UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA
FACULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA DE QUIMICA

TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

ESTUDIO DE CATALIZADORES CO-MODIFICADOS DE OXIDO DE TITANIO
PREPARADOS POR MEZCLA MECANICA SOBRE LA FOTODEGRADACION
CATALITICA DE FENOL Y NARANJA DE METILO

Trabajo Especial de Grado
presentado ante la |llustre
Universidad Central de
Venezuela, por la Br. Yashira
Carlyn Torrealba Moreno, para
optar al titulo de Licenciada en
Quimica.

Caracas, Abril de 2016



Yo. Dr. Paulino Betancourt, profesor de la Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica de
la Universidad Central de Venezuela y la Dra. Keyla Fuentes, profesora de la Facuitad
de Ingenieria de la Universidad Central de Venezuela

Certificamos que, el presente Trabajo Especial de Grado, titulado:

“ESTUDIO DE CATALIZADORES CO-MODIFICADOS DE OXIDO DE TITANIO
PREPARADOS POR MEZCLA MECANICA SOBRE LA FOTODEGRADACION
CATALITICA DE FENOL Y NARANJA DE METILO"

Que presenta la Br. Yashira Torrealba, para aspirar al titulo de Licenciada en Quimica,
ha sido realizado en el Laboratorio de Tratamiento Catalitico de Efiuentes de la Escuela
de Quimica de la Universidad Central de Venezuela, bajo nuestra direccién, durante los
afios 2015 y 2018, y con esta fecha autorizamos su presentacion.

Caracas, Abril de 20186,

W"L. 'Uk I‘J: z Lo fotoes
Q”" ""i"\"‘"‘“" /é xm?i .

o (Co-tutora)



Los abajo fimantes asignados por la Universidad Central de Venezuela, como
integrantes del jurado examinador del Trabajo Especial de Grado titulado: “ESTUDIO
DE CATALIZADORES CO-MODIFICADOS DE OXIDO DE TITANIO PREPARADOS
POR MEZCLA MECANICA SOBRE LA FOTODEGRADACION CATALITICA DE FENOL
Y NARANJA DE METILO". Presentado por la Br. Yashira Torrealba, certificamos que
este trabajo cumple con los requisitos exigidos por nuestra Magna Casa de Estudios
para optar por el titulo de Licenciada en Quimica.




AGRADECIMIENTOS

A Dios, por colocar tantas personas maravillosas y situaciones inolvidables en mi
camino, por demostrarme que todo tiene su momento y cuidarme durante todo este

tiempo cada vez que lo he necesitado.

A mi mama, Yajaira Moreno, por acompafnarme desde el primer dia, en las buenas y en
las malas, siempre aportando palabras sabias para ayudarme con los problemas que
tengo. Gracias por madrugarte conmigo, por hacer lo que muchas madres no hacen,
por acompafarme cuando lo he requerido, por los regafios oportunos y las ensefanzas
que me has dado durante tantos afios. Porque sin tu ayuda, apoyo, carifio y
comprension se me hubiera dificultado mucho mas la vida diaria y universitaria,

igracias! Te amo.

A mi hermana, Asary Torrealba — Sary — por la ayuda que me has brindado cada vez
que lo he necesitado, por la amistad y carifio que he tenido la dicha de disfrutar durante

tantos afios. Gracias también por aguantar mis momentos de amargura y locura.

A mis tutores, Keyla Fuentes y Paulino Betancourt, por confiar en mi para ejecutar este
proyecto, por sus palabras sabias, por estar presente para solventar mis dudas cada
vez que lo necesitaba, por ensefiarme a confiar en mis conocimientos y a expresarlos
de la mejor manera. Keyla, gracias por tu apoyo y comprension, por tantos consejos,
por jalarme las orejas cuando lo necesité, asi como por darme la oportunidad de ser
ponente en las JUPyG. También quisiera agradecer a todo el equipo del laboratorio:
Gloria Escalona — Glo —, Jorge Pefiuela, Randolph Pacheco, Myloa Morgado, Susana
Pinto y a mis compafieros Valeria Henriquez, Abraham Blanco, Natasha Telleria y
Jessica Pérez — Morti — por el apoyo que me brindaron durante estos afos. Gracias a
todos por su calidez humana, por su amistad, por escucharme cuando se me
presentaba algun problema de tesista y ofrecerme una excelente solucién, por invitarme
a compartir con ustedes en los momentos de descanso, y sobre todo por los gratos

momentos donde intercambiamos risas.



A los distintos profesores que tuve en mi carrera, especialmente a Vincent Piscitelli,
Maria Rodriguez, Marisol Ortega, Domenico Venuti, José Daniel Martinez, Mary Lorena
Araujo, Johana Molina y Danisbeth Quifionez, quienes me ofrecieron su conocimiento,

ayuda y calidez humana tanto dentro como fuera del aula de clases o el laboratorio.

A mi familia, especialmente a mis tias Ana Julia Moreno — Yuly —, Edith Moreno
— Edita — y Raquel Moreno, asi como a mis tios Antonio Rodriguez — Tony, QEPD -y
Oscar Rodriguez y por darme cobijo y apoyo todas las veces que lo he necesitado. Asi
mismo, quiero agradecer a mi papa, Luis Torrealba, y al resto de mi familia por su

apoyo durante todos estos afos.

A mi compafero de aventuras, mi mejor amigo y amor de mi vida, Fernando Morales
por apoyarme en cada locura, por comprenderme y aceptarme tal cual soy. Gracias por
estar presente cada vez que te necesito y ayudarme a alcanzar mis metas. Gracias por
ayudarme a confiar mas en mi misma, por enseflarme que el que no arriesga no gana,

por ofrecer todo de ti para seguir creciendo como equipo y por amarme cada dia.

A todos los amigos que hice durante mi vida universitaria: Gladys Guaura — Gygy —, Ana
Gabriela Molina — Ana G. —, Elvis Ramos — Elvio —, Luis Pesquera — Lucho —, Mayra
Quintero — May — , Maria Rodriguez, Marvin Gonzalez, Gabriela Rodriguez, Wilkianys
Monasterios, Ely Charris, Karen Bracale, Nathalie Capitillo, Gicelld Ramos, Vanessa
Fernandez, Isabel Ribeiro, Abril Acevedo, Lismary Guerrero, Juan C. Pesquera, Jesus
Pino — Chuo —, Naymar Delgado y tantas otras personas maravillosas. Gracias a todos
por bridarme su amistad, por ayudarme a estudiar y explicarme las tantas cosas que me
costaba entender, por todos los gratos momentos que vivimos y las experiencias
inolvidables que hicieron mi vida universitaria mucho mas divertida de lo que pensaba.
Quiero agradecer especialmente a Gygy — una de las mejores amistades que he tenido
— por escucharme en mis momentos de alegria y tristeza, por compartir conmigo tantas
risas, por ser mi compafera de estudios, por llamarme la atencion cuando era oportuno,

por confiar en mi durante tantos afios y por mucho mas, jgracias!



RESUMEN

En este trabajo se empleo el fenol como contaminante para evaluar, en un simulador
solar, la fotoactividad del didxido de titanio co-dopado preparado con una mezcla de
TiO, reducido, y dopado con distintas proporciones de hierro, a saber; 1, 5y 10% en
peso de nitrato férrico con respecto al TiO,. La caracterizacion de los solidos se realizo
por DRX y espectroscopia Mdssbauer. Los patrones de difraccion de rayos X, revelaron
un distorsion de la red cristalina al reducir y dopar con hierro el TiO,. El espectro de
Mossabuer de la muestra con mayor contenido de hierro indica la presencia de hierro
en una Unica posicion cristalogréafica, caracteristica de la pseudo-brookita. Se determiné
gue los métodos de modificacion empleados mejoran la actividad del TiO, en el visible.
El sistema con mayor conversién (logrando un 84% de degradacion de fenol) fue aquel
en el que se combinaron el sélido 5%Fe/TiO, con el sélido reducido sin una mezcla
mecanica previa. Este sistema resulta mucho mas eficiente en la oxidacion de fenol que
en la de naranja de metilo cuando se emplea un reactor solar a escala banco, atribuido
a la mejor adsorcion del fenol al catalizador asi como la menor formacion de
intermediarios  durante su  mineralizacion. Ademas se determin6 que,
independientemente de la cantidad de hierro utilizada, la mineralizacion del fenol en un
simulador solar es mucho mayor cuando se preparan los soélidos co-dopados por
mezcla mecanica que cuando se prepara por dopajes sucesivos. Esto sugiere la
existencia de un mecanismo de transferencia de carga entre los bordes de grano
formados en los puntos de contacto entre ambos materiales, provocando un efecto
sinérgico en la conversion. Todo esto revela el gran potencial que presentan estos
materiales para ser aplicados en la descontaminacion de aguas residuales industriales
impactadas con compuestos como el fenol y colorantes organicos como el naranja de

metilo.

Palabras claves: Fotocatalisis, titania modificada, reduccion, hierro, degradacion de

fenol, degradacion de naranja de metilo, co-modificacion, reactor solar.
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1. INTRODUCCION

Las aguas residuales constituyen uno de los problemas ambientales de mayor
importancia tanto por el volumen que representan como por poseer la capacidad de
movilizar contaminantes que en muchos casos, pueden alcanzar cuerpos de agua
superficiales 6 subterraneos. Estas, contienen en su mayoria compuestos organicos,

que son parcial 6 completamente solubles, tales como: fenoles, clorofenoles,

mercaptanos, nitrofenoles, etc., todos con elevada toxicidad [1].

De acuerdo a la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), el fenol
es un contaminante de control prioritario; ya que esta es una sustancia toxica tanto para
el hombre como para el resto de los seres vivos, cuando su concentracion en el medio
liquido alcanza 1 mg/L. En la actualidad existen diversas industrias que generan
efluentes con un elevado contenido de fenol y entre ellas pueden mencionarse a las de:
plastico, pintura, coquizacion, refinadoras de petrdleo, desinfectantes, explosivos y

resinas sintéticas [2].

Los efluentes industriales contienen frecuentemente contaminantes téxicos vy
resistentes a los tratamientos convencionales de aguas residuales, por lo que existe la
necesidad de desarrollar tecnologias eficaces para la eliminacién de contaminantes y el
esfuerzo en investigacion y desarrollo se ha redoblado [3].

El problema de la destruccion eficiente de estos contaminantes ha contribuido al
desarrollo de los llamados procesos de oxidacion avanzada (POA), que posiblemente
constituyan en un futuro préximo uno de los recursos tecnolégicos mas utilizados en el
tratamiento de aguas contaminadas con productos organicos recalcitrantes. Estos
procesos implican la formaciéon de radicales hidroxilo (OHe), altamente reactivos al
presentar un elevado potencial de oxidacion, actuando como iniciadores del proceso de

oxidacion [4].



Estudios recientes indican que ciertos procesos de oxidacién avanzada, como la
sonicacion, ozonizacion, Fenton, Fenton/UV vy la fotocatalisis en presencia de
materiales semiconductores como el diéxido de titanio (TiO,), son capaces de destruir
compuestos organicos persistentes (COP) debido a su capacidad para generar
radicales "OH [1].

Una de las técnicas de degradacion de los COP que ha obtenido gran atencién en el
ambito cientifico debido a su potencial para ser escalada a futuro es la Fotocatalisis
Heterogénea. En este proceso, al ser irradiado un material semiconductor con fotones
de energia adecuada, puede experimentar una excitacion de los electrones ubicados en
su banda de valencia hasta su banda de conduccién. Esto permite la formacién de un
par redox que al alcanzar la superficie de la particula e interaccionar con las distintas
especies adsorbidas en la misma, puede producir la oxidacién de los contaminantes. El

s6lido mas empleado para este proceso es el 6xido de titanio (TiOy) [5].

El diéxido de titanio (titania), es un oxido semiconductor biolégica y quimicamente
inerte, estable y relativamente econdmico, por esta razon tiene muchas aplicaciones
ambientales. Ademés, se ha demostrado, que es dutil para la eliminaciéon de
microorganismos, entre ellos bacterias y algunos virus, ademas puede ser empleado
para el control de olores [1]. Sin embargo, al poseer una diferencia de energia entre sus
bandas de 3,2 eV sélo puede ser activado con fotones de longitud de onda menor a los
387 nm. Para poder hacer el proceso lo mas rentable posible, seria ideal poder emplear
la luz solar como fuente de excitacién pero para ello el TiO, debe ser modificado de tal

manera que sea capaz de absorber en la regién visible del espectro [5].

Entre los procedimientos mas empleados para la modificacion del TiO, se encuentra el
dopaje con metales. Sin embargo, los efectos asociados a la incorporacion de los
mismos son muy diferentes y a pesar que han sido estudiados extensamente no se han
podido relacionar de una manera concluyente con la variaciéon (o no) de la actividad

fotocatalitica del semiconductor. Es sabido que la presencia de especies dopantes



genera niveles energéticos debidos a las impurezas en la distribucion de estados
electronicos del material, logrando una disminucion de la energia del ancho de banda
(band-gap) si esos niveles energéticos consiguen superponerse a los de las bandas del
semiconductor. Sin embargo, los mismos también pueden actuar como centros de
recombinacién de cargas impidiendo que se lleven a cabo las reacciones redox
ejecutoras de la degradacion de los contaminantes. Se ha reportado, no obstante, que
los metales de transicion (o sus 6xidos) pertenecientes a elementos del grupo VIiI de la
tabla periddica pueden actuar como captores de electrones, favoreciendo la separacion
de cargas y logrando inclusive extender la zona de absorcion del material a la region del
visible [5].

Asi mismo, se ha reportado otra manera de extender la absorcion del TiO, hacia el
visible que consiste en la creacion de vacancias de oxigeno, ya que las mismas juegan
un rol fundamental en la adsorcién de las moléculas oxidantes, como por ejemplo el O,
el cual se adsorbe de manera no disociativa para producir radicales superoxido y en
consecuencia otros radicales capaces de oxidar la materia organica adsorbida [6]. El
tratamiento térmico, por ejemplo, genera defectos puntuales, como vacancias de
oxigeno superficiales que producen cambios profundos en las propiedades electrénicas
superficiales, y a su vez, la presencia de estas vacancias crea un estado reducido

general en el cristal de TiO,[7].

Aungue ambos tipos de modificacion (incorporacion de iones metalicos y reduccion del
TiO,) han sido ampliamente estudiadas en la degradaciébn de un gran numero de
moléculas, las mejoras reportadas resultan limitadas cuando se emplea un unico tipo de
dopaje. Por esta razon, recientemente se han reportado algunos trabajos en los que se

plantea que el co-dopaje (metal / no-metal) logra mejores rendimientos [8, 9].

Entonces, lo que se busca con esta investigacion es estudiar el efecto de la preparacion
por mezcla mecanica de soélidos co-modificados de o6xido de titanio sobre la

fotodegradacion de dos contaminantes tipo. En primer lugar, se realizaran pruebas con



fenol en un simulador solar a escala laboratorio y posteriormente, se empleara el
sélido 6ptimo en la degradacion de fenol y naranja de metilo en un reactor solar a
escala banco, con la intencion de evaluar su efectividad al aumentar el volumen de

agua tratado.



2. OBJETIVOS

Objetivo General:

Estudiar el efecto de la preparacion por mezcla mecanica de solidos co-modificados de

oxido de titanio sobre la fotodegradacion de fenol y naranja de metilo.

Objetivos Especificos:

s Preparar solidos co-modificados de 6xido de titanio (TiO,) por mezcla mecéanica
de TiO; reducido y de TiO, dopado con hierro empleando distintas proporciones

del dopante.

% Evaluar el efecto de la mezcla mecéanica y la adicion sin mezcla previa de los
sélidos reducidos y dopados con distintas proporciones de hierro, sobre su

fotoactividad para la degradacién de fenol en un simulador solar.

< Probar la mezcla de so6lidos mas eficiente en un reactor solar a escala banco

para la fotodegradacion de fenol y naranja de metilo.



3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. CONTAMINACION DEL AGUA

El agua es uno de los recursos naturales mas importantes disponibles en la naturaleza,
dado que participa en la mayoria de los procesos que permiten la vida en el planeta.
Algunas de las propiedades que hacen esto posible incluyen su carécter polar, la
tendencia a formar puentes de hidrégeno y la habilidad de hidratar iones metalicos [1,
10].

Un 70% de la Tierra esta compuesto de agua, distribuida de la siguiente manera:
97,5% en agua salada y 2,5% en agua dulce. De ese 2,5%, s6lo un 30% es agua
liquida, de la cual s6lo 1% es aprovechable para el consumo humano. Sin embargo, los
problemas de cantidad y calidad del abastecimiento de agua se mantienen latentes a
nivel mundial. Estos problemas incluyen el aumento de la utilizacién del agua debido al
crecimiento demografico, la contaminacion del agua potable por los desechos
peligrosos inadecuadamente desechados, y la destruccién de la vida silvestre por la
contaminacion del agua. Como consecuencia del crecimiento demogréafico, las
actividades y desechos de las sociedades generan una severa contaminacion, lo que
conlleva a un desbalance entre los recursos hidricos y las necesidades de los seres
vivos [1, 10, 11].

