momento se

utiliza la ecuacion (4) anteriormente citada.
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El porcentaje de degradacion del azul de metileno se calculé por medio de la

siguiente ecuacion.

% degradacion = “— x 100

13
Ecuacion (5)
Los valores de C; y C; corresponden a la concentracion inicial y final
respectivamente del azul de metileno durante un periodo tres horas de

degradacion.

7.4 DEGRADACION DEL AZUL DE METILENO (5 ppm) EN UN REACTOR
BATCH.

Después de tener la curva de calibracién y la concentracién establecida para el
azul de metileno, se procedio a realizar la cinética de degradacion del mismo, en

el reactor tipo batch, obteniéndose los resultados que se pueden ver en la Tabla 5.

TIEMPO ABSORBANCIAS
(min) Degussa P — 25 | Vidrio soportado | Sln sin TiO,

0 0,746 0,74 0,74
40 0,65 0,702 0,706
60 0,625 0,698 0,717
80 0,592 0,691 0,716
100 0,584 0,69 0,715
120 0,553 0,68 0,713
140 0,533 0,674 0,719
160 0,51 0,674 0,718
180 0,495 0,664 0,714

Tabla 5. Absorbancias obtenidas para los tres diferentes ensayos de degradacion
de azul de metileno en el reactor tipo batch.
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Gréfica 4. Absorbancias obtenidas a 666 nm del azul de metileno durante 3 horas de
degradacion.

TIEMPO DEGU$,8A P-25 VI[_)I,?IO
(min) Conc[eAr?ltvrliamon Ln [AM] Conc[i\rrltvrl?cmn Ln [AM]

0 5,1581 1,6406 5,1156 2,4419
40 4,4781 1,4992 4,8464 2,3508
60 4,3010 1,4588 4,8181 2,3231
80 4,0672 1,4030 4,7685 2,2836
100 4,0106 1,3889 4,7614 2,2734
120 3,7910 1,3326 4,6906 2,2315
140 3,6493 1,2945 4,6481 2,2021
160 3,4864 1,2489 4,6481 2,1656
180 3,3801 1,2179 4,5772 2,1402

Tabla 6. Concentraciones y Ln [A. M] segun la Tabla 5.
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Grafica 5. Concentracion Vs tiempo para ensayos de 5 ppm en el reactor tipo batch.
Los datos fueron tomados de la Tabla 6.
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Gréfica 6. Relacion entre Ln [A.M] vy el tiempo en el reactor batch.

Para la Grafica 6 se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0,97961 con un

comportamiento que se describe con la siguiente ecuacion:

Ln[A.M] =-0,00225t+ 1,60673
De donde se despeja t para conocer el tiempo que tardaria la reaccion en llegar a

un 100% de degradacion, es decir, concentracion de azul de metileno cero ([ ]=0).

—1,60673

t = m = 714,1022 min
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Lo que nos indica que para que exista un 100% de degradacién es necesario que
la solucién permanezca aproximadamente doce horas en el reactor tipo batch.

Gréfica 7. Relacién entre Ln [A.M] y el tiempo en el reactor batch.

La ecuacién que obedece a la Grafica 7 es la siguiente:

Ln[A.M] = —0,00162 t + 2,4263

Esta gréfica presento un coeficiente de correlacion de 0,98921.
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De la ecuacion anterior se despeja t para saber cuanto tiempo demorara la
reaccion en llegar a un 100% de degradacion, es decir, una concentracion de azul

de metileno igual a cero ([A.M] = 0).

—-2,4263

t = m = 1497.72 min

De lo cual podemos decir que se requieren alrededor de 25 horas

aproximadamente para degradar todo el contaminante en estudio.

7.5 DEGRADACION DEL AZUL DE METILENO (5 ppm) EN UN REACTOR
TUBULAR EMPAQUETADO CON VIDRIO SOPORTADO CON TiOs.

La degradacion del azul de metileno en el reactor solar tubular empaquetado
vidrio soportado con TiO, se realizé ente las 10:40 am y la 1:20 pm, para

aprovechar la radiacion en ese momento.

Los datos obtenidos en esta degradacién se presentan en la Tabla 7.
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TIEMPO A_BSQRBANCIAS TIEMPO A_BS_ORBANCIAS
(min) vidrio Degussa | (min) vidrio Degussa
soportado soportado
0 0,711 0,716 90 0,054 0,017
10 0,355 0,055 100 0,049 0,016
20 0,318 0,052 120 0,042 0,016
30 0,16 0,035 130 0,039 0,015
40 0,158 0,025 140 0,036 0,014
50 0,129 0,023 150 0,036 0,013
60 0,108 0,019 160 0,035 0,013
70 0,082 0,018 170 0,034 0,013
80 0,072 0,017 180 0,032 0,012