El 49% de la Region Latinoamericana y del Caribe tiene servicio de redes de manejo y
disposicion de aguas residuales (aguas de composicion variada provenientes de las
descargas de usos municipales, industriales, comerciales, agricolas, pecuarias,
domeésticos y similares, asi como la mezcla de ellas [12]). Asi, diariamente se colectan
aproximadamente 40 millones de metros cubicos de aguas residuales que se vierten a
los rios, lagos y mares. Del volumen colectado, menos del 10% recibe tratamiento

antes de ser descargado a un cuerpo de agua superficial o antes de su uso para el



riego directo de suelos de uso agricola. El empleo de las aguas residuales en el riego
de cultivos para consumo humano incrementan los factores de riesgo para la salud de
la poblacion. Las situaciones endémicas de diarreas, parasitismo, fiebre tifoidea,

salmonellosis y célera son el reflejo de esta critica situacion [1]

3.2. NORMATIVA VENEZOLANA

3.2.1. Clasificacion de las Aguas
Segun el articulo 3 de las Normas para la Clasificacién y el Control de la Calidad de los
Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos, Decreto N°883 declarado en la
Gaceta Oficial N° 5.021 el 18 de Diciembre de 1995 en Venezuela, las aguas pueden
clasificarse como [13]:

% Tipo 1: Aguas destinadas al uso doméstico y al uso industrial que requiera de
agua potable, siempre que ésta forme parte de un producto o sub-producto
destinado al consumo humano o que entre en contacto con él. Estas aguas se
desagregan en los siguientes sub-tipos:

o Sub-Tipo 1A: Aguas que desde el punto de vista sanitario pueden ser

acondicionadas con la sola adici6on de desinfectantes.

o Sub-Tipo 1B: Aguas que pueden ser acondicionadas por medio de

tratamientos convencionales de coagulacion, floculacion, sedimentacion,
filtracion y cloracion.

o Sub-Tipo 1C: Aguas que pueden ser acondicionadas por proceso de

potabilizacidbn no convencional.

« Tipo 2: Aguas destinadas a usos agropecuarios. Estas aguas se desagregan en

los siguientes sub-tipos:



o Sub Tipo 2A: Aguas para riego de vegetales destinados al consumo
humano.
o Sub Tipo 2B: Aguas para el riego de cualquier otro tipo de cultivo y para

uso pecuario.

% Tipo 3: Aguas marinas o de medios costeros destinadas a la cria y explotacion

de moluscos consumidos en crudo.

% Tipo 4: Aguas destinadas a balnearios, deportes acuaticos, pesca deportiva,
comercial y de subsistencia. Estas aguas se desagregan en los siguientes
subtipos:

o Sub Tipo 4A: Aguas para el contacto humano total.

o Sub Tipo 4B: Aguas para el contacto humano parcial.

% Tipo 5: Aguas destinadas para usos industriales que no requieren de agua

potable.

% Tipo 6: Aguas destinadas a la navegacién y generacion de energia.

s Tipo 7: Aguas destinadas al transporte, dispersiéon y desdoblamiento de

poluentes sin que se produzca interferencia con el medio ambiente adyacente.

3.2.2. Limite de Fenol Permitido

Segun el articulo 4 de las Normas para la Clasificacion y el Control de la Calidad de los
Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos, Decreto N°883 declarado en la
Gaceta Oficial N° 5.021 el 18 de Diciembre de 1995 en Venezuela, el limite de fenol

permitido varia de acuerdo al tipo de agua tratada, de la siguiente manera:



Tabla 3.1. Limite de fenol permitido segun el decreto N°883, de acuerdo al tipo de agua
tratada [13].

Tipo de Agua Limite (mg/L)
1 0,002

No lo indica

No lo indica
0,002
Menor a 0,002

No lo indica

N o o b~ 0N

No lo indica

Ademas, el articulo 10 del decreto antes mencionado, indica los limites y rangos
maximos de calidad de vertidos liquidos que sean o vayan a ser descargados, en forma
directa o indirecta, a rios, estuarios, lagos y embalses en diversos parametros
fisicoquimicos. Para los fenoles indica que este limite debe ser de méximo 0,5 mg/L
[13].

3.3. FENOLES

3.3.1. Definicidn

Los fenoles son compuestos hidroxilados que tienen un grupo —OH directamente unido
a un anillo aromatico. Son calificados como contaminantes de agua mas que de aire.

Algunos fenoles comunes son mostrados a continuacion [10,14]:
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CH; CH; CH;
oH
oo oH
Phenol o0-Cresol m-Cresol p -Cresol
oH o
: : OH ©/No2 cl cl
“/ C1 C1
2-Naphthol 2-Nitrophenol Cl
Pentachlorophenol

Fig. 1. Algunos fenoles comunes [10]

El mas simple de estos compuestos, el fenol, se encuentra entre uno de los 50
quimicos generados anualmente. Es generalmente usado en la manufactura de resinas

y polimeros [10].

3.3.2 Parametros Fisicoquimicos

El fenol es un compuesto aromatico de la rama de los alcoholes, de color blanquecino y
apariencia cristalina en estado soélido. Es un compuesto altamente higroscopico lo que
dificulta su manipulacion a temperatura ambiente. Entre sus caracteristicas fisico-

guimicas se destacan [2]:
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Tabla 3.2. Parametros Fisicoquimicos del Fenol [15, 2]

Propiedad Valor
Formula Quimica CeHsOH
Estado fisico Solido
Color Incoloro a rosa palido
Peso Molecular 94,11 g/mol
Punto de Ebullicion 182 °C
Punto de Fusion 42 °C
Temperatura de Autoignicion 715 °C
Gravedad Especifica (Agua = 1) 1,057
Constante de Acidez 10t
Solubilidad Agua: 1 g/ 15 mL de agua
Alcohol: «
Eter:

3.3.3. Toxicidad

A pesar de ser el primer antiséptico usado en heridas y en la cirugia, el fenol es una
toxina protoplasmética que dafia a todos los tipos de células y se alega que ha causado
"un asombroso numero de intoxicaciones" desde que entré en uso. Es una sustancia
muy téxica, por lo que la WHO (Organizacion Mundial de la Salud por sus siglas en
inglés) indicé que la dosis maxima permitida de fenol en agua para el consumo humano
deberia ser de 1 ug/L y, segun indica el CDC (Centro de Control y Prevencion de
Enfermedades por sus siglas en inglés), la dosis letal minima en humanos es de 14 a
140 mg/kg [10, 16, 17].
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Estudios realizados en 1995 por Sikkema y col. demostraron que existe interaccién
entre las partes hidrofébicas de las células y el caracter lipofilico de los compuestos
aromaticos que debilitan la actividad enzimética de las mismas y producen un efecto
inhibitorio a nivel de la membrana celular [18]. Se ha demostrado que un contacto
prolongado de la piel con esta sustancia puede ocasionar gangrena, ya que muestra un
caracter acido [2]. En la tabla 3 se muestran algunos niveles de tolerancia de este

contaminante en los seres vivos y el ambiente.

Tabla 3.3. Toxicidad del Fenol en Funcion de su Concentracion [2]

Concentracién Toxicidad

159 Dosis letal para un adulto
>200 ppm Inhibe la actividad biologica del suelo y se toma como bactericida
5-25 ppm Dosis letal para la vida acuatica
2-2,5 ppm Le da al agua de beber un sabor y olor caracteristica cuando se

combina con cloro

Segun la EPA (Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos por sus siglas en
inglés), la exposicién al fenol puede ocurrir por el uso de algunos medicamentos
(incluyendo pastillas para la garganta y ungientos). El fenol es muy irritante para la piel,
los ojos y las membranas mucosas de los seres humanos después de la inhalacion o
contacto con la piel de manera aguda (a corto plazo). Ademas, el fenol se considera
gue es muy téxico para los seres humanos a través de la exposicion oral. Anorexia,
pérdida progresiva de peso, diarrea, vértigo, salivacion, una coloracion oscura de la
orina y la sangre, y efectos en el higado han sido reportados como cronicos (a largo
plazo) en los seres humanos expuestos. Los estudios en animales han reportado pesos
reducidos del cuerpo fetal, retraso del crecimiento y desarrollo anormal en la

descendencia de los animales expuestos al fenol por via oral. Ademas, la EPA ha
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clasificado el fenol como grupo D, no clasificable en cuanto a carcinogenicidad en seres

humanos [19].

El fenol ataca a los tejidos vivos en virtud de su accidon sobre las proteinas y, en
general, sus efectos toxicoldgicos incluyen en gran medida al sistema nervioso central y
pudiera provocar la muerte una hora y media después de la exposicion. La intoxicacion
aguda por fenol puede causar graves trastornos gastrointestinales, disfuncion renal,
fallo del sistema circulatorio, edema pulmonar y convulsiones. Asi mismo, los 6érganos
principales dafiados por la exposicion cronica al fenol incluyen el bazo, el pancreas y
los rifiones. [10, 14].

Por sus caracteristicas, este contaminante es facilmente bioacumulable en la capa
lipida de los seres vivos lo que trae como consecuencia su acumulacion, lo cual
significa que la concentracion del contaminante en el individuo aumenta a medida que
se prolongue su contacto con el mismo; que a largo plazo puede ocasionar el alcance
de su nivel letal. Generalmente, las dosis fatales de fenol pueden ser absorbidas a
través de la piel y los efectos toxicos de otros fenoles se asemejan a los de fenol. [10,
2].

3.3.4. Usos

A través de los afos, el fenol ha sido utilizado para fabricar diversos productos
empleados por los seres humanos. Uno de los usos mas frecuentes del fenol es como
antiséptico, debido a su capacidad para la destruccion de los tejidos vivos como

consecuencia de su toxicidad [2].

Segun la EPA, el uso primario de fenol se da en la produccién de resinas fendlicas, que
se utilizan en las industrias de la madera contrachapada, de construccion, de

automocion, y de electrodomésticos. Ademas, el fenol se usa en la produccién de
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caprolactama y bisfenol A, que son intermediarios en la fabricacion de resinas de nylon
y epoxi, respectivamente. Asi mismo, el fenol es empleado en diversos productos, tales
como productos antimoho, desinfectantes, y medicamentos (tales como gotas para los

oidos y la nariz, pastillas para la garganta, y enjuagues bucales) [19].

3.3.5. Efluentes Fendlicos

El fenol y los compuestos fendlicos constituyen materias primas o productos
intermedios en numerosas industrias petroquimicas, quimicas y farmacéuticas, y son
asi mismo productos de degradacion oxidativa de hidrocarburos aromaticos de mayor
peso molecular. Por este motivo, el fenol es posiblemente el compuesto modelo mas

empleado para el desarrollo de nuevos procesos de depuracién de aguas [3].

En la actualidad hay varios tipos de industrias que generan efluentes con elevado
contenido de fenol. Entre ellas pueden mencionarse a las industrias de: plastico,
coquizacién, desinfectantes, explosivos, papelera, pinturas, pesticidas, herbicidas y
fungicidas, petroleo, resinas sintéticas y maderera [2].

Algunas concentraciones tipicas de efluentes fendlicos industriales importantes son: en
hornos de coque de 28 a 3.900 mg/L, en procesos de conversion de carbon de 9 a
6.800 mg/L, en la industria petroguimica de 2,8 a 1.250 mg/L y en la industria papelera,
en particular la operacion de blanqueo de las pastas quimicas, en la que las astillas de
madera se lavan para obtener fibras puras de celulosa [2].

En efecto, la industria del petréleo en sus procesos de produccién, refinacion,
transporte y almacenamiento de hidrocarburos genera gran cantidad de corrientes
fendlicas, las cuales poseen concentraciones de fenol que oscilan entre 0,7 y 500 mg/L.
La composicién quimica de estas aguas es variable ya que depende de la naturaleza

del hidrocarburo, método de tratamiento de emulsiones del yacimiento y del
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funcionamiento de las diferentes operaciones del proceso. Esta actividad industrial
genera aguas agrias residuales con una concentracion de fenol de 80 a 185 ppm.
Ademas, los caudales pueden ser muy altos, alcanzandose descargas de 16.000 a

32.000 m*d?, con cargas mayores a 200 ppm [2].

La actividad maderera en particular genera a escala mundial aproximadamente 200
metros cubicos de efluentes por tonelada métrica de material procesado por dia, donde
la cantidad de fenol en estos efluentes alcanza aproximadamente 0,22 toneladas por
afo. Por otro lado, la industria del plastico produce efluentes fendlicos con
concentraciones comprendidas entre 600-2.000 ppm y en la produccion de resinas

fendlicas se han registrado hasta 1.600 ppm [2].

En la manufactura de aceites lubricantes, el fenol se utiliza en los procesos de
extraccion con solventes en la etapa de recuperacion de compuestos aroméaticos
policiclicos. En estos procesos, se generan corrientes de desecho con fenol que
contiene hasta 25,5 libras de este contaminante por cada 1000 barriles de combustible

procesado [2].

3.3.6. Tratamientos para Remover el Fenol
Para controlar las descargas de fenol al ambiente, se han desarrollado varias técnicas
de tratamiento con el objeto de remover este compuesto presente en los efluentes
industriales; pero su utilizacién estd asociada a la concentracién presente, las cuales se

pueden clasificar de acuerdo a las siguientes escalas [2]:

+ Efluentes con altos niveles: La concentracion de fenol varia entre 50 y 150 mg/l.

Los tratamientos biol6gicos son los mas utilizados bajo estas condiciones.
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< Efluentes con niveles intermedios: cuando la concentracibn de fenol se

encuentra entre 5 — 50 mg/L. En este caso para su tratamiento se emplean tanto
procesos biolégicos como quimicos, aun cuando estos ultimos presentan
ventajas econdmicas. Usualmente las corrientes de salida de los tratamientos

biolégicos son tratadas quimicamente para completar la degradacion del fenol.

« Efluentes de bajo nivel: se definen como aquellos cuya concentracién de fenol es

menor a 5 mg/L y para este tipo de corrientes se emplean tratamientos quimicos.

A nivel industrial, los tratamientos para degradar el fenol se pueden agrupar en tres

grandes grupos [2]:

3.3.6.1. Tratamientos Bioldgicos

Estos tratamientos estan basados en la capacidad metabdlica de los microorganismos
de remover el fenol bien sea por la via aerébica o anaerdbica. En este tratamiento los
microorganismos utilizan los compuestos presentes en el agua (en este caso el
contaminante) como fuente de carbono y energia, transformandolos en biomasa, gas

carbonico y otros intermediarios [2].

* TRATAMIENTOS ANAEROBICOS

En la digestibn anaerobia los compuestos organicos, son metabolizados por los
microorganismos en ausencia de oxigeno hasta convertirlos a dioxido de carbono,
metano y material celular [2]. Estudiando la digestion anaerobia de efluentes fendlicos,

en 1973 Keith observé una completa conversion de los benzoatos hasta llegar a CO,y

CH, [20], mientras que en 1966 Chimielowski y col. desarrollaron un estudio cinético
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donde cultivos mixtos de fenol, p-cresol y resorcinol utilizados degradaron el fenol en un
100%, produciendo CH,y CO,, [21].

Frente a un tratamiento aerobio, el tratamiento anaerobio presenta varias ventajas,
tales como muy poca produccion de lodos, bajo requerimiento de nutrientes y que opera
a concentraciones de materia organica muy elevada. Sin embargo, estos tratamientos
implican reacciones quimicas muy lentas y un tiempo muy largo requerido para el
arranque de los sistemas, asi como susceptibilidad frente a algunas condiciones
ambientales [22].

* TRATAMIENTOS AEROBIOS

En la degradacion aerobia de desechos organicos, el tratamiento en lodos activados
tiene una especial importancia por su amplio uso. Estos sistemas operan empleando
cultivos microbianos mixtos capaces de degradar los desechos organicos en presencia
de oxigeno para producir el crecimiento de las células y CO, y agua como productos
finales. Constan en general de un tanque de reaccién y un sedimentador de donde se
recircula el lodo [2, 23].

3.3.6.2. Tratamientos Fisicos

Estos tipos de tratamientos buscan recuperar el fenol para su reutilizacién (a excepcion
de la incineracién) y entre las principales técnicas se encuentran la adsorcion mediante
carbon activado, absorcion con vapor y extraccion con solventes, entre otras. La
eficiencia de estos tipos de tratamientos depende de la concentracion de fenol presente
en el efluente a tratar [2].
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* ADSORCION MEDIANTE CARBON ACTIVADO.

La adsorcion es la transferencia de masa del contaminante desde la fase acuosa hacia
una superficie sélida (adsorbente). El nivel de adsorcion depende en general del tipo de
adsorbente, del contaminante y de la temperatura. Los compuestos fendlicos se pueden
adsorber sobre una serie de materiales como carbdn activado, resinas poliméricas
sintéticas y biopolimeros. Una vez adsorbido el contaminante es necesario llevar a cabo
algun tipo de tratamiento si se desea reutilizar el adsorbente. Asi, en el caso de carbon

activado este material puede emplearse para adsorber sustancias fendlicas [2].

El carbdn activado tiene una superficie de 500 a 1400 m?g y se prepara a partir de gran
variedad de compuestos carbonados, tales como madera, lignina (polimero altamente
ramificado de los grupos fenilpropanoides que esta unida covalentemente a la celulosa
de las plantas [24]), lignita (roca carbonosa de color negro o pardo muy oscuro y de
estructura orgénico-vegetal [25]), cascara de nuez, carbén, aserrin y residuos de
petréleo. Los mejores son fabricados con base en la lignina y lignita. El carbon activado
se aplica para remover color, fenoles, DQO, sustancias con bajo peso molecular, la
mayoria de los metales pesados, entre otros. Su empleo mas comun para la depuracion
de agua residual ha sido en tratamiento terciario, después de uno biolégico. Se ha
encontrado que la adicién de carbdén activado granular (CAG) aumenta la eficiencia del
proceso y resulta econédmicamente mas competitiva para bajas concentraciones. El
influente al proceso de CAG debe ser bajo en DBO, DQO vy solidos suspendidos. Si el
efluente contiene grandes concentraciones de DBO y DQO, la columna puede

convertirse en anaerobia y producir acido sulfhidrico [26]

El proceso de adsorcion es reversible, en vista de lo cual la remocion de contaminantes
se realiza hasta que la capacidad del carbon esté agotada. Una vez regenerado se
puede reutilizar el carbdn, lo cual constituye una gran ventaja econdmica cuando se

utilizan grandes caudales del liquido [2].
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* ABSORCION CON VAPOR

La absorcién con vapor se usa comunmente en efluentes que contienen compuestos
poco volatiles que no pueden ser tratados por absorcion con aire. Este tipo de proceso
particularmente se emplea con contaminantes organicos, cuando deben recuperarse 0
concentrarse para obtener una destruccion mas eficiente [2]. Este sistema se ha
empleado satisfactoriamente en la industria productora de pulpa, en la absorcion de

metanol, compuestos fendlicos y organosulfurados [27].