Tabla 7. Absorbancias obtenidas para el azul de metileno en el reactor solar tubular
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empaquetado con vidrio soportado con TiO,.
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Grafica 8. Absorbancias obtenidas para el azul de metileno. Reactor solar tubular
empaguetado con vidrio soportado con TiO,
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HEMPO|  VIDRIO SOPORTADO DEGUSSA P-25
(Min) | concentracién [A.M] | Ln [A.M] | Concentracién [A.M] | Ln [A.M]
0 4,9102 1,5913 4,9456 1,5985
10 2,3884 0,8706 0,2633 -1,3345
20 2,1263 0,7544 0,2420 -1,4186
30 1,0071 0,0071 0,1216 -2,1068
40 0,9929 -0,0071 0,0508 -2,9801
50 0,7875 -0,2389 0,0366 -3,3071
60 0,6387 -0,4483 0,0083 -4,7930
70 0,4546 -0,7884 0,0012 -6,7219
80 0,3837 -0,9578 -0,0059 --
90 0,2562 -1,3617 -0,0059 --
100 0,2208 -1,5105 -0,0130 --
120 0,1712 -1,7649 -0,0130 --
130 0,1500 -1,8974 -0,0200 --
140 0,1287 -2,0502 -0,0271 --
150 0,1287 -2,0502 -0,0342 --
160 0,1216 -2,1068 -0,0342 --
170 0,1145 -2,1668 -0,0342 --
180 0,1004 -2,2988 -0,0413 --

Tabla 8. Concentraciones y Ln [A.M] para la degradacion del reactor solar tubular
empaquetado vidrio soportado con TiO,. Los célculos de esta tabla estan basados
en los datos de latabla 7.

64



\ Universidad
4 Tecnologica
de Pereira

Tl el e il e e e el el

e ————————

Grafica 9. Relacion entre concentracion y tiempo basada en los datos de la Tabla 8.

Las graficas anteriores presentan comportamientos exponenciales que
demuestran la cinética de primer orden como lo indica la literatura, por esto se
graficaron los logaritmos de las concentraciones anteriormente reportadas para
cada gréafica. Mediante esta nueva grafica es posible realizar una regresion lineal
gue nos puede confirmar el orden de la reaccion que evidencia gracias a la

cinética de la degradacion.
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Gréfica 10. Relacion entre Ln [A.M] y el tiempo. Reactor solar tubular empaquetado
con vidrio soportado con TiO,.
La ecuacion que obedece a la grafica 10 que tiene un coeficiente de correlacion

de 0,9136 vy es la siguiente:

Ln[A.M] = —0,09771 ¢ + 0,78683

De la ecuacion anterior podemos despejar t para encontrar el tiempo que
demoraria el contaminante en llegar a un 100% de degradacién, es decir,

concentracion cero de azul de metileno ([A.M] = O), en el reactor solar con TiO;

suspendido.
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_ —0,78683
~ —0,09771

= 8,052 min
Con lo cual podemos predecir que lograr el 100% de la degradacion del azul de
metileno con Degussa P — 25 en un reactor solar tubular empaquetado con vidrio

soportado con TiO; tardard 8 min aproximadamente.
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Grafica 11. Relacion entre el Ln [A.M] y el tiempo. Reactor solar tubular
empaquetado con vidrio soportado con TiO,.

La grafica 11 obedece la siguiente ecuacion:
Ln[A.M] = —0,02002¢t + 0,8673
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De la ecuacién anterior se tiene un coeficiente de correlacion de 0,9274.

Despejando t de la ecuacion anterior se tiene que:
—-0,8673

t=m=43,32mm

Para lograr la degradacion del 100% del azul de metileno en un reactor solar
tubular empaquetado con vidrio soportado con TiO,, es necesario que este soporte

aproximadamente 43.32 min.

8 ANALISIS DE RESULTADOS
8.1 REACTOR TIPO BATCH

La evaluacidon del soporte en el reactor tipo batch durante tres horas (Tabla 5)

arrojo los siguientes porcentajes de degradacion (tabla 8).

% de degradacion
Degussa P - 25 33,65
TiO, soportado en vidrio 10,27
Solucidn sola 0,026

Tabla 8. Porcentajes de degradacion Reactor Batch

Los porcentajes de degradacion confirman los resultados esperados basandonos
en la bibliografia estudiada, que sustenta que al tener el TiO, soportado se
disminuye la efectividad de la técnica, dado que el soporte disminuye el area
superficial del granulo. Esto repercute en menor interaccién de los electrones que

se alcanzaron a excitar con el contaminante. Esta puede ser una de las razones
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que explicaria los porcentajes de degradacion obtenidos. Aunque, teniendo en
cuenta la diferencia de condiciones que presentan las soluciones en este montaje,
se podria pensar que dicho porcentaje pudo estar basado en la ventaja que se le
da al TiO, en suspensién al mantenerlo agitado, ya que asi se le permite al mismo
estar en contacto con toda la solucién en diferentes partes del recipiente. Entre
tanto el soporte Unicamente estd en contacto con la solucién del fondo debido a
que no es posible la agitacion. Ademas de lo anterior, para que los electrones del
TiO, soportado logren excitarse, el foton debe primero atravesar toda la solucion

antes de hacer contacto con los mismos.

Los resultados obtenidos para este ensayo nos permiten entender claramente las
razones por las cuales tomaria tanto tiempo lograr una degradacion del 100% de

la carga contaminante.

Se realizaron pruebas simultdneas con la solucion, en ausencia del catalizador
para observar el efecto que la radiacion tendria en la misma, confirmando de esta
forma la poca o casi nula fotodegradacién que tiene este colorante, lo que nos
incentiva a seguir investigando sobre las aplicaciones de los procesos avanzados

de oxidacion y le confiere mucho mas valor al presente trabajo investigativo.

8.2 REACTOR SOLAR TUBULAR EMPAQUETADO CON VIDRIO
SOPORTADO CON TiO,

La degradacion se lleva a cabo en el reactor tubular empaquetado con vidrio
soportado con dioxido de titanio, que consiste en rellenar un tubo de vidrio con el
sustrato en que fue soportado con anticipacion el TiO,, luego, se tapona el tubo por
ambos extremos a los cuales se les adaptdé mangueras. Una de las mangueras

transporta el liquido bombeado desde un beaker hacia el tubo empaquetado,
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permitiendo asi que la solucion recorra todo el tubo y sea trasportada nuevamente
al beaker desde donde fue bombeada para de esta forma cerrar el ciclo que se
dej6 en recirculacion por dos horas y cuarenta minutos, tiempo durante el cual fue
expuesta la solucién a la radiacion solar. Se decidié hacer en simultaneo los
ensayos con el TiO, en suspension y soportado, para observar el comportamiento
de ambos a la misma intensidad de radiacion solar.

Radiacion Solar
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Gréfica 12. Radiacién Solar vs. Tiempo (Red Hidroclimatolégica del Departamento
de Risaralda, Octubre 11 de 2012)

Este ensayo se inici6 a las 10:40 a.m del dia 11 de octubre de 2012 y finaliz6 a la
1:20 p.m del mismo dia. Observando la grafica anterior podemos notar que

durante el horario de la prueba se generaron los picos mas altos de radiacion, por
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medio de lo cual se muestra la dependencia que tiene la velocidad de reaccion

con el flujo radiante.

Vale la pena resaltar que del 100% de las radiaciones que alcanzan a permear la
capa de ozono, solo del 5 al 7% corresponden a luz U.V, y que el éxito de esta
para lograr excitar un electron también depende de la nubosidad presente el dia
del ensayo. Puesto que las nubes funcionan como filtros y lo minimo que logran
es difundir los rayos U.V, las probabilidades de lograr una buena degradacién se

reducen.

Los porcentajes de degradacion obtenidos en el reactor solar se muestran en la
tabla 11.

% de degradacion

Degussa P- 25 suspendido 98.3

TiO, soportado vidrio 95.5

Tabla 9. Porcentajes de degradacion Reactor Solar.

Los porcentajes de degradacion obedecen a la proporcionalidad entre la velocidad
de reaccion y el flujo radiante, lo que confirma la naturaleza fotoinducida de la
activacion del proceso catalitico, en lo que se implica la participacion de cargas
eléctricas generadas mediante la excitacion del electron desde su banda de
valencia hasta su banda de conduccion (electrones y huecos) en el mecanismo
de reaccion. En cualquier dispositivo fotocatalitico, la utilizacion 6ptima de la
energia de la luz corresponde al dominio dentro del cual la velocidad es

proporcional al flujo radiante.
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La solucién con el TiO, suspendido presentd un mejor porcentaje de degradacion
de la materia organica probablemente porque el catalizador estuvo en contacto
con la solucion en todo momento incluso cuando esta se encontraba en el beaker
desde el cual se estaba bombeando y a la que también le llegaban rayos U.V. A
diferencia de este la solucion que contenia el catalizador soportado solo estaba en
contacto con el mismo durante el tiempo que tardaba el recorrido de la solucién

dentro del tubo empaquetado.

La siguiente ecuacion representa una forma de calcular el tiempo de reaccion para

una concentracion final, igual al 1% de la concentracién inicial.

Siendo la concentracion de azul de metileno en el tiempo t igual a la siguiente
expresion:
[A.M]; = 0,01[A. M],

Tenemos que:
0,01 [A. M]0>
L (20L14- M),
[A.M],
K

t =

Donde matematicamente se cancela la concentracion inicial [A.M], y obtenemos

una ecuacién como la siguiente:
. Ln(0,01)
K

Donde K es igual a la pendiente de la curva a analizar.
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9 CONCLUSIONES

1. La forma més adecuada para la creacion de la porosidad, es someter el vidrio a
los vapores del acido, de esta forma se obtiene la apariencia deseada sobre toda

el area superficial de los trozos de vidrio.