El proceso de absorcion por vapor utiliza un fraccionamiento sin rectificacion y en él, la
corriente a tratar se alimenta por el tope, mientras que el vapor se inyecta directamente
por el fondo de la torre. El vapor saliente esta constituido por una mezcla de vapores

organicos y agua, que se condensan y recogen en un tanque de acumulacion [28].

* EXTRACCION CON SOLVENTES

En este proceso se utiliza un solvente y en el proceso se favorece el contacto entre dos
fases insolubles (fase acuosa y solvente), lograndose la transferencia de masa del
contaminante desde la fase acuosa hacia el solvente, por el cual el fenol tiene gran
afinidad. La extraccién de fenoles con solventes es econémicamente justificable cuando

su concentracién es superior a 1.000 mg/L [29].

Uno de los solventes mas utilizados es el éter. Los compuestos extraibles con éter
incluyen a muchos de los compuestos que son resistentes a la biodegradacién y son de
preocupacion particular con respecto a la toxicidad potencial, carcinogenicidad y
mutagenicidad. En los extractos con éter se encuentran muchos acidos grasos,

hidrocarburos de la clase de los n-alcanos, naftalenos, ftalatos y fenol [30].

Las pérdidas de solvente y la corriente fenol-solvente crean problemas adicionales de
contaminacion. Después de la extraccion con solventes y la etapa de agotamiento, los

fenoles estan todavia presentes en niveles de cientos de mg/L [31].
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* INCINERACION

El tratamiento térmico de residuos peligrosos puede ser usado para lograr los objetivos
comunes del tratamiento de residuos (reduccién de volumen, remocion de materia
volatil y combustible, asi como la destruccion de materiales téxicos y patdgenos). El
tratamiento térmico generalmente aplicado para estos fines es la incineracion. Mediante
este proceso, se utiliza altas temperaturas y una atmosfera oxidante para destruir los

residuos [10].

La incineracion es entonces una técnica usada para la destruccion de fenoles y de
compuestos aromaticos clorados. El fenol se destruye transformandose en dioxido de

carbono y agua segun la siguiente reaccion [2]:

C4HsOH + 70, = 6CO, +3H,0

La EPA exige 1.600°C como temperatura de operacion para este proceso, lo que
convierte a esta opcién una costosa forma de tratamiento, en el cual ademas se

producen diversos subproductos debido a la combustion incompleta [2].

3.3.6.3. Tratamientos Quimicos

Estos tratamientos tienen como objetivo remover el fenol utilizando técnicas como:
oxidacion térmica, oxidacibn humeda, uso de peroxido de hidrégeno, uso de
permanganato de potasio, tratamiento con ozono, tratamiento con dioxido de cloro, etc

[2]. Sus principales caracteristicas se detallan a continuacion:
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* INTERCAMBIO IONICO

Se emplea para la remocion de fenoles en estado ionizado y se justifica la utilizacién de
este proceso cuando la concentracion de fenol es superior a 1.000mg/L [2]. Las resinas
mas utilizadas son las constituidas por poliestireno y poliamidas. Son muy utiles para la

eliminacion de trazas de metales pesados y para obtener aguas desmineralizadas [23].

El fundamento del intercambio i6nico es retener ciertos iones de la corriente residual,
cediendo a cambio una cantidad equivalente de otros iones del mismo signo. De esta
forma, cationes inocuos, como el hidrégeno (H"), pueden sustituir metales pesados
toxicos, mientras que aniones inocuos, como el hidroxido (OH") pueden sustituir aniones
toéxicos como los fenoles y cianuros [23]. Posteriormente, se regenera el material de
intercambio y el fenol se obtiene a mayor concentracion. Su principal desventaja es el

alto costo [2].

* OXIDACION TERMICA

El proceso de oxidacién térmica consiste de un incinerador colocado dentro de una
camara para la poscombustion. El disefio debe ser de acuerdo con las especificaciones
gue garantizan la reduccién al minimo de las emisiones contaminantes que resultan de
la propia quema de desechos. Dicho incinerador se complementa con equipos de
accesorios que permiten controlar la emision de contaminantes hasta en un 99,99%
[32]. Este tipo de proceso se ha utilizado para tratar desechos soélidos o liquidos. Se han
empleado satisfactoriamente incineradores de lecho fluidizado; y en el tratamiento es
posible mantener estable el control de temperatura, hay un excelente contacto gas-
sélido, del control del tiempo de residencia y ademas permiten tratar desechos sélidos o
liguidos. Estos sistemas han sido utilizados para tratar soluciones de fenol-cresol,
obteniéndose una eficiencia mayor del 99.999% a temperaturas de reaccion

comprendidas entre 732°C y 900°C y un tiempo de residencia de 11 s [2].
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* TRATAMIENTO CON PERMANGANATO DE POTASIO

El permanganato (MnO,) se obtiene a partir del dioxido de manganeso (MnO,). Se trata
de un compuesto bastante oxidante, y es utilizado principalmente en el control de olor y
sabor, remocion de color y control de crecimiento de microorganismos en estaciones de
tratamiento de aguas. También remueve hierro y manganeso. El permanganato de

potasio inhibe el crecimiento de bacterias y virus [33].

Ademas, el permanganato de potasio es una sal sélida cristalina o en granos que tiene
un aspecto violaceo oscuro con tonalidades metalicas y es un agente oxidante fuerte;
gue ha sido utilizado en el control de fenol y de otros contaminantes industriales [2].
Empleando este reactivo, en 1952 Chamberlin y col. lograron una remocion del 62% de

una corriente fendlica cuya concentracion inicial era de 125 mg/L [34].

* TRATAMIENTO CON DIOXIDO DE CLORO

El dioxido de cloro es un reactivo muy efectivo para la remocion del fenol. En forma
general, el diéxido de cloro reacciona con el fenol para producir benzoquinonas y acidos
organicos con el acido maléico, oxalico y fumarico, los cuales se degradan hasta
diéxido de carbono y agua. Generalmente se requieren cerca de 0,908 Kg de este

reactivo para destruir 0,454Kg de fenol. [2].

Dentro de las ventajas que ofrece su uso se encuentra: bajos costos, facil manejo, no
genera solidos en la reaccion que puedan ser dificiles de manejar y un bajo
mantenimiento de los equipos involucrados en la oxidacion [2]. Sin embargo, el
inconveniente principal de la aplicacion de oxidantes convencionales como el cloro en
los tratamientos de regeneracion es la posible formacion de compuestos
organohalogenados potencialmente cancerigenos [35], asi como formar otros

subproductos posiblemente peligrosos para la salud y producir sabor desagradable en
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el agua [36]. Con el fin de combatir estos inconvenientes, surgen los denominados

procesos de oxidacion avanzada (POA) [35].

3.4. NARANJA DE METILO

El naranja de metilo (NM) es una sustancia organica utilizada como colorante en la
industria textil y como indicador acido — base. Se ha demostrado que esta sustancia no
es biodegradable cuando estd presente en aguas y es por esta razén que la
fotocatalisis heterogénea, un proceso de oxidacibn avanzada, se propone como

alternativa para su eliminacion de efluentes acuosos [37].

A |2 N 2\
Na D—E—q‘_\—m—w—f H—N(CHa)y

\—/

Fig. 2. Estructura del Naranja de Metilo [38]

3.5. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (POA)
3.5.1. Aspectos Importantes

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son aquellos procesos de oxidacion que
implican la generacion de radicales hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar
con los compuestos organicos del medio. Estos métodos utilizan la elevada capacidad
oxidante de los radicales OH" y se diferencian entre si en la forma en la que generan
dichos radicales [35]. Se debe indicar, sin embargo, que no en todos los POA se
generan radicales hidroxilo y que en algunos casos no son la Unica especie oxidante

implicada en el proceso. Sin embargo, en la gran mayoria de procesos de oxidacién
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avanzada, a partir de diferentes combinaciones de ozono, peroxido de hidrégeno,
radiaciones UV y diéxido de titanio, o mediante el reactivo Fenton (H,O./Fe®), se

producen radicales OHe [39]

Los POA se basan entonces en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes [40]. El concepto fue
inicialmente establecido por Glaze y colaboradores, quienes definieron los POA como
procesos que involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas,

principalmente el radical hidroxilo (HO¢) [41].

Los POA pueden convertirse a corto plazo en uno de los recursos tecnolégicos mas
utilizados en el tratamiento de aguas contaminadas con sustancias toxicas o
dificilmente biodegradables. Entre los procesos con mayores perspectivas de desarrollo
se encuentra la fotooxidacion en sus dos variantes: fotolisis y fotocatalisis [4].

Los sistemas de tratamiento presentan diferentes caracteristicas que determinan su
conveniencia en la depuracion de efluentes acuosos. En general, cuando la materia
organica contenida en las aguas residuales es biodegradable, los procesos biol6gicos
son los mas econémicos y, en consecuencia, los mas extendidos. Sin embargo, en
presencia de compuestos organicos no biodegradables, en concentraciones elevadas o
con concentracion o composicion variable, es necesario recurrir a otras alternativas de

tratamiento [4].

El problema de la destruccion eficiente de estos contaminantes ha contribuido al
desarrollo de los llamados procesos de oxidacion avanzada (POA), que posiblemente
constituyan en un futuro préximo uno de los recursos tecnolégicos mas utilizados en el
tratamiento de aguas contaminadas con productos organicos recalcitrantes. Tal como

se menciond anteriormente, estos procesos implican la formacién de radicales hidroxilo
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(OHe), altamente reactivos al presentar un elevado potencial de oxidacién, actuando
como iniciadores del proceso de oxidacion [4].

Los radicales hidroxilo (OH¢) tienen un alto poder oxidante superior a otros oxidantes
tradicionales, como el ozono, el agua oxigenada, el dioxido de cloro y el cloro. En la
tabla 3.4 se comparan los potenciales de oxidacion de las diferentes especies quimicas.
Ademas, la baja selectividad de estos radicales hace que sean idoneos para su

aplicacién en tratamientos de aguas con fines oxidantes [35].

Tabla 3.5. Potenciales de oxidacion para distintos agentes oxidantes [35].

) . Potencial de Oxidacion
Especie Quimica

E° (V, 25 °C)
Flaor (F) 3,03
Radical hidroxilo (OHe) 2,80
Oxigeno atémico (O) 2,42
Ozono (03) 2,07
Perdxido de hidrégeno (H20,) 1,78
Radical perhidroxilo(HOe) 1,70
Permanganato (MnOy) 1,68
Dioxido de cloro(ClO5) 1,57
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Bromo (Br») 1,09

Yodo (I) 0,54




26

3.5.2. Vias de Desarrollo

En general, los procesos de oxidacién avanzada han seguido dos vias de desarrollo [4]:

1.

2.

b)

d)

Fotones, electrones y combinaciones de éstos (O3/UV, O3/H,0,/UV, H,O,/UV)

para iniciar el proceso de oxidacion.

Oxidacion humeda, tanto en condiciones sub-criticas como super-criticas.

3.5.3. Ventajas de los POA:

Reactividad con la inmensa mayoria de compuestos organicos, hecho
especialmente interesante dado que el tratamiento bioldégico secundario y los
tratamientos quimicos convencionales no consiguen una adecuada degradacion

de ciertos contaminantes [4].

Descomposicion de los reactivos utilizados como oxidantes en productos inocuos

[4].

No s6lo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o
en el tratamiento con carbon activado), sino que lo transforman quimicamente
[40].

Generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccion) del

contaminante organico, asi como la oxidacion de compuestos inorganicos hasta
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9)

h)

)

K)
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diéxido de carbono e iones (cloruros, nitratos...). En cambio, las tecnologias
convencionales, que no emplean especies muy fuertemente oxidantes, no

alcanzan a oxidar completamente la materia organica [4, 40].

Usualmente no generan barros que a su vez requieren de un proceso de

tratamiento y/o disposicion [40].

Son muy Utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de

tratamiento, principalmente el biolégico [40].

Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb)
[40].

No se forman subproductos de reaccién, o se forman en baja concentracion [40].

Son ideales para disminuir la concentracién de compuestos formados por

pretratamientos alternativos, como la desinfeccion [40].

Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas (propiedades que

afectan los sentidos del cuerpo humano [42]) del agua tratada [40].

En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por

ejemplo, la incineracion) [40].

Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego por

métodos mas econdmicos como el tratamiento biologico [40].

m) Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el

cloro [40].
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3.5.4. Desventajas de los POA [4]

a) Presentan el inconveniente de un elevado coste, especialmente en lo que

respecta al ozono y la radiacion ultravioleta [4, 43].

b) Presentan restriccion de uso en funcién del grado de contaminacion del agua
(DQO) por razones econodmicas y de indole cinético (adsorcion en catalizador,

absorcion de luz, consumo de oxigeno durante la oxidacion, etc.) [43, 44]

o H,0,/Fe?* (Fenton): Fe™* + H,0, — Fe" + OH™ +OH"
e H,0,/Fe?* (Fe3* )/UV (Foto-Fenton): Fe*t Y 5 Fo?* 4+ OH®

o TiO,/hy/0, (Fotocatdlisis): Ti0). —" 5 o™ +

h*+ H,O—-OH" + H'

e 0,/ H,0,: H,0, <5 OH + 0, — 0, + HO;

HO; + 0, — HO; + O HO; & H* + 05
07 +0, >0, + 05 O; + H" — HO;
HO; — HO" + 0, HO" + 0, — HO; + 0,

e 0,/ UV: O, — 0'(D)+ 0, 0'(D)+ H,0- H,0,
H,0, —*—>20H"

o H,0,/UV: H,0, —*—2 OH"

[ A R
INCINERACION
OXIDACINMEDA
AOPs
R e | |
R T | |
0 5 10 15 20 200 300
DQO, g/L

Fig. 3. Procesos de Oxidacién Avanzada mas habituales e idoneidad de los mismos

para el tratamiento de aguas, en funcién de la DQO [44].
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Segun lo anterior, estos sistemas de tratamiento se ajustan al concepto de “tecnologias
limpias”, y sobre los mismos se estan desarrollando procesos competitivos desde el

punto de vista econémico [4].

3.5.5. Caracteristicas de las Aguas Residuales gque se tratan con los POA

Los procesos de oxidacion avanzada estan especialmente indicados para aguas

residuales industriales que presenten las siguientes caracteristicas [4]:

» Contenido en materia organica elevado o compuestos de elevado peso molecular.
* Presencia de compuestos organicos no biodegradables y/o toxicos.

» Variaciones de caudal y composicion.

En consecuencia, los efluentes candidatos proceden de sectores industriales como [4]:

- Quimica fina: herbicidas, pesticidas, pinturas...

- Quimica: produccion de resinas, plasticos, detergentes, quimica organica, colorantes,
explosivos...

- Petroquimica.

- Industria textil.

- Industria papelera.

-Industria Farmacéutica: vitaminas, antibiéticos, hormonas...

- Agroalimentaria.

- Lixiviados de vertedero.

3.5.6. Tipos de POA

El radical hidroxilo puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o

por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia
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organica. Algunas POA, como la fotocatélisis heterogénea, la radidlisis y otras técnicas
avanzadas, recurren ademas a reductores quimicos que permiten realizar
transformaciones en contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacion, como
iones metalicos o compuestos halogenados. La tabla que sigue da un listado de las

POA, clasificadas en procesos no fotoquimicos y procesos fotoquimicos [40].

Tabla 3.5. Clasificacion de los POA [40], [45]

Procesos No Fotoquimicos Procesos Fotoquimicos

* Ozonizacion en medio alcalino

(O3/0OH) * Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
vacio (UVV)

» Ozonizacién con peroxido de

hidrogeno (0O3/H,05) * UV/peroxido de hidrégeno

« Procesos Fenton (Fe?*/H,0,) y « UV/O3

relacionados

* Foto-Fenton y relacionadas
» Oxidacion electroquimica

* Fotocatalisis heterogénea
+ Radidlisis y y tratamiento con haces

de electrones

* Plasma no térmico

* Descarga electrohidraulica —

Ultrasonido

» Oxidacion en agua sub/y supercritica




31

3.5.6.1. Procesos No Fotoquimicos

Los procesos de oxidacion avanzados no fotoquimicos originan especies muy reactivas,
principalmente el radical hidroxilo, a través de la transformacion de especies quimicas o
mediante la utilizacion de distintas formas de energia, a excepcion de la irradiacion
luminosa [45]. Tal como se mencion6 en la tabla 3.5, existen diversos procesos no

fotoquimicos. A continuacion se describird brevemente algunos de ellos:

En la ozonizacion, el ozono (generado artificialmente con descargas eléctricas de alto
voltaje a través del aire u oxigeno [36]) es capaz de destruir virus, bacterias, parasitos y
otros muchos contaminantes por oxidacion en pocos segundos. El ozono es capaz
ademas de eliminar sustancias peligrosas como plaguicidas. También actla con gran
rapidez sobre la materia organica debido a su alto poder de oxidacion, superior al del
cloro y al de otros agentes quimicos utilizados normalmente [35]. Es por ello que el O3,
ya sea acompafiado con perdxido de hidrogeno o en medio alcalino, es bastante
eficiente tanto para agua potable, incluyendo la desinfeccion, como para tratar aguas
residuales que contengan contaminantes recalcitrantes, como los plaguicidas [45]. Sin
embargo, el O3 no actia mediante un Unico mecanismo. Su reaccion de oxidacion
puede ser directa (donde el ozono molecular actta principalmente como dipolo o como
agente electrofilo generalmente en medio acido) o indirecta ( que se produce a través
de especies radicales generados a partir de su descomposicion en el agua a pH neutro
a través de reacciones en cadena, siendo el mas importante el radical hidroxilo,
generalmente en presencia de alguno de los siguientes factores: medio basico (OH),
adicién de H,0,, radiacién UV, acido férmico, Fe**, etc.). El inconveniente principal del
empleo del ozono en desinfeccion es la formacion de subproductos que pueden ser
generados en la reaccion entre el ozono y la materia organica presente en el agua.
Estos subproductos pueden ser aldehidos, acidos piravicos, oxalico, férmico, acético y

peréxido de hidrogeno. En aguas que contienen alta cantidad de iones bromuro también
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se pueden generar subproductos de ozonizacibn como bromoformo 6 bromatos [35].
Ademas, generalmente estos tratamientos no siempre consiguen eliminar totalmente la
carga organica original [45] y la selectividad de materia organica del ozono depende en
gran medida del pH del medio [4]. Desde el punto de vista operacional y de ingenieria,
estos tratamientos presentan otras desventajas, tales como la necesidad de una buena
transferencia del oxidante de la fase gaseosa a la acuosa a través de una eficiente
agitacion y una relacion molar bastante alta (mayor que 5:1) [45]. Otro gran

inconveniente es el elevado costo de estos tratamientos [2].

Por otro lado, mediante la oxidacion electroquimica se supone la transferencia directa

de un electrén desde el compuesto organico hasta el electrodo, formandose asi un
radical cationico [4]. Entonces, la aplicacion de corriente eléctrica entre dos electrodos
adecuados en agua produce reacciones quimicas primarias, con la generacién de HOe,
que oxida luego la materia organica [40]. Entre las desventajas que presentan este tipo
de procesos destaca la dificultad en conseguirse la completa mineralizacion de los

compuestos a tratar [4].

En cuanto a la oxidacion por ultrasonidos, esta tecnologia posibilita la oxidacién de
numerosos contaminantes organicos, debido a la formacion de radicales hidroxilo por
ruptura de la molécula de agua. Su eficiencia depende de pardmetros como frecuencia
e intensidad de las ondas, gas saturado en la solucibn acuosa, presencia de

catalizador, pH, temperatura, fuerza iénica y concentracion inicial de los contaminantes

[4].

Los compuestos fendlicos, ademas de mediante los procesos antes mencionados,
pueden oxidarse empleando peroxido de hidrogeno (generalmente al 30 6 50%) y
agregando como catalizador una sal de hierro Il (habitualmente Fe(SO,4).7H,0). Este
meétodo suele llamarse Fenton. A través de él, compuestos como acidos, alcoholes,

aldehidos, aromaticos, aminas y otros se oxidan y/o reducen gracias a la formacion de
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radicales hidroxilo (HO-) e hidroperéxidos (H.Oe) para generar sustancias menos
toxicas [46]. Es adecuado para concentraciones de fenol bajas; sin embargo, su
aplicacion a otros efluentes industriales que contienen fenol (refinerias, plantas de
coquizacion) no ha sido tan satisfactoria debido a la presencia de materiales que son

capaces de oxidar la sal ferrosa [2].

Finalmente, los otros procesos no fotoquimicos como la radidlisis y y los procesos con
haces de electrones, el plasma no térmico, la descarga electrohidraulica con ultrasonido
(cavitacion electrohidraulica) y la oxidacion en agua subl/y supercritica presentan un
elevado coste de instalacién y de mantenimiento, por lo que su uso se estd aplicando

preferiblemente a residuos muy especiales [45].

3.5.6.2. Procesos Fotoquimicos

Entre los procesos de oxidacion avanzada con mayores perspectivas de futuro se
encuentra la fotooxidacion en sus dos variantes: fotdlisis y fotocatdlisis, tanto

homogénea (UV-H,0,, Fotofenton...) como heterogénea (UV-TiO....) [4].

En general, en el tratamiento de efluentes industriales se precisa de reacciones
oxidativas enérgicas. Si bien en algunos casos la fotdlisis ha dado buenos resultados,
normalmente no es suficiente para conseguir la ruptura de los enlaces mas estables, de
ahi que sea necesaria la adicién de un catalizador que mejore la eficiencia del proceso.
En este caso se habla de fotocatdlisis, que a su vez puede ser homogénea, donde el
oxidante adicional (H,O,, O3) y el catalizador (sales de Fe...) estan en disolucion, o

heterogénea, cuando el catalizador no se encuentra en fase acuosa (TiO2, Al,Og,...) [4].
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En consecuencia, el desarrollo de la aplicacién de la radiacion UV al tratamiento de
efluentes industriales pasa fundamentalmente por la combinacion de ésta con el efecto
producido por la adicion de otros oxidantes, de ahi la denominacion “procesos de
oxidacion avanzada”. Entre los oxidantes utilizados junto a la radiacion UV destacan
sobremanera el ozono y el peréxido de hidrogeno. Ademas, se pueden encontrar
aplicaciones del H,O, bien s6lo o en combinacién con una sal de hierro, dando lugar a

lo que se conoce como Fotofenton [4].

3.5.6.2.1. Fotblisis

En presencia de radiacién UV se produce la fotdlisis (reaccién quimica producida por la
luz o la radiaciéon ultravioleta [47]) de un gran nimero de compuestos organicos. El
proceso, que tiene lugar en el dominio del UV-C (210-230 nm), se basa en la formacion
de radicales C-centrados segun la siguiente reaccion [4]:

R + hw 2 R’

La eficacia del proceso depende fundamentalmente de la capacidad de absorcion de
radiacion por parte del sustrato (R) y de la presencia de otros compuestos que

absorban a la misma longitud de onda [4].

En los tratamientos de oxidacién fotoliticos normalmente se utilizan ldmparas de vapor
de mercurio de baja presion (254 nm, 471 kJ/mol), empleadas tanto en desinfeccion
como en depuracion de aguas. Sin embargo, es deseable llegar a longitudes mas bajas
(170-200 nm), ya que llevan asociada una mayor energia (704-598 kJ/mol) y son mas
eficaces en la ruptura de los enlaces de los compuestos organicos. Por tanto, una de
las lineas de trabajo actual en esta tecnologia se centra en desarrollar lamparas mas

eficaces para estos usos [4].
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En consecuencia, el empleo de tratamientos de oxidacion y desinfeccion fotolitica esta
condicionado por la transmisividad de las aguas a tratar (especialmente si el contenido
en solidos en suspension es elevado) y el desarrollo tecnolégico de las lamparas.
Asimismo, la mejora en la eficiencia del sistema pasa por el desarrollo de nuevos

catalizadores y disposiciones de éstos que mejoren los rendimientos obtenidos [4].

Un aspecto a tener muy en cuenta es la presencia de oxigeno en el proceso de
oxidacion, tal y como queda recogido en el trabajo de Heit [48], y fundamentalmente en
la fotdlisis. Se ha probado la existencia de diferentes reacciones en funcion de la
distancia a la fuente de radiacion, debido a la diferente concentraciébn de oxigeno
presente [4]. Las reacciones fotoliticas generalmente transcurren a través de radicales
libres, y el primer paso consiste en la ruptura homolitica de un enlace quimico [47]. Asi,
durante la fotélisis de la materia organica disuelta se presentan las siguientes

reacciones [4]:

H,O-#5 He++OH+
HO++RH — HO+R

Re+ 0, — ROO

R+ +R* — R-R
ROO+0,—..—..—»CO,+H,0+...

H+ +0, — HO, *
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Los radicales hidroxilo generados por la ruptura de las moléculas de H,O en presencia
de radiacién UV reaccionan con el sustrato organico (RH). Como resultado, se forman
radicales C-centrados que reaccionan con el oxigeno molecular disuelto generando
radicales peroxilo, los cuales son bastante estables. Si el O, disuelto esta ausente o0 en
concentracion insuficiente, estos radicales C-centrados pueden reaccionar, bien por
recombinacion 6 bien por dismutacion. Estas reacciones secundarias conducen a la
formacion de oligobmeros y polimeros que pueden precipitar sobre la superficie de la

lampara, reduciendo el flujo de fotones incidentes [4].

Por otra parte, los radicales peroxilo son iniciadores de las reacciones térmicas en
cadena, aumentando el porcentaje de mineralizacion. Ademas, el oxigeno reacciona
con los atomos de hidrégeno, lo cual resulta favorable para la mayoria de las

reacciones de reduccion [4].

3.5.6.2.2. Fotocatalisis

La IUPAC define la fotocatalisis como: “cambio en la velocidad de una reaccion quimica
0 su iniciacion bajo la accion de radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en presencia
de una sustancia (el fotocatalizador) que absorbe la luz y participa en la transformacion
quimica de los reactivos”. El estado excitado del catalizador interactia repetidamente
con los reactivos formando intermediarios de reaccion y regenerandose tras cada ciclo

de dichas interacciones [45].

La fotocatalisis puede ser de dos tipos [43]:

- Heterogénea: un solido semiconductor forma una suspensién estable bajo irradiacion

para estimular una reaccion en la interfase sélido / liquido o sélido / gas.
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- Homogénea: el catalizador esta disuelto en el agua que contiene los contaminantes a
tratar, también disueltos, por lo que todos los elementos que intervienen en el proceso

se encuentran en la misma fase.

En ambos casos, por definicion, el catalizador debe de poder ser reutilizado después de

actuar en el sistema redox sin sufrir cambios significativos [43].

3.5.6.2.2.1. Fotocatalisis Homogénea

En la fotocatalisis homogénea todos los reactivos y productos son solubles en fase
liquida, incluido el catalizador. La ventaja que ofrece es que con ella se pueden realizar
estudios espectroscopicos y cinéticos que frecuentemente llevan a conocer el
mecanismo de reaccion, lo cual permite mejorar la eficacia y la selectividad del
catalizador. Sin embargo, existe un gran inconveniente. Es dificil separar el catalizador
al final de la reaccion, lo que implica problemas de coste elevado si se trata de un metal

caro y, sobre todo, problemas de pureza del metal organico formado [49].

A continuacién se describirA brevemente dos de las técnicas de fotocatalisis
homogénea, empleadas generalmente para la remocién de contaminantes presentes en

aguas residuales de la industria.

3.5.6.2.2.1.1. Pero6xido de Hidrégeno

El peréxido de hidrogeno es un potente agente oxidante no selectivo y una buena
fuente de radicales libres. Es ademas un aditivo deseable ecol6gicamente, ya que
genera en su descomposicion Unicamente agua y/o oxigeno. Es por ello que desde
finales de los afios sesenta, numerosos autores han estudiado la fotooxidacion con
peréxido de hidrégeno. El éxito del proceso radica en la formacion estequiométrica de

radicales hidroxilo (OHe+) a partir de la descomposicion fotocatalitica del H,O5 [4]



38

H,0, + hvn — +<QOH++0OH

Al igual que en la fotdlisis, a partir de los (OH¢) se forman los radicales C-centrados,
que en presencia de oxigeno generan radicales peroxilo, intermedios claves en las
reacciones de oxidacion, y la completa mineralizacion de los compuestos. Cabe sefialar
que los radicales hidroxilo no reaccionan, o lo hacen lentamente, con alcanos poli- 0
per-clorados o fluorados, ya que no pueden generar radicales C-centrados por
abstraccion del hal6geno. Los radicales hidroxilo reaccionan con la materia organica

segun las siguientes reacciones generales [4]:

- Abstraccién del hidrégeno:

HO +RH — +R +H,0

- Adicioén:

X,C=CX,+ OH — X,C(HO)-CX,

- Transferencia de electrones:

OH +RX — OH + XR*™

Finalmente, aunque habitualmente en la activacion del perdoxido de hidrégeno se
emplea una longitud de onda de 254 nm, se obtendrian mejores resultados a longitudes
de onda mas enérgicas, de 210 a 230 nm, que aumentan la seccion transversal de

absorcion de dicho compuesto [4].
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3.5.6.2.2.1.2. Fenton (Fotofenton)

Las reacciones tipo Fotofenton utilizan pequefias cantidades de hierro y requieren la
adicion de peroxido de hidrogeno para la generacion de radicales hidroxilo [50],
resultando asi uno de los agentes oxidantes mas potentes a pH acido (pH 3-5) [4]. La
aplicacion de radiacion incrementa la produccion de radicales. Este tipo de reacciones
no solo utiliza la radiacion UV, sino también parte de la radiacion visible, hasta una
longitud de 580 nm [50].

El hierro puede ser afladido como sal ferrosa o férrica, siguiendo las siguientes

reacciones [4]:
Fe? +H,0, —» Fe” + OH*+ OH

Fe™3 + H,0, — Fe™? + O,He+ H~

Estos radicales inician una cadena de reacciones para eliminar toda la materia oxidable.
En concreto, los radicales hidroxilo reaccionan con compuestos organicos, generando

radicales organicos que aceleran el grado de oxidacion [4].

El uso de esta tecnologia tiene como ventaja que el Fe** es abundante y no téxico, el
perdxido de hidrégeno es facil de manejar y ambientalmente benigno, no se forman
compuestos clorados y no existen limitaciones de transferencia de masa por tratarse de
un sistema homogéneo [50]. Sin embargo, aunque el reactivo Fenton es un potente e
indiscriminado agente oxidante, existen especies resistentes al mismo como los alcanos
clorados (tetracloroetano, tricloroetano, cloroformo,...), n-parafinas y acidos carboxilicos
de cadena corta (maleico, oxalico, acético, maldnico). Recientemente se ha descubierto
como la radiacién UV/visible acelera las reacciones Fenton (H,O./Fe* Fe*?),
favoreciéndose asi el grado de degradaciéon de contaminantes organicos, incluidos

compuestos aromaticos y alifaticos [4].
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Este reactivo presenta una mayor efectividad a pH &cido, debido a que esto evita la
apariciéon de hidroxidos de hierro como precipitados coloidales [50]. No obstante, a
pesar de que el empleo de otros compuestos (como el ferrioxalato) han permitido llevar
a cabo esta reaccion en condiciones cercanas a la neutralidad [51], la formacién de
precipitados hace necesaria la separacion de estos mediante un proceso adicional de
tipo coagulacion, sedimentacion o filtracion [4]. Ademas, algunos intermediarios de
reaccion pueden alterar la reactividad del hierro debido a la formacién de complejos.
Otro aspecto relevante que restringe la aplicabilidad del proceso Fotofenton se debe al
hecho de que generalmente al final del tratamiento es preciso neutralizar el agua

previamente a su descarga y por tanto genera fangos que contienen Fe*" [52)].
3.5.6.2.2.2. Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso catalitico en el que alguna de las etapas
ocurre mediante la fotodegradacion de pares electron-hueco en la superficie de un
semiconductor que es irradiado con la longitud de onda adecuada. En la fotocatalisis
oxidativa, los huecos pueden oxidar las moléculas adsorbidas, directamente o a través
de la formacion de OH, mientras los electrones son atrapados por un oxidante [53].

3.5.6.2.2.2.1. Ventajas

Las principales ventajas de la fotocatalisis heterogénea son las siguientes [53]:

a) Opera a temperatura ambiental y presiéon atmosférica, lo que simplifica la
operacion y abarata los costes energéticos frente a alternativas como la
incineracion.

b) Tiene alto poder oxidativo y baja selectividad, lo que permite degradar multitud
de compuestos y mezclas de compuestos, incluidos aquellos que no se adsorben

en carbon activo, que estando en fase acuosa son poco volatiles y se pueden
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arrastrar mediante stripping y aquellos que no son biodegradables y, por tanto,
no se pueden tratar por métodos bioldgicos.

El contaminante no se cambia de fase, sino que se elimina, frecuentemente
mineralizandolo por completo sin generacion de subproductos ni residuos,
principal problema de la adsorcion mediante carbén activado.

Es posible descontaminar simultaneamente a la desinfeccion o autolimpieza.

La activacion es fotonica y puede realizarse mediante radiacion solar o lamparas
de baja potencia, o que minimiza el consumo energético. Si se emplea radiacion
solar, el impacto de esta tecnologia se reduce en torno al 90%.

Es una técnica de facil adaptacion a condiciones operativas variables, dentro del
rango adecuado para el tratamiento fotocatalitico.

Se puede combinar con otros tratamientos

3.5.6.2.2.2.2. Desventajas

Sin embargo, la fotocatalisis hetrerogénea también presenta algunos inconvenientes

[53]:

a)
b)
c)
d)

e)

La cinética es lenta y el rendimiento fotonico bajo.

Existe la posibilidad de formacion de productos de oxidacion parcial.

Existe la posibilidad de desactivacion del fotocatalizador.

La multitud de factores de los que depende dificultan el disefio de reactores y el
analisis del proceso. Cada caso se debe estudiar particularmente.

Existe dificultad para el desarrollo de fotocatalizadores soportados que resulten

eficientes y duraderos.

Existen referencias de aplicaciones con mdultiples semiconductores que pueden actuar

como catalizadores, tales como Al,O3, ZnO, Fe,03y TiO, [4].
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3.5.6.2.2.2.3. Di6xido de Titanio

En el afio 1972, Fujishima y Honda descubrieron la escision fotocatalitica del agua en
electrodos de oOxido de titanio (TiO,) [54]. Desde entonces, los esfuerzos de la
investigacién se han basado en entender los procesos fundamentales y en mejorar la

eficiencia fotocatalitica del TiO, [1].