2. Para la obtencién del TiO, soportado en vidrio, se determiné un numero de
inmersiones igual a 90, ya que siguiendo este procedimiento, fue posible obtener
el mejor soporte. Lo anterior debido a que si se realiza un nimero de inmersiones
menor a 60, no se alcanza un peso significativo del catalizador, ademas, al realizar
un numero de inmersiones superior a 90 se observo que el vidrio era incapaz de

retener mas TiO,.

3. Soluciones que tengan coloraciones muy oscuras no deben ser sometidas a
degradacion, ya que estas generan una especie de efecto pantalla que no permite
que el catalizador capte la radiacion adecuada para la degradacion.

4. El soporte de TiO, en vidrio pyrex obtenido es bastante fino y probablemente
muy duradero, ya que se pudo verificar que después de cada prueba de
degradacion y los posteriores procedimientos de lavado y secado, este mantuvo

Su peso constante.

5. Someter a luz UV las soluciones a degradar sin la presencia de algun
catalizador, no genera ningun efecto considerable en estas, debido a que
mediante la medicibn de absorbancias se determin6 que no hubo ninguna

variacion en el transcurso de este ensayo.
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6. Utilizar el TiO, suspendido en las soluciones a degradar presenta mas eficiencia
que utilizarlo en el soporte de vidrio, debido a que en el ultimo, se disminuye el
area superficial de los granulos. Pero definitivamente cuando se piensa en
montajes a gran escala, el uso de un soporte genera muchas mas ventajas, no
solo econdmicas si no de ahorro en tiempo. Esto debido a que es posible eliminar
la etapa de filtrado del procedimiento obteniendo porcentajes de degradacion muy

cercanos a los obtenidos sin el uso de un soporte.

7. Los porcentajes de degradacion obtenidos en el reactor tipo batch fueron de
33,65 y 10,27 %, para el Degussa P- 25 suspendido y el TiO, soportado en vidrio
respectivamente. El TiO, suspendido presenta un porcentaje de degradacion que
equivale a casi tres veces el porcentaje de degradacion correspondiente al TiO»

soportado en el vidrio.

8. Durante el proceso de degradacién en el reactor solar tubular empaquetado con
vidrio soportado con TiO, se alcanzaron porcentajes de degradacion de 95,5 y
98,3 %, el TiO, soportado en vidrio y para el Degussa P- 25 suspendido
respectivamente. En ambos procesos se alcanzaron porcentajes de degradacion
bastante altos, y cabe resaltar que nuevamente el Degussa P- 25 obtuvo un

porcentaje de degradacién mas alto que el TiO, soportado en vidrio.

9. El orden de la reaccion se verificd por medio de las ecuaciones que arrojaron
las graficas obtenidas, reemplazando valores de concentracion y tiempo, para
constatar que el valor de la constante K en la ecuacion de primer orden no
presentara cambios bruscos que nos obligara a cambiar la ecuacion por otra que

representara mejor los datos experimentales.
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10. Es posible afirmar que los porcentajes de degradacion obtenidos en el reactor
solar tubular empaquetado con vidrio soportado con TiO, son mayores que los
porcentajes de degradacién obtenidos en el reactor batch, debido a que la
radiacion incidente sobre la superficie de la solucion en el primer caso es mucho
mas alta (radiacion solar), alcanzando valores de hasta 850 W/m? como se puede
observar en la grafica 12 emitida por la Red Hidroclimatoldgica del Departamento
de Risaralda el dia 12 de octubre de 2012. Por otro lado, la radiacion proveniente
de las lamparas artificiales es baja, alrededor de 140 W/m?, lo que disminuye la

accion del catalizador en la solucién a degradar.
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10 RECOMENDACIONES

Realizar los procedimientos con todos los equipos disponibles
inmediatamente en cada prueba, podria reducir los posibles errores
existentes en los datos y agilizar las mismas.

Realizar estudios mecénicos del soporte utilizado, asi como la realizacién
de pruebas fisicoquimicas al final de las practicas realizadas.

Como lo muestran los resultados documentados en este trabajo, es
necesario trabajar a concentraciones bajas de contaminante, para facilitar la
obtencion de resultados.

Para futuras practicas se recomienda utilizar el TiO, soportado en el reactor
solar, ya que se evita el paso de filtrado y segin nuestra experiencia
practica, presenta porcentajes de degradacion similares a los obtenidos con
el TiO, suspendido.

Conservar las normas de seguridad dentro del laboratorio es vital en todas
y cada una de las practicas que se lleven a cabo.
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