El diéxido de titanio existe en tres modificaciones principalmente: rutilo (tetragonal),
anatasa (tetragonal) y brookita (ortorrombica). Ademas, como hierro titanado o ilmenita
(FeTiO3), como perowskita (CaTiO3z) y como titanita o esfeno (CaTiO(SiOy)) [55]. Las
diferentes estructuras cristalinas de las fases mas cominmente usadas (rutilo y
anatasa) se muestran en la Figura 2. Ambas pueden ser descritas en términos de
cadenas de octaedros de TiOg. Los cristales se diferencian por las distorsiones de cada

octaedro y por los patrones de union de las cadenas octaédricas [1].

La fase mas estable es el rutilo, sin embargo, la anatasa y la brookita son cominmente
formadas como muestras metaestables (nanocristalinas), que se convierten a la fase
rutilo por calentamiento. La diferencia de estabilidad entre estas fases es pequefa a
bajas temperaturas. La temperatura, el pH, la velocidad de cristalizacién y la estructura
de los precursores puede determinar la naturaleza del polimorfismo, pero las razones

de la formacion de estas diferentes fases son poco entendidas [56].

La fase rutilo es ampliamente usada como pigmento blanco, debido a su excelente
capacidad para dispersarse. La TiO, igualmente puede ser usada como separadores de
haces, en recubrimientos opticos y recubrimientos antireflejo debido a su alto indice de

refraccion y su constante dieléctrica alta. Las caracteristicas eléctricas de la TiO;
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dependen de la presién parcial del oxigeno, asi que, también puede ser usado como un
sensor de gas [56]. Del mismo modo, ha sido usada como bloqueador solar en algunos

cosmeéticos y como parte de ciertas vitaminas en tabletas [1].

Por otro lado, en los procesos fotocatalitcos, la fase anatasa ha demostrado poseer una
mayor fotoactividad. Muchos investigadores afirman que el rutilo es cataliticamente
inactivo 6 mucho menos activo que la anatasa, mientras que otros han encontrado que

el rutilo tiene una actividad selectiva hacia ciertos sustratos [1].

Tio, Ti0,

Fig. 4. Estructura de las fases rutilo y anatasa del TiO,[1].

A pesar de que la efectividad de la TiO, en los procesos fotocataliticos ha sido
ampliamente demostrada, ésta solo puede actuar con radiacion de aproximadamente
415m, es decir, radicacion UV, la cual constituye menos del 1% del espectro solar. Por
esta razon, en los Ultimos afios las investigaciones han estado orientadas hacia la
mejora de la actividad catalitica del TiO, y segundo en la posibilidad de emplear luz
solar en el proceso, lo que disminuiria enormemente los costos de la aplicacion
industrial [1].
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I. Ventajas del TiO,

El semiconductor mas ampliamente utilizado en fotocatalisis heterogénea es el dioxido

de titanio, ya que:

a)

b)

c)
d)

f)
9)

h)

)

Presenta una mayor actividad fotocatalitica que otros semiconductores que
actuan con el mismo fin, tales como Al,O3, ZnO, Fe,03 [4]

No es téxico, es estable en soluciones acuosas y no es demasiado caro,
habiéndose evaluado diferentes estructuras del mismo [4].

Es resistente a la fotocorrosion [57]

Es un 6xido semiconductor biolégica y quimicamente inerte (tanto en medio
gaseoso 0 acuoso, 0 < pH < 14 [53]) por lo que tiene muchas aplicaciones
ambientales [1].

Se ha demostrado que es util para la eliminacién de microorganismos, entre ellos
bacterias y algunos virus [1].

Puede ser empleado para el control de olores [1].

Es el Unico método que realmente destruye sustancias toxicas hasta compuestos
totalmente inocuos. En el caso de sustancias organicas, los subproductos que se
obtienen son agua, CO2 y simples acidos inorganicos [58].

El proceso es capaz de destruir practicamente cualquier tipo de sustancia
organica, incluidas mezclas complejas. En este sentido, es capaz de
descomponer incluso sustancias dificil o peligrosamente tratables por otros
meétodos, como es el caso de dioxinas, bifenilos policlorados (PCBs), disolventes,
pesticidas, colorantes, entre otras [58]

Las sustancias contaminantes son eliminadas en un Unico proceso, sin
necesidad de ser extraidas previamente del medio en que se encuentran
disueltas [58]

El aporte de energia necesario es muy pequefo, pues el proceso tiene lugar a

temperaturas que oscilan entre 30 y 80°C, sin que su variacion apenas si le
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afecte. Esta energia procede, ademas, de una fuente limpia y abundante como el
sol [58].

Il. Mecanismo de Reaccidén

Las etapas que tienen lugar durante un proceso fotocatalitico heterogéneo son [53]:
a) Adsorcion de los reactivos (aceptores y dadores)
b) Reacciones Redox superficiales fotoactivadas

c) Desorcion de productos

En la Fig. 5 se presenta un esquema del proceso cuando se usa TiO, como
fotocatalizador. Cuando el fotocatalizador es irradiado con fotones cuya energia es

mayor que su ancho de banda o “bandgap” (hv = E;), la absorcion de los fotones

promueve el salto de un electron de la banda de valencia a la de conduccién,
generando pares electron-hueco [53]. Estos pares son capaces de catalizar reacciones
de oxidacion-reduccion en la superficie del conductor, siempre que las especies

presentes en disolucion posean el potencial adecuado [4].

o, Fotorreduccion
IF o«

hv=E

9 Banda de 02

conducecion £

3

Eg

Banda de |+
. valencia HQD
Semiconductor

OH* H* Fotooxidacion

UgoBUIW098] |

Fig. 5. Mecanismo de Formacién del par electrén-hueco en la superficie del TiO,. [53]
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Fig. 6. Proceso de fotocatalisis heterogénea sobre una superficie de TiO, [44]

Si el semiconductor tiene especies adsorbidas en su superficie, se produce la
transferencia de los electrones de la banda de conduccién hacia las moléculas
aceptoras (con potencial redox menos negativo que el del ), mientras que moléculas
oxidantes o dadoras (con potencial redox menos positivo que el del h*) ceden

electrones a los huecos de la banda de valencia [53].

Entonces, cuando se irradia TiO, en forma de anatasa a una de longitud de onda
inferior a 400 nm, se genera un exceso de electrones (e) en la banda de conduccién y
huecos positivos (h*) en la banda de valencia [4]:

TiO, + hv — TiO (e' + h+)

En la superficie del TiO,, los huecos reaccionan tanto con H,O adsorbida como con

grupos OH" para formar radicales hidroxilo (HO¢) [4]:
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h" + H,O0 — HO+ + H"
h* + OH — HO-

Por su parte, los electrones en exceso de la banda de conduccién reaccionan con el
oxigeno molecular para formar radicales superéxido y peroxido de hidrégeno [4]:
e +0, - O

0, + 2H* +2¢" — H,0,

Tanto el radical superoxido como el peroxido de hidrégeno generan mas radicales

hidroxilo mediante las siguientes reacciones [4]:

20-2' +2H20 — 2HO+20H- +O2

H,0,+ 0O, - OH +0,+HO

HQO2 +¢ — OH + HO:
En dltimo término, el radical hidroxilo (HOe¢) generado provoca la completa
mineralizacion de muchas sustancias organicas. Dependiendo del equilibrio de

adsorcién/desorcion para un contaminante dado, la oxidacion fotocatalitica de un

sustrato organico adsorbido podria incidir en la eficiencia de su degradacion oxidativa

[4]:

T10, (") HRX)ads. = TiO,HXR™)ads.



48

Si no han sido previamente capturados, transferidos o separados en un campo eléctrico
(fotoelectrocatélisis), electrones y huecos se recombinan en tiempos del orden de los
nanosegundos, similares a los de los de los procesos redox, siendo ésta la principal
causa del bajo rendimiento fotonico de las reacciones fotocataliticas, ya que se pierde

parte de la energia suministrada [53].

Los procesos fotocataliticos son procesos complejos que dependen de una multitud de
variables, las cuales pueden modificar los procesos de adsorcién/desorcion, los
fendmenos de transporte (transferencia de materia y de energia radiante) o la cinética
intrinsea de la reaccion, lo que dificulta enormemente el conocimiento detallado y la
comparacion de procesos cataliticos llevados a cabo en condiciones diferentes, y por
consiguiente tanto el andlisis como el disefio de fotorreactores. Como consecuencia,
cada caso debe estudiarse por separado y las generalizaciones siempre son

arriesgadas [53].

Ill. Efecto del O,

Los huecos generados en la fotocatalisis producen radicales hidroxilo en la interfase del
semiconductor con el agua. Por otro lado, los electrones generados requieren una
especie aceptora de electrones, evitando de esta forma la recombinacién de éstos con
los huecos. Asi, el oxigeno molecular actia como aceptor de electrones, generandose
el radical superdxido promotor de mas radicales hidroxilos tras su reaccién con
moléculas de agua [4]. La presencia de oxigeno es, por tanto, esencial para que se
produzca una oxidacion efectiva. Por otro lado, una aireacion controlada permite la
continua suspension del catalizador en la disolucion, favoreciendo una degradacion

mas homogénea [58].

El oxigeno es el oxidante mas empleado ya que es el mas barato y no compite con el

sustrato en el proceso de adsorcion. Se ha comprobado que cuando desaparece el
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oxigeno disuelto en el agua y no existe ninguna otra especie oxidante, el proceso

fotocatalitico se detiene totalmente [58]

IV. Efecto del pH

Aparentemente el pH no afecta notablemente a este tratamiento, ya que se han
obtenido buenos resultados empleando TiO, como catalizador a diferentes rangos de
pH [4]. Sin embargo, también se ha comprobado que éste afecta el tamafio de las
particulas, la carga superficial y las posiciones de los maximos y minimos de las bandas
del TiO2 debido a su caracter anfotérico. Debe trabajarse a un pH diferente al punto

isoeléctrico para el TiO2 (pH 7), donde la superficie del 6xido no esta cargada [58].

V. Efecto de la Temperatura.

La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente con la
variacion de la temperatura del sistema, incluidos los ensayos llevados a cabo
utilizando radiacién solar. Este comportamiento es tipico de reacciones iniciadas

fotoquimicamente, por absorcion de un foton [39].

VI. Efecto de la Calidad del Agua a Tratar

La presencia de turbidez, sdélidos en suspension y materia organica e inorganica en el
agua a tratar puede restar eficacia a la oxidacion fotocatalitica con TiO, [58]. La turbidez
interfiere en la interaccion de la luz ultravioleta y el catalizador, reduciendo la eficacia de

la reaccién de detoxificacion [4].
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VIl. Catalizador

Son caracteristicas ventajosas para un fotocatalizador una alta area superficial, una
distribucion de tamafio de particula uniforme, forma esférica de las particulas y

ausencia de porosidad interna [39].

En cuanto a la concentracion de catalizador, el éptimo es aquel en el que todas las
particulas estan iluminadas y no existe un exceso que haga efecto pantalla y
enmascare parte de la superficie de las particulas [39]. Cuanto mayor sea la
concentracion de catalizador, mayor serd en principio la eficacia obtenida, si bien el
efecto de la turbidez ocasionada por sus particulas también aumenta, dificultando la
difusién de la luz UV [58]. De ahi que la concentracion empleada en la mayor parte de
los estudios realizados se encuentre entre 0,5 y 1 g/L. En lo que respecta a su
disposicion, el dioxido de titanio puede estar en suspension o inmovilizado [4].

Como se ha comentado anteriormente, se trata de un compuesto no considerado como
toxico o peligroso. No obstante, la utilizacion de particulas de TiO, ocasiona la aparicién
de sélidos en suspension, parametro limitado por la legislacién en materia de vertidos.
Por tanto, es necesario separar las particulas de TiO, de las aguas tratadas antes de su
vertido o reutilizacién, siendo éste uno de los principales inconvenientes a la hora de
aplicar esta tecnologia debido a su tamafio reducido. Para su separacién se pueden
utilizar técnicas de filtracién, que encarecen el tratamiento [58].

La aplicacion de técnicas de decantacion, dado el reducido peso y tamafio de las
particulas a separar, obliga a tiempos de residencia excesivos para que el proceso
resulte economico [4]. Para solucionar este problema existen dos posibles alternativas
[58]:
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1) Aumentar el tamafio de las particulas o adherirlas a soportes (vidrio, policarbonato,

estireno, etc.) de mayor tamafio para mejorar la decantacion.

2) Evitar utilizar el catalizador en suspension, depositandolo sobre las paredes
iluminadas del fotorreactor o sobre materiales transparentes a la radiacion (membranas

de fibra de vidrio, acetilcelulosa, etc.), o preparando membranas porosas de TiO».

VIII. Longitud de Onda e Intensidad de la Luz

El dioxido de titanio absorbe longitudes de onda inferiores a 400 nm, que corresponden
al espectro ultravioleta. Cualquier radiacion de estas caracteristicas tendra la capacidad

de generar en el semiconductor pares electron-hueco [58].

La distancia de penetracion de los fotones dentro de la particula de TiO, es mas corta
cuanto menor es la longitud de onda, ya que son absorbidos por las moléculas del
semiconductor con mas fuerza. Debido a esto, el empleo de longitudes de onda mas
cortas (UV-C) genera los pares electron-hueco mas cerca de la superficie, siendo
menor el tiempo empleado para la migraciéon de estos pares electron-hueco hasta la
superficie de la particula y, por tanto, menores las posibilidades para que ocurra la
recombinacién de los mismos antes de que se produzcan en la superficie de la particula
las reacciones con las especies quimicas presentes en el agua. En conclusion, el
aprovechamiento de la energia absorbida es mayor cuanto menor es la longitud de
onda empleada [4], lo que constituye otra de las desventajas debido a que el empleo de
luz UV aumenta el costo del proceso. En este sentido, se ha planteado desde hace
varios afios la modificacion estructural del TiO; con la intencién de que absorba luz del

espectro visible y asi eliminar la dependencia de fuentes energéticas costosas.
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3.5.6.2.2.2.4. Fotocatéalisis Solar

Los métodos fotoquimicos para la degradacion de contaminantes disueltos en agua se
basan en proporcionar energia a los compuestos quimicos, la cual es absorbida por las
distintas moléculas para alcanzar estados excitados el tiempo necesario para
experimentar reacciones. La energia radiante es absorbida por las moléculas en forma
de unidades cuantizadas denominadas fotones, los cuales han de contener la energia
necesaria para excitar electrones especificos y formar radicales libres, dando lugar a
una serie de reacciones en cadena. Los métodos basados en la radiacion
electromagnética utilizan normalmente radiacion ultravioleta (UV,4-400 nm) debido a la
mayor energia de sus fotones, tal como indica la ecuacion de Plank [43]:

h.c
B=7

donde E; es la energia de un foton asociada a la longitud de onda de la radiacién A, h

es la constante de Plank y c es la velocidad de la luz [43].

La generacion artificial de los fotones requeridos para la activacion fotocatalitica es la
principal fuente de costes durante la operacion de las plantas de tratamiento de aguas
residuales. De ahi, la importancia de buscar fuentes alternativas de energia y
desarrollar tecnologias sostenibles. En este contexto se enmarca la fotocatalisis solar
para la descontaminaciéon de aguas, una de las aplicaciones mas exitosas de la
fotoquimica solar, lo cual es corroborado con la variedad de proyectos e instalaciones

gue estan actualmente en operacion [43].
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3.6. TiO, MODIFICADA

En la busqueda de un mejor aprovechamiento de la luz solar para la fotocatalisis con

TiO,, se han seguido diversas estrategias para aumentar la captura de los electrones

(portadores mayoritarios) y disminuir la recombinacién del par electron-hueco [1]. Entre

las estrategias mas importantes destacan:

()

(ii)

(i)

(iv)

v)

(vi)

La optimizacion del tamafo cristalino, utilizando nanoparticulas de TiO;
(tamafios de cristal del orden de los nan6metros). De esta manera, se
incrementa la superficie especifica con la disminucién del tamafio de la
particula y la consiguiente mayor proporcion de &atomos en posiciones
superficiales, donde se hallan los sitios activos [53].

La optimizacién de la velocidad de la reaccion redox, por ejemplo afiadiendo

captadores de electrones [1].

El acoplamiento de semiconductores, usando tanto la mezcla anatasa-rutilo o
la unién de TiO, con otros semiconductores (como el CdS). Este proceso
cumplira su objetivo si las posiciones relativas de las bandas de valencia y
conduccion de ambos semiconductores son adecuadas y el contacto

suficientemente efectivo [53].

La fotosensibilizacion. La adsorcibn de sensibilizadores basados en
complejos de coordinacion o colorantes organicos, que absorben a luz visible,

ha demostrado ser efectiva para incrementar la fotoactividad [53].

La modificacion de la adsorcién, preparando catalizadores con elevada area
superficial y adecuada porosidad o con grupos funcionales que favorezcan la

afinidad por los compuestos de interés [53]

La modificacion de la estructura del catalizador, dopandolo con iones

metalicos y afladiendo compuestos capaces de transferir carga al catalizador

[1]
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3.6.1. Dopaje con lones Metalicos

La adicion de metales nobles puede cambiar las propiedades superficiales del
semiconductor [1]. En la Figura 7 se ilustra una particula de semiconductor dopada con

un metal.

Metal

Captura de e

Barrera

SEMICONDUCTOR

Fig. 7. Particula de un semiconductor dopada con un metal noble [1].

El dopaje del TiO, se ha investigado ampliamente en fotocatalisis. Uno de los objetivos
perseguidos es favorecer la separacién de cargas y, por tanto, la eficiencia del proceso.
Por acumulacién de electrones se puede incrementar ademas la velocidad de reduccion
del oxigeno, paso mas lento generalmente que la oxidacion de los huecos. Los cationes
metalicos pueden actuar como intermediarios en la transferencia de carga a los
reactantes o bien como centro de recombinacion. Otro de los objetivos que se
persiguen al dopar el TiO, es desplazar su absorcion hacia la region visible, o que se
puede conseguir con el dopaje de algunos metales de transicion o de tierras raras,
como el cromo o el hierro, pero sobre todo con elementos no metalicos, como N, S, C,

P o Ny S simultaneamente [58].
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Luego de la excitacion inicial, el electron migra al metal, donde es atrapado,
suprimiéndose la recombinacion electron-hueco. El efecto, entonces, de la adicion de
un metal noble es el de cambiar la distribucién de electrones. En el exhaustivo trabajo
realizado por Choi y colaboradores [59], se estudido el efecto del dopado de
nanoparticulas de TiO, con 21 metales. En algunos casos se mejoré la capacidad
oxidativa y en otros la capacidad reductiva de la TiO,. Cuando se emple6 Fe**, Mo™,
Ru*™, 0s*, Re™, V™ y Rh™ a niveles de 0.1-0.5% se incrementé la fotoreactividad,
tanto para la reduccién como para la oxidacién. En cambio, el dopaje con Co*® y AI*3,
provocd la disminucion de la fotoreactividad. Los investigadores justificaron sus
resultados postulando una compleja dependencia entre la fotoreactividad con

pardmetros como la naturaleza, concentracion y distribucién del dopante [1].

Ademas, Fuentes y col. demostraron que la asociacion del hierro no modifica la
estructura cristalina del TiO,, aunque la absorcion de la dispersion en UV-vis sufre un
ligero corrimiento batocrémico y la degradacion del fenol es 1,8 veces mayor en

comparacion a la anatasa sin dopar [5].

3.6.2. Reduccién del TiO,

Se pueden producir facilmente defectos intrinsecos en la superficie del TiO, ya sea por
bombardeo con electrones, reduccion en atmoésfera de hidrogeno, pulverizacion
catédica (“sputtering”) 6 recocido a altas temperatura (“annealing”). Algunos de estos
defectos son identificados como vacancias de oxigeno, las cuales modifican las
propiedades electrénicas y opticas de la superficie. Macroscépicamente, la presencia
de vacancias de oxigeno genera un estado reducido general en el cristal de TiO, (tanto
en elbulk como en la superficie), algunos estudios indican que la presencia de estos
defectos juega un papel importante en la actividad catalitica, extendiendo la absorcion

del fotocatalizador hacia la regién del visible [60, 61].
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Adicionalmente, se conoce que los defectos superficiales producidos por vacancias de
oxigeno son determinantes en la adsorcion de las moléculas de O, las cuales se
adsorben ya sea no disociativamente a una vacante (Ti*®), produciendo especies
radicales superéxido (O,° ),06 disociativamente llenando una vacancia en forma de
atomos de oxigeno (O). El que ocurra una forma de adosrcion u otra depende de la

temperatura y la forma de preparacion de la superficie [62]

Fuentes y col. demostraron que el tratamiento reductivo, provoca ciertos cambios
positivos en la superficie de la anatasa, alcanzandose una fotoactividad 1,6 veces
mayor que el TiO, no modificado [5].

3.6.3. TiO, co-modificado

Aunque ambos tipos de modificacion (incorporacion de iones metélicos y reduccion del
TiO,) han sido ampliamente estudiadas en la degradacion de un gran nimero de
moléculas, las mejoras reportadas resultan limitadas cuando se emplea un Unico tipo de
dopaje. Por esta razon, recientemente se han reportado algunos trabajos en los que se
plantea que el co-dopaje (metal / no-metal) logra mejores rendimientos [63, 64]. Sin
embargo, para nuestro conocimiento ningun estudio que involucre la combinacion del
dopaje metalico con la reduccién ha sido publicado, en este sentido se proyecta la

innovacion de este trabajo.

Fuentes y col. demostraron que en el caso de los materiales co-modificados, la mezcla
mecanica es el procedimiento mas efectivo logrando triplicar la actividad del
semiconductor de partida, lo que sugiere un mecanismo de transferencia de electrones

entre semiconductores [5].
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3.7. CARACTERIZACION

Los sélidos obtenidos fueron caracterizados a través de la cristalografia (ciencia que
estudia la estructura y propiedades del estado cristalino) y la espectroscopia (ciencia
que estudia las interacciones de la radiacion con la materia). Los métodos analiticos
espectroscopicos se fundamentan en medir la cantidad de radiacion que producen o

absorben las especies moleculares o atdbmicas de interés [65, 66].

3.7.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar
interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya
que las distancias entre los centros de dispersién son del mismo orden de magnitud que

la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccion [67].

La difraccion de rayos X se produce al bombardear un metal con electrones de alta
energia. Cuando los electrones penetran en el metal se desaceleran y emiten radiacion
en un intervalo de longitudes de onda, denomindndose esta radiacibn continua
Bremsstrahlung. Sobre esta aparecen superpuestos picos agudos de alta intensidad.
Estos picos tienen origen en la interaccidon de electrones incidentes con los electrones
de las capas internas de los &tomos: una colisidn expulsa un electrén y un electron de
mayor energia desciende a la vacante, emitiendo el exceso de energia como un foton
de rayos X [68].

Esta técnica nos proporciona intensidades de figuras de difraccion, siendo posible
construir un esquema detallado de los entornos de los atomos. Los métodos de
difraccion de rayos X constituyen un instrumento muy util del que se dispone para el

estudio de la estructura interna de las moléculas cristalinas, otorgando resultados de
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compuestos estructurales a la quimica, mineralogia y biologia, debido a que puede

construir entornos de moléculas tan complejas como las proteinas [68].

3.7.2. Espectroscopia Mdssbauer

Al aplicar este tipo de espectrometria la muestra se excita mediante una radiacion
gamma (fotones) que varia la energia de transicidon nuclear. Para eso, se dispone una
fuente de radiacion que emite continuamente, y se desplaza la fuente mediante
oscilaciones, produciendo el efecto Doppler-Fizeau el cambio de energia. Un detector
se encuentra detras de la muestra. Cuando la energia de radiacién incidente se
corresponde con la energia de transicion electronica, la radiacion se absorbe, y por lo
tanto la intensidad recogida baja. Asi pues, esta es una espectrometria de absorcion
[69].

El efecto Mdssbauer ocurre cuando algunos nucleos se desintegran con emision de
radiacion gamma. Para un nucleo aislado, la radiacibon gamma deberia presentar una
distribucion de energias relativamente ancha, ya que la energia del proceso esta
repartida entre el fotdbn de rayos gamma y la energia de retroceso del ndcleo [47]. El
espectro Mossbauer consta de un conjunto de multipletes cuya forma y posicion
(desplazamiento quimico) es caracteristico tanto del numero de oxidacién como de la
naturaleza y la geometria de los vecinos mas cercanos al elemento quimico estudiado
[69].

La espectrometria Mossbauer es un método para determinar el grado de oxidacion
guimica y el entorno de los elementos quimicos. El efecto Méssbauer, que se basa en
este espectrometro, le valié el Premio Nobel de Fisica a su descubridor, Rudolf Ludwig
Mossbauer. Esta técnica es conocida sobre todo por el estudio del hierro, pero también
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es aplicable a cualquier especie quimica cuyo nucleo atdbmico presente un espin no
nulo [69]. La espectrometria Mossbauer es una técnica efectiva en la identificacion y

estudio de compuestos portadores de hierro y su nimero de oxidacion [70].

En quimica, la espectroscopia Mossbauer puede también proporcionar informacion
acerca de los enlaces y la estructura de los compuestos, ya que la presencia de los
atomos circundantes provoca desplazamientos quimicos en la energia de resonancia
[47].

3.8. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) es la medida del oxigeno necesario para
oxidar la materia organica e inorganica susceptible de oxidacién contenida en una
muestra [71]. La cantidad de oxidante consumida se expresa en términos de su
equivalencia en oxigeno: mg/L O, [1]. Su determinacion se basa en la oxidacién
enérgica de la materia organica e inorganica que se encuentra en el agua, en un medio
fuertemente &cido con una solucion valorada de dicromato de potasio. Los valores de
este parametro estan asociados al grado de avance de la oxidacion de los
contaminantes, por lo que la determinacién seriada de DQO es una herramienta util de

seguimiento del proceso [71].

Las aguas residuales no tratadas son generalmente ricas en materia organica. Esta
materia organica alimenta a las bacterias y a las algas normalmente presentes en las
aguas superficiales salubres. La presencia de cantidades excesivas de nutrientes que
se vierten con las aguas residuales no tratadas origina un incremento en el crecimiento
de las bacterias asi como de las algas. Ademas de la materia organica, las aguas

residuales pueden también contener compuestos inorganicos oxidables [1].
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Estos compuestos organicos e inorganicos consumen directa e indirectamente el
oxigeno disponible presente en el ecosistema. Este proceso se llama eutrofizacion y
eventualmente mata todo los demas organismos vivos (plantas, animales, insectos)
presentes en el sistema acudtico. Los gobiernos controlan estrictamente estos
contaminantes demandantes de oxigeno fijando estandares para los niveles maximos
de "demanda de oxigeno" para todas las aguas residuales vertidas. Existen diferentes
métodos conocidos para medir la demanda de oxigeno pero el DBO (demanda
biolégica de oxigeno) y el DQO (demanda quimica de oxigeno) son los métodos mas

ampliamente aceptados [1].

Esta técnica analitica permitié realizar el seguimiento de las pruebas fotocataliticas

llevadas a cabo con la molécula sonda, el fenol.
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4. ANTECEDENTES

En el 2012, Fuentes y colaboradores [5] estudiaron sélidos co-modificados de TiO;
empleados en la degradacion de fenoles en un simulador solar. En este trabajo se
estudié la degradacion de fenol empleando TiO, (anatasa) reducida o dopada con
hierro. El catalizador con hierro se preparé impregnando Fe(NOs); en la anatasa y
calcinando este solido a 500°C, mientras que el solido reducido se obtuvo impregnando
el TiO, con HNO3 y reduciendo este material con H, a 500°C. Ademas, se prepararon
catalizadores co-modificados por tres vias: 1) realizando una mezcla mecanica
(MM/TIiOy) de los sélidos anteriores, 2) dopando con hierro el sélido reducido (FeN/TIO,)
y 3) reduciendo el solido dopado con hierro (NFe/TiO,). Los fotocatalizadores fueron
caracterizados por FT-IR, DRX, XPS, espectroscopia Mdssbauer y absorcion UV-Vis del

solido disperso en agua.

Ellos encontraron que la asociacion del hierro no modifica la estructura cristalina del
TiO,, aunque la absorcién de la dispersiéon en UV-Vis sufrié un ligero corrimiento
batocrémico y la degradacién del fenol fue 1,8 veces mayor en comparacion a la
anatasa sin dopar. El tratamiento reductivo, por su parte provocO ciertos cambios
positivos en la superficie de la anatasa, alcanzandose una fotoactividad 1,6 veces
mayor que el TiO, no modificado. En el caso de los materiales co-modificados, se
encontré que la mezcla mecanica es el procedimiento mas efectivo logrando triplicar la
actividad del semiconductor de partida, lo que sugiere un mecanismo de transferencia

de electrones entre semiconductores [5].
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Fig. 8. Mineralizacién de fenol, empleando sélidos co-modificados de TiO,, donde se
observa gue la mezcla mecanica de los sélidos mono-dopados mejora la fotoactividad
del TiO; [5].

Junto a este mismo grupo de investigacion, Gonzéalez estudié en 2015 las condiciones
Optimas para la reduccion del TiO, en su fase anatasa [72], encontrando que un flujo de
H, de 70mL/min y una temperatura de reduccién de 300°C generan el material mas

activo hacia la foto-degradacion de fenol en un simulador solar.
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Fig. 9. Efecto del flujo de hidrégeno y la temperatura de reduccion sobre la fotoactividad
del TiO, reducido [72].
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Adicionalmente, determind que al dopar con distintas proporciones de hierro el sélido
reducido, la conversion final de fenol resulta menor que la del TiO, reducido sin dopar
confirmando la observacion de Fuentes y col., sobre una posible transferencia de
cargas entre el material reducido y el material dopado con hierro, que se presenta
cuando los solidos estan en contacto a través de los bordes de grano formados entre
ellos cuando se realiza una mezcla mecanica. Por esta razon, el estudio de este

fendmeno es el objeto central de la presente investigacion.

Fe® + e - Fe®

; R/TiO, W Fe/TiO, 1, pes
A h h

*Red
Red

hv

Fig. 10. Mecanismo propuesto para la posible transferencia de electrones entre los
solidos mono-dopados de TiO,, a través de los bordes de grano.

Por otro lado, en julio de 2014, Qamar y col. demostraron que la actividad fotocatalitica
de nanocristales mesoporosos de titania dopada con hierro, sobre la degradaciéon de
naranja de metilo depende fuertemente de la cantidad de hierro afiadido y el tipo de
radiacion empleada. Observaron que a medida que aumenta la cantidad de Fe, toma
lugar un incremento en la transformacién de anatasa a rutilo y pseudorutilo. Respecto al
tipo de radiacion, determinaron que usando luz UV practicamente se podia llegar a
alcanzar un 75% de degradacion, mientras que usando luz Visible esta degradacion era
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practicamente de 88%. Esto indica la potencialidad del uso de soélidos dopado con
hierro en aplicaciones solares [73].
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Fig. 11. Gréfico de porcentaje de remocion de naranja de metilo en funcion del
porcentaje de la proporcién molar TiO»:Fe, utilizando luz visible o luz UV para la

fotocatalisis [73].



65

5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5. 1. Sintesis de los catalizadores

La cantidad de dopante a emplear se calculé asumiendo la formacién de una monocapa
atomica (metal 6 no-metal) en la superficie del TiO,. El Fe/TiO, fue depositado en la
superficie del 6xido de titanio.

5.1.1. Dopaje con Hierro

Para la sintesis se empled nitrato de hierro (Fe(NO3)3) y se utilizO como soporte un
oxido de titanio >99% anatasa. Durante la impregnacién, la cantidad adecuada de sal
metélica se disolvié en la minima cantidad de agua destilada. El 6xido de titanio se
suspendio en esta solucién, la cual fue llevada posteriormente a un rotavaporador en un
bafio a 80°C durante unos 15 minutos. El sélido, una vez seco, se coloc6 en una estufa
durante 2 horas y luego se calciné en una mufla en atmosfera de aire a 500°C durante
14 horas. La sintesis del TiO, dopado con hierro se realizé en proporciones de 1,5y
10% en peso de la sal de hierro, obteniéndose de 10 a 14 g de cada sintesis realizada.
Este material se presentara con el acronimo AFe/Ti, donde A representa el contenido

nominal de hierro.

5.1.2. Reduccion del TiO, con Pre-tratamiento Acido.

Se realizé un pre-tratamiento acido empleando acido nitrico. En este proceso, se coloco
el TiO, en una capsula petri y la minima cantidad necesaria de una solucién acuosa al
10% del acido para formar una pasta hiumeda. Se impregné el sélido hasta sequedad

con agitacion constante en una plancha a 80°C. El sdélido seco fue sometido
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posteriormente a reduccion a una temperatura promedio de (313 * 22) °C en atmdsfera
de hidrégeno (99%) con un flujo promedio de (71 £ 3) mL/min, a una presion promedio
de (8 + 3) psi, durante 2h. Para ello, una serie de mini-reactores de cerdmica (¢=5mm;
L=5cm) fueron llenados con los solidos pre-tratados y ubicados en el centro de un
reactor del mismo material de mayores dimensiones, el cual fue debidamente
empacado y llevado a un horno tubular. Se obtuvo unos 24 g de TiO, reducido, el cual
fue designado como R/TiO,. El esquema del equipo se muestra a continuacion:
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Fig. 12. Esquema del equipo empleado para realizar la reduccion del TiO,

5.1.3. Co-dopaje

Se realizé una mezcla mecénica entre el sélido reducido y cada uno de los soélidos
dopados, para lo cual ambos materiales estaban en una relacién en masa 50:50 y
fueron intimamente mezclados en un mortero de ceramica, empleando unas gotas de
acido aceético, para formar una pasta que fue luego llevada a secado en una estufa a

150°C. Se obtuvo aproximadamente 1 g de cada solido co-dopado. Este material se
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designé como MMA/TIO,, siendo las letras MM las iniciales de mezcla mecénica y A el

porcentaje en peso de la sal de hierro en el sélido dopado.

5.2. Caracterizacion de los Catalizadores

Las dos técnicas empleadas para la caracterizacion de los materiales sintetizados en la

primera parte, se mencionan a continuacion:

5.2.1. Difraccion de Rayos X

El estudio en un rango de medida (2) desde 0° hasta 80° permitié analizar los cambios
en los picos de difraccion del soporte, por efecto de la incorporacion de las distintas
especies dopantes. El difractometro empleado es un Bruker D8 Advance. El generador
de rayos X, es un KRISTALLOFLEX K 760-80F que trabaja con una potencia de
3000W.

5.2.2. Espectroscopia Mossbauer

Los espectros Mossbauer fueron adquiridos utilizando un espectrometro en modo de
movimiento triangular simétrico, con una fuente radiactiva °>’Co en una matriz de Rh.
Para el procesamiento de los espectros se utiliz6 un programa de ajuste de minimos
cuadrados, con lineas de absorcién en forma Lorenziana. Los parametros determinados
fueron: El desplazamiento isomérico (Di en mm/seq) calibrado con el hierro metalico, el

desdoblamiento cuadrupolar (QS en mm/seg).
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5.3. Pruebas fotocataliticas

5.3.1. Simulador Solar
Estas pruebas se llevaron a cabo en un simulador solar que contaba con sistema de
agitacidon mecanico, un sistema de burbujeo continuo de aire, un sistema de reflujo con
termostato que se conecta a la doble pared del reactor y una fuente de luz. El recipiente
tenia una capacidad de 500mL y la fuente de iluminacion era una lampara halégena de
300W que irradiaba 1020 Lux de luz visible, en un rango de 50000, asi como mas de 40
mW/cm? de luz ultravioleta. Las siguientes figuras representan un esquema y una

fotografia del simulador solar que se emplearon para las pruebas cataliticas:
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AV} Ps - Fuente de
‘ A luz
- ff '\
E-5 { \
\ |
‘ 51
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’ P4
>l l
P3
Toma de muestra

Fig.13. Diagrama del simulador solar empleado para las pruebas cataliticas.
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Fig. 14. Fotografia del simulador solar empleado para las pruebas cataliticas.

Para estos experimentos se tom6 250mL de solucion de contaminante con una
concentracion de 50 mg/L y una concentracion de catalizador de 1g/L colocado en

suspension, con burbujeo continuo de oxigeno.

Se realizé pruebas “blanco” utilizando unicamente, y por separado, fenol, el sélido de
titanio reducido y cada uno de los solidos dopados con la intencion de evaluar el efecto
de la fotdlisis directa asi como de los soélidos mono-dopados. Posteriormente, se
probaron los sélidos co-dopados. Finalmente, se realizaron las pruebas fotocataliticas
equivalentes, agregando las porciones apropiadas de los sélidos reducido y dopado por
separado, es decir, evitando el proceso de adhesién previa descrita en el apartado
5.1.3.

Con los resultados anteriores, se encontrd el catalizador 6ptimo en la degradacion de

fenol en el simulador solar para usarlo en el reactor solar a escala banco.
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5.3.2. Reactor Solar

Las pruebas a escala banco se llevaron a cabo en un reactor solar que constaba de una
bomba de agua de 1/2hp de potencia, la cual impulsé la solucion acuosa a tratar -
generando un flujo promedio de (205 £ 9) mL/s - desde el tanque de almacenamiento
de 60L de capacidad hasta el reactor tubular. Este Gltimo era una secuencia de cinco
tubos de vidrio (dos tubos de 25cm ubicados en los extremos del reactor y tres de 50cm
en el centro) conectados entre si por uniones de PVC tomando forma arqueada. Todas
las conexiones eran de 3/4” de diametro interno, resultando en un volumen iluminado
aproximado de 570mL. El reactor se encontraba reposando en un sistema que permitia
variar la inclinacion del mismo respecto al plano horizontal, esto con el objeto de
aprovechar al maximo la incidencia de luz solar en el espacio de trabajo. El catalizador
fue colocado en suspension en el sistema y recirculado junto a la solucion a degradar.
Una llave ubicada en el fondo del tanque de almacenamiento permitio la recoleccién de
las muestras liquidas. A su vez, al montaje anterior se le podia incorporar un arreglo de
lamparas tubulares ubicandolas entre los tubos de vidrio que conformaban el reactor
fotocatalitico, esto significa la incorporacion de cuatro lamparas. Con esto se podra
evaluar la posibilidad de emplear otras fuentes de luz en situaciones donde las
condiciones climéticas no favorezcan el uso de luz solar. En las figuras 15y 16 se

muestran tanto el diagrama del equipo como una fotografia del mismo.

Inmediatamente después de tomar cada muestra, se midié la radiacion UV y de luz

visible que incidia sobre el reactor solar. Estos resultados se encuentran en los anexos.
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Fig. 15. Esquema del reactor solar empleado en la pruebas fotocataliticas a escala banco

Fig. 16. Fotografia del reactor solar empleado en la pruebas fotocataliticas a escala

banco
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Con los resultados de las pruebas “blanco”, se encontro el sélido co-dopado 6ptimo en
la degradacion de fenol en el simulador solar para usarlo en el reactor solar a escala
banco, en el que se realizaron pruebas fotocataliticas sobre el fenol y el colorante
naranja de metilo. En este caso, los ensayos que se realizaron fueron: prueba de

fotolisis, blanco con TiO; puro y la reaccion con el TiO, co-modificado 6ptimo.

Para todos los experimentos, se tomaron 20L de solucion del contaminante con
concentraciones de 50 mg/L para el fenol y 5mg/L para el anaranjado de metilo,
respectivamente. El catalizador fue colocado en suspension con una concentracion de
1g/L.

En cualquiera de los casos donde se emple6 algun catalizador, cada muestra captada
fue filtrada por succion durante unos 20 minutos usando un embudo de placa porosa de
30 micras, para luego hacer pasar la muestra por un filtro de 45 micras conectado a una

jeringa.

Posteriormente, en los casos donde el contaminante usado fue el fenol (ya sea en el
simulador o el reactor solar), se analizé cada alicuota por la determinacién de la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). El procedimiento empleado aparece como la
norma D1252 del libro anual de estandares (1995) de la Sociedad Americana para
Pruebas y Materiales (ASTM). Se manej6 el método colorimétrico, el cual consiste en
medir la disminucién de la absorbancia del dicromato de potasio (K.Cr,07). Para ello, se
tomd un tubo de ensayo de 16 -100mm y se mezclaron las siguientes soluciones en el
orden dado: 1,5mL de solucién de dicromato de potasio (K,Cr,07), la cual se preparé
disolviendo 0,41g de K,Cr,O; en 50mL de agua para luego agregar 6,7mL de H,SO4
concentrado (esta solucion se llevo a un volumen final de 100mL). Luego, 3,5mL de
mezcla acida (5,59 Ag>SO, / Kg H,SO4 conc.) y 2,5mL de muestra (para un volumen
total de 7,5mL en el tubo de ensayo). Los tubos se llevaron a calentamiento
(debidamente tapados) a una temperatura de 150°C durante 2 horas. Posteriormente se

dejaron enfriar y se midi6 la absorcion del dicromato a (490 + 1) nm en un Spectronic 20
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marca Bausch and Lomb. Las conversiones se evaluaron como la variacion de la DQO
en cada intervalo de tiempo, cuyo valor fue extrapolado de una curva de calibracion
preparada con soluciones de diferentes concentraciones de cada uno de los

compuestos y relacionando esta concentracion al valor de DQO tedrico.

En el caso donde el contaminante usado fue el Naranja de Metilo, se midid la absorcion
del naranja de metilo (NM) a (465 = 1) nm en un Spectronic 20 marca Bausch and
Lomb. Las conversiones se evaluaron como la variacion de la concentracion del
contaminante en cada intervalo de tiempo, cuyo valor fue extrapolado de una curva de
calibracion preparada con soluciones de diferentes concentraciones de NM.
Previamente, se realizé un barrido de longitudes de onda a una solucion de naranja de

metilo.



74

6. RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos con sus respectivas discusiones.
Se comenzara con la caracterizacion de los sdlidos sintetizados, seguido de la

respuesta catalitica de los mismos.

6. 1. Sintesis y Caracterizacion de los catalizadores

6.1.1. Difraccion de Rayos X
Las medidas de DRX fueron realizadas para determinar los cambios en la estructura
cristalina del TiO, por efectos del co-dopaje. Las figuras a continuacién corresponden a
los difractogramas obtenidos para cada tratamiento en comparacion con el del TiO, de
partida (ver fig. 17). Se puede observar que en todos los casos las sefiales concuerdan

con las reportadas para la titania en su fase anatasa (Ficha JCPDS N° 84-1286).
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Figura 17. Patron de DRX del TiO; en su fase anatasa.
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Figura 18. Patrones de difraccion de rayos X de los distintos sélidos preparados, en

comparacion con el TiO, puro y el TiO, reducido.

La presencia de anatasa en todos los patrones indica que el tratamiento reductivo o de
dopaje con hierro bajo estas condiciones no provoca cambios en la estructura cristalina
debido a la transformacion de las fases. Sin embargo, existe un pequefio corrimiento de
las sefales, con respecto al TiO, de partida. Para evidenciar dicho corrimiento, a
continuacion se incluye una ampliacion de la sefial que respecta al indice (101) de la

anatasa en comparacion con la del catalizador reducido o dopado con hierro
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Figura 19. Acercamiento de la sefal (1 0 1) de la anatasa en los distintos sélidos

preparados, por mezcla mecénica, en comparacion con el TiO, puro y el TiO, reducido.

La figura 19 muestra la sefial (1 0 1) de la anatasa en los sélidos co-modificados en
comparacién con el TiO, puro y el TiO, reducido. Es de notar que algunos picos
experimentaron un corrimiento a menores valores de 2-theta, asi como ensanchamiento
del pico, evidenciando una distorsion de la red cristalina del TiO,, ya sea por la
presencia de vacancias de oxigeno 6 por la reduccién del titanio a especies Ti*
intersticiales. Cuando se incorpora mas de un 5% de hierro, este corrimiento se hace
aun mayor, lo que podria indicar que la penetracion del hierro en la estructura cristalina

contribuye también a la generacién de distorsiones en la red cristalina.
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6.1.1. Espectroscopia Mossbauer

Para entender la naturaleza de las especies de hierro presentes en los sélidos, se tomo
el espectro de Mdssbauer del sélido con mayor contenido de este elemento mostrado
en la Figura 20. Ademdas, se presentan en la tabla 6.1 los pardmetros de

desplazamiento isomérico (8) y desdoblamiento cuadrupolar (QS) extraidos del
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Figura 20. Espectro Méssbauer del TiO, impregnado con Fe al 10%.

Tabla 6.1. Parametros de desplazamiento isomérico y desdoblamiento cuadrupolar
extraidos del espectro mostrado en la Figura 19.

Desplazamiento isomérico (8) mm/s 0,34
Desdoblamiento cuadrupolar (QS) mm/s 0,76
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El desdoblamiento cuadrupolar (QS) es sensible a la simetria de los primeros vecinos
de coordinacion del hierro ya que cuantifica la interaccion entre el momento cuadrupolar
del nacleo de hierro y el gradiente del campo eléctrico alrededor del nucleo [74]. Si la
simetria es “homogénea” en toda la muestra, el parametro QS es cero, a medida que se
pierde la simetria sea por defectos o vacancias anionicas, el QS va aumentando. Por su
parte, el valor de desplazamiento isomérico (3) indica el estado de oxidacion de la
especie de hierro presente. El valor obtenido para el desplazamiento isomérico se
corresponde a lo reportado en la literatura para un hierro de estado de oxidacion +3.
Siendo el valor de & > 0.8mm/s para el Fe*?, se establece que no existe contribucion de
estas especies en las muestras [75]. Adicionalmente, el espectro se ajusta a un unico
doblete, lo que indica la presencia de un solo sitio cristalografico de hierro, por su parte

el valor de QS podria indicar que es hierro superficial debido a su alto valor.

Vejpravova y col. reportan, que al calcinar por encima de 200°C muestras preparadas
por precipitaciéon heterogénea de TiO, y Fe,Og3, se obtiene un espectro compuesto por
el sub-espectro de la hematita de partida (un sexteto) y el sub-espectro de
pseudobrookita, que representa mas del 90% de la especies de hierro al calcinar por
encima de los 700°C [76]. Los parametros del doblete de la pesudobrookita reportada
por estos autores coinciden en gran medida con los obtenidos para nuestros soélidos,
por lo que podemos sugerir que el hierro se moviliza a lo interno de la estructura para

formar este 6xido mixto a medida que aumenta la temperatura.
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6. 2. Pruebas Fotocataliticas

6.2.1. Simulador Solar
A continuacion se presentan las graficas correspondientes a la conversion de fenol en
funcién del tiempo en la que se comparan todos los sistemas co-dopados con el TiO,

puro y el solido reducido para cada sistema evaluado.
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Figura 21. Conversion de fenol en funcion del tiempo empleando los sélidos dopados
con 1% en hierro: (a) titania pura, (b) titania reducida, (c) titania dopada con 1% de Fe,
(d) titania co-dopada preparada por mezcla mecéanica y (e) titania co-dopada sin

mezclar.
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Figura 22. Conversion de fenol en funcion del tiempo empleando los sélidos dopados
con 5% en hierro: (a) titania pura, (b) titania reducida, (c) titania dopada con 5% de Fe,

(d) titania co-dopada preparada por mezcla mecanica y (e) titania co-dopada sin
mezclar.
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Figura 23. Conversién de fenol en funcién del tiempo empleando los sélidos dopados
con 10% en hierro: (a) titania pura, (b) titania reducida, (c) titania dopada con 10% de

Fe, (d) titania co-dopada preparada por mezcla mecanica y (e) titania co-dopada sin
mezclar.
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En las figuras 21, 22 y 23 se observa el comportamiento de la conversion a través del
tiempo, usando distintos catalizadores y mezclas de éstos en un simulador solar. En
algunos casos el aumento de la conversion es gradual y en otros es constante a partir
de cierto tiempo de reaccion. Cuando esto ultimo sucede, se puede inferir que la
conversion obtenida a ese tiempo es la maxima que se puede lograr usando ese

catalizador.

Tal como se esperaba, la degradaciéon de fenol a través del tiempo usando el solido
reducido fue, en casi todos los puntos, mayor que donde se empled el sélido puro. Esto
sucedio debido a que el TiO, es activo bajo luz ultravioleta debido a que su energia en
el salto de banda es de 3,2 eV [77] y la lampara empleada en el simulador solar es una
lampara halégena, cuyo espectro de emisidén presenta mayor contribucion de luz visible.
La titania reducida logra absorber una mayor cantidad de luz visible que la titania pura
debido a los cambios estructurales, lo cual hace mas favorable la degradacién del fenol.

Estos cambios estan asociados a la formacion de vacancia anionicas y/o cationicas.

La presencia de defectos en la superficie del titanio (especies Ti*®) mejora la actividad
fotocatalitica del TiO, de dos maneras: i) extiende la respuesta fotonica del TiO, desde
el UV hacia el visible y ii) proporciona sitios mas reactivos para muchos adsorbatos, lo
que disminuye la recombinacién del par redox [78]. Cuando el fotocatalizador es
irradiado y se forma el par redox, los defectos superficiales 6 los scavengers pueden
capturar ya sea los electrones 6 los huecos fotogenerados para asi prevenir su
recombinacion. En presencia de O, el Ti*® reacciona rapidamente para formar radicales
como el *O,, *HO, y *OH.

Por su parte, es bien sabido que la penetracion del cation Fe*® en la red cristalina del
TiO, sugerida por el estudio de DRX podria generar defectos en la red permitiendo
también introducir estados energéticos intermedios en el bandgap debido al
solapamiento de los orbitales d del hierro y el titanio disminuyendo la energia de

bandgap del material [79]. En nuestro caso, se puede observar que el sélido con 5% en
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hierro arrojé una mayor conversion, esto puede ser justificado si se considera que por
debajo de estos valores aun no se ha formado una monocapa del dopante que
garantice su Optima dispersion en el soporte y por encima de este valor las especies de
hierro podrian comenzar a agregarse para formar cristales de Oxido que limiten la

transferencia de cargas.

Luego, en la figura 24 se representa el porcentaje de degradacion final del fenol con los
distintos materiales co-dopados. Es de hacer notar que en la grafica se comparan los
sélidos co-dopados con: a) TiO, puro, b) titanio reducido, c) Fe/TiO,, d) porcentaje de

degradacion teorico y e) soélidos co-dopados sin mezcla previa.

El porcentaje de degradacion tedrico se calculé tomando en consideracion que la
proporcion masica de cada catalizador mono-dopado es del 50%, segun se describié en
la metodologia experimental, con esto se puede calcular la conversion esperada al

combinar ambos soélidos y se obtiene por la siguiente expresion:

Teodrico = ¥2.Conversion Fe/TiO, + ¥2Conversion R/TiO,
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Figura 24. Grafica comparativa de la degradacion de fenol obtenida al emplear cada
solido en las pruebas fotocataliticas en el simulador solar. La linea amarilla representa

la fotdlisis de fenol bajo las condiciones experimentales.

Se observa que la degradacién empleando el TiO, puro se encuentra por debajo de la
fotdlisis (22%, bajo las condiciones experimentales), esto es de esperarse debido a que
como se menciond anteriormente, el TiO, no es activo bajo luz visible. Justamente, al
contrastar este resultado con los obtenidos por los solidos co-dopados, se puede
observar como los métodos de modificacion empleados (reducciéon y dopaje) mejoran
notablemente la actividad del TiO; en el visible, aumentando asi la degradacion de fenol
entre un 20 y un 40% en comparacion con el TiO, puro. El sistema con mayor
conversién, logrando un 84% de degradaciéon de fenol, fue aquel en el que se
combinaron directamente en el reactor el sélido 5%Fe/TiO, con el sélido reducido (es

decir, sin mezcla mecanica previa). Al comparar las conversiones de fenol empleando
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los sdlidos co-modificados con los valores teéricos se puede observar claramente un

efecto sinérgico producido al combinar varios materiales.

6.2.2. Reactor Solar
Debido a que el catalizador 6ptimo, segun las pruebas fotocataliticas en el simulador,
fue la mezcla 5Fe/TiO,+R/TiO,, éste fue el catalizador que se empled en las pruebas
realizadas en el reactor solar. Tal como se observa en las figuras 25 y 26, la mezcla
escogida como catalizador logré méas rdpidamente la degradacion casi total del fenol en
el reactor solar al comparar con el TiO, puro. En el caso del colorante, el catalizador co-
dopado también fue mas eficiente que la titania pura, sin embargo su porcentaje de

degradacion resulto inferior al del fenol.

Todo lo anteriormente expuesto es evidencia de la mejora en la actividad del TiO; bajo
luz visible cuando se emplean ambos materiales combinados (R/TiO, + 5Fe/TiO,),
indicando el gran potencial que tienen para ser aplicados en aguas residuales
industriales contaminadas con compuestos como el fenol y colorantes organicos como

el naranja de metilo.
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Figura 25. Grafica comparativa de la degradacion de fenol obtenida al emplear cada

sélido en las pruebas fotocataliticas en el reactor solar.
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Figura 26. Grafica comparativa de la degradacion de naranja de metilo obtenida al

emplear cada sélido en las pruebas fotocataliticas en el reactor solar.

En las figuras 25 y 26, también se logra observar que la degradacion de fenol es mucho
mejor que la de naranja de metilo usando un reactor solar bajo las condiciones
estudiadas. Esto pudiera deberse a que el fenol presenta menor cantidad de
intermediarios antes de mineralizarse y su adsorcion al fotocatalizador se encuentra

menos impedida que la del naranja de metilo.

Una investigacion previa arrojo resultados parecidos. Murcia y col. estudiaron en 2013
la actividad fotocatalitica del fenol y el naranja de metilo (NM). Las condiciones de
reaccion utilizadas por ellos fueron muy parecidas a las empleadas en este trabajo con
el simulador solar, debido a que sus reacciones se llevaron a cabo durante 120 min. en
un reactor discontinuo tipo Bach, usando una lampara de 300 W y un flujo continuo de
oxigeno, para degradar 250 mL de solucion acuosa con 50ppm de fenol 6 NM y una
concentracion de 1g/L de catalizador. Sin embargo, en este caso los catalizadores eran
titania pura y titania dopada con Pt (IV). Los resultados indicaron que,

independientemente del contaminante, la degradacion con titania pura o dopada es
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mayor para el fenol que para el naranja de metilo; asi como la conversion es
significantemente méas alta al emplear titania dopada que titania pura. Murcia y col.
demostraron también que la adsorcion del naranja de metilo en el TiO, se da
principalmente a través de la interaccion entre el grupo azo de la molécula y las
especies Ti** en la superficie de la titania. Por su lado, el fenol interacciona
principalmente con la titania a través de la formacion de especies fenolato adsorbidas
en la superficie del TiO,. Cuando se emplea naranja de metilo, la degradacion es
mucho mas eficiente cuando se usa la titania dopada que cuando se usa la titania pura.
El grupo azo actia como base fuerte, la cual podria interactuar facilmente con los
centros acidos tipo Bronsted en la superficie del TiO, y el Pt/TiO,. Sin embargo, la
interaccidon del naranja de metilo con la superficie del catalizador Pt/TiO, a través del
grupo azo pudiera ser mas favorecida por el grupo amino, debido a la alta densidad

electrénica que aporta el doble enlace (N=N) en el compuesto antes mencionado [80].

Sobczynski y col. propusieron en 2004 el mecanismo de fotodegradacion del fenol,
estudiando cualitativamente los compuestos intermediarios de la reaccién al emplear
TiO, como catalizador. Hidroquinona, p-benzoquinona y catecol fueron detectados y
determinados cualitativamente como intermediarios mayoritarios de la reaccion. Debido
a que la oxidacion fotocatalitica de los compuestos organicos sobre titania iluminada se
produce gracias a que los radicales hidroxilo atacan al sustrato, los dihidroxibencenos

son los primeros productos generados en el proceso (ver figura 27) [81].
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Figura 27. Mecanismo propuesto para la degradacion del fenol adsorbido en titania

bajo luz visible [81].

Posteriormente, Tong y col. propusieron en 2008 el mecanismo de fotodegradacion del
naranja de metilo, estudiando cualitativamente los compuestos intermediarios de la
reaccion al emplear TiO, dopado con Fe (Ill) como catalizador, bajo luz UV y luz visible.
Un posible mecanismo de ésta degradacion es mostrado en la figura 27. Determinaron
que, bajo luz visible, el dopaje con Fe®*" introduce un nuevo nivel energético (Fe**/Fe*")
sobre la banda de valencia, dando como resultado la absorcion de luz en la region del

espectro visible, mejorando asi la actividad fotocatalitica del TiO, [82].
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Figura 28. Mecanismo propuesto para la degradacion del naranja de metilo (NM)

adsorbido en titania dopada con hierro (Ill) bajo luz UV y visible [82]
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Ademas, Wenjuan y col. estudiaron en 2012 las especies activas involucradas en el
proceso de fotodegradacion del naranja de metilo bajo luz UV, usando como catalizador
TiO, previamente tratado con NaOH. Encontraron que ésta oxidacion se lleva a cabo
principalmente gracias a la participacion de los huecos y los radicales O," y ‘OH que se
encuentran en la superficie de la titania, generandose diversos productos de
degradacion, tales como los que se encuentran en la figura 29 [83].

m/z =304 /L m/z=290
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2
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Figura 29. Naranja de metilo y dos de los productos de su degradacion — (A), (B) y (C)

respectivamente — al emplear titania pura como catalizador bajo luz UV [83].

Finalmente, resulta interesante comparar los resultados obtenidos en esta investigacion
con trabajos previos del grupo de trabajo, como es el caso del realizado por Gonzéalez
G. en 2015, quién prepard sistemas similares pero combiné los sélidos por dopajes

sucesivos [72].

Los resultados mostrados en la figura 30 permiten evidenciar que la conversion de fenol
es mucho mayor cuando se preparan los sélidos por mezcla mecanica que cuando se
dopa con hierro el sélido reducido, tal como lo hizo Gonzéalez, independientemente de

que la cantidad de hierro utilizada sea 1, 5 6 10% en peso de la sal.
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Figura 29. Grafica comparativa del método de preparacion de catalizador utilizado

sobre la degradacion de fenol en el simulador solar.

Este efecto sinérgico pudiera deberse a una posible transferencia de cargas entre el
material reducido y el material dopado con hierro, que se presenta cuando los sélidos

estdn en contacto a través de los bordes de grano formados entre ellos cuando se

realiza una mezcla mecanica, tal y como se represent6 en la figura 10.
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7. CONCLUSIONES

% Los patrones de difraccion de rayos X, revelan un distorsion de la red cristalina al
reducir y dopar con hierro el TiO,, evidenciada en el corrimiento de algunas

sefiales a menores valores de 2theta.

% El espectro de Mdssabuer de la muestra con mayor contenido de hierro indica la
presencia de hierro en una unica posicidon cristalografica, caracteristica de la

pseudo-brookita.

% Los métodos de modificacion empleados (reduccion y dopaje) mejoran la
actividad del TiO; en el visible en comparaciéon con el TiO, puro, aumentando
entre un 20% y un 40% la degradacion del fenol bajo las condiciones de reaccion

empleadas

% El sistema con mayor conversion (logrando un 84% de degradacion de fenol) fue
aquel en el que se combinaron el sélido 5%Fe/TiO, con el sélido reducido sin una

mezcla mecanica previa.

%+ Hay un efecto sinérgico entre el sdlido reducido y el dopado con hierro (ya sea al
1, 5 6 10%), cuando estos sélidos se combinan por separado o por mezcla

mecanica, en una solucion de fenol usando un simulador solar.

% La mineralizacion del fenol es mucho mayor cuando se preparan los solidos por
mezcla mecénica que cuando se dopa con hierro el sélido reducido,

independientemente de que la cantidad de hierro utilizada sea 1, 5 6 10% en
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peso de la sal. Sugiriendo un mecanismo de transferencia de carga que favorece

la actividad cuando los sélidos son preparados por mezcla mecanica.

Estos sistemas resultan eficientes en la oxidacion de naranja de metilo, fenol
cuando se emplea luz solar, lo que evidencia el gran potencial que posee esta
técnica para la descontaminacién de aguas residuales que contengan estas

moléculas, tal es el caso de las aguas de produccién petrolera.

La degradacion de fenol es mucho mejor que la de naranja de metilo usando un
reactor solar bajo las condiciones estudiadas, debido a que el fenol presenta
menor cantidad de intermediarios antes de mineralizarse y su adsorcion al

fotocatalizador se encuentra menos impedida que la del naranja de metilo.
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8. RECOMENDACIONES

Para futuras investigaciones, se recomienda:

X/
L X4

X/
L X4

Realizar el seguimiento de la degradacion del fenol en las pruebas fotocataliticas
empleando directamente un HPLC. Este proceso acarreara menos errores que
los que se obtienen al ejecutar un método fotocolorimétrico para obtener el DQO

en cada muestra usando un espectrofotometro UV-Vis.

Disefiar un reactor solar mas eficiente con la finalidad de aprovechar al maximo

el catalizador y la luz visible para degradar moléculas organicas.

Evaluar la degradacion del naranja de metilo empleando los distintos
catalizadores preparados, con la finalidad de comprobar que la mezcla de solidos
Optima para el fenol también lo es para el naranja de metilo y otros compuestos

organicos similares.
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10. ANEXOS

10.1. Sintesis de los Catalizadores

10.1.1. Dopaje con Hierro

Para calcular la cantidad de sal de hierro a ser impregnada en la titania, segun el
porcentaje peso/peso deseado, se tomo en cuenta la pureza de la titania y la cantidad
de titania a impregnar. Por ejemplo, si se deseaba impregnar 15 g de TiO, con sal de
Fe al 5%, se pesaba 15,02 g de TiO; al 99,99% de pureza, para luego mezclarla con

una solucion acuosa que contenia 0,75 g de Fe(NO30)3; al 100% de pureza.

Mrio,(imp) = 2@ 100 = % x 100 = 15,02

Y%pureza ti0 , 99,99

%sal geseado XMTio 2(p) 5x15g
—_ —_ — 7
Ml (5%) 100 o0 0,75

Tabla 10.1.A. Cantidad de TiO;, y sal de Fe (Fe(NO30)3) utilizadas para preparar los

sélidos impregnados con hierro.

%salyeseado (Mgq* 0,01)g (mTiOZ(imp) +0,01)g
1% 0,15 15,02
5% (1) 0,75 15,02
10% 1,50 15,02
5% (I1) 0,65 13,01

Se preparé una segunda porcion de titania impregnada con Fe al 5% para poder
realizar las pruebas fotocataliticas en el reactor solar. Asi, el sélido utilizado para dichas

reacciones fue una mezcla entre los soélidos (1) y (II).
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Tabla 10.1.B. Datos recopilados durante la calcinacion de los solidos impregnados con

hierro.
Solido (Tinicia £ 1) °C (Tfinar £ 1) °C tcalcinacion (M)
1%Fe/TiO; 500 499 13,6
5%6Fe/TiO, (1) 500 499 136
10%Fe/TiO, 500 499 13,6
5%Fe/TiO, (II) 497 497 14,3

10.1.2. Reduccion
Se necesitaba unos 24g de titania reducida para realizar las pruebas fotocataliticas y la
caracterizacion de los catalizadores. Por ello, tuvo que realizarse la reduccién de 12
porciones de aproximadamente 2g de TiO, cada una, distribuidas en los minireactores,

para luego ser mezcladas homogéneamente sin triturar.

Se monitoreo la temperatura del horno y el flujo de hidrégeno a la salida del sistema
una o mas veces durante la reduccion. Para medir dicho flujo, se hacia pasar el gas de
salida del horno por una solucién jabonosa que se encontraba en la parte inferior de
una bureta. Se midié asi el tiempo (t) en que el menisco de una burbuja recorria
(10 = 1) mL dentro de la bureta. Para calcular el flujo en un determinado tiempo de

reaccion, se hizo un promedio (t,om) de las distintas mediciones de tx.

Por ejemplo, para la porcion 1, justo antes de comenzar la reduccién se midié 3 veces
el tiempo en que la burbuja recorri6 10 mL dentro de la bureta. Asi, t; = (9,0+0,1) s;
t, = (9,0+0,1) sy t3 = (9,1+0,1) s. Entonces, tyom = 9,03 con una desviacion estandar de

0,06. Para ese tiempo de reaccion, Q = (71+£7) mL/min.

VimL] _ 10mL 60s 10 mL 60 s

tprom [min] a tprom [s]  1min 9035 1 min

Q= = 71 mL/min
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20 =0 |(Szmm)” (8" 7yt (9897 4 (1Y = 7t

A continuacion se muestra una serie de tablas con las observaciones realizadas cuando

se preparé cada porcion del sélido reducido.

Tabla 10.1.C. Nomenclatura utilizada en las tablas del capitulo 10.1.2.

Simbolo Significado

t reaccion Tiempo de reaccion

T horno Temperatura del horno en el tiempo t

tx Tiempo que tardé la burbuja en recorrer 10 mL
X Vez en que se midié el tiempo ty

torom Promedio de los ty

Atprom Desviacion estandar de los tx

Q Flujo de Hidrégeno a la salida del sistema

AQ Error de Q

- No se midi6é o calculd
Promedio Promedio de los valores.

AProm Desviacion estandar de los valores promediados
p Presion de salida del Hidrégeno hacia el horno
Ap Error de medicién de la presion

Tabla 10.1.D. Observaciones de la preparacion de la porcion 1 del sélido reducido.

(t reacci.én * 1) (T horno £ 50) (tx + 0’1) S tprom Atprom Q ) AQ
min °C t; t, ta (s) (s) (mL/min)  (mL/min)
0 300 90 9,0 91 9,03 0,06 66 7

Tabla 10.1.E. Observaciones de la preparacion de la porcion 2 del sélido reducido.

(t reaccion T 1) (T horno £ 50) (tx £ 0’1) S tprom Atprom Q AQ
min °C t, t, ts (s) (s) (mL/min)  (mL/min)

0 300 84 84 85 8,43 0,06 71 7
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Tabla 10.1.F. Observaciones de la preparacion de la porcion 3 del sélido reducido.

(t reaccion £ 1) (T horno £ 50) (tx + 0,1) S tprom Ai:prom Q AQ

min °C t t, ts ty (s) (s) (mL/min) (mL/min)

0 300 88 90 90 88 8,9 0,1 67 7

30 300 9,1 - - - 9,1 0,1 66 7

70 300 9,1 - - - 9,1 0,1 66 7

90 300 9,2 - - - 9,2 0,1 65 7

120 300 9,1 - - - 9,1 0,1 66 7

Promedio 300 - - - - - - 66,1 -

AProm 0 - - - - - - 0,8 -

Tabla 10.1.G. Observaciones de la preparacién de la porcion 4 del sélido reducido.

(t reaccion £ 1) (T horno £ 50) (tx + 011) S tprom Atprom Q AQ

min °C t, tb t3 t,  (S) (s) (mL/min) (mL/min)

0 300 73 - - - 73 0,1 82 8

30 300 86 85 86 84 85 0,1 70 7

75 300 82 81 - - 8,15 0,07 74 7

120 300 81 - - - 81 0,1 74 7

Promedio 300 - - - - - - 75 -

AProm 0 - - - - - - 5 -

Tabla 10.1.H. Observaciones de la preparacion de la porcidén 5 del sélido reducido.

(t reaccion £ 1) (T horno * 50) (tx * 011) S tprom Atprom Q AQ
min °C tt, btz (s) (s) (mL/min)  (mL/min)
0 300 88 8,6 84 8,6 0,2 70 7
50 300 8,9 - - 8,9 0,1 67 7
120 300 9,1 - - 9,1 0,1 66 7
Promedio 300 - - - - - 68 -

AProm 0 - - - - - 2 -
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Tabla 10.1.1. Observaciones de la preparacion de la porcién 6 del solido reducido.

(t reaccion £ 1) (T horno % 50) (tx x 071) S tprom Atprom Q AQ
min °C ty t, t3  (S) (s) (mL/min)  (mL/min)
0 350 8,8 84 86 8,6 0,2 70 7
80 400* 78 7,7 - 7,75 0,07 77 8
120 350 8,1 81 - 8,1 0,0 74 7
Promedio 367 - - - - - 74 -
AProm 29 - - - - - 4 -

* Se procedi6 a bajar la temperatura.

Tabla 10.1.J. Observaciones de la preparacion de la porcién 7 del solido reducido.

(t reaccion £ 1) (T horno £ 50) (tx + 0,1) S tprom Atprom Q AQ
min °C t, tb otz ty  (S) (s) (mL/min) (mL/min)
0 300 8,7 83 84 85 85 0,2 71 7
40 350 89 - - - 89 0,1 67 7
120 350 86 - - - 86 0,1 70 7
Promedio 333 - - - - - - 69 -
AProm 29 - - - - - - 2 -

Tabla 10.1.K. Observaciones de la preparacion de la porcién 8 del sélido reducido.

(t reaccion £ 1) (T hormo * 50) (tx£0,1)s tprom Atprom Q AQ
min °C t1 t, tz3 (9) (s) (mL/min)  (mL/min)
0 300 8,2 83 8,2 8,23 0,06 73 7
35 350 8,3 82 83 8,27 0,06 73 7
85 350 8,2 83 84 8,3 0,1 72 7
120 350 8,2 - - 8,2 0,1 73 7
Promedio 338 - - - - - 73 0,4

AProm 25 - - - - - - -
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Tabla 10.1.L. Observaciones de la preparacion de la porcion 9 del sélido reducido.

(t reaccion £ 1) (T horno £ 50) (tx s 0,1) S tprom Atpro Q AQ
min °C t1 t, t3 (s) m(s) (mL/min) (mL/min)
0 300 8,1 80 8,1 8,07 0,06 74 7
80 300 82 8,1 81 8,13 0,06 74 7
120 350 8,1 81 8,0 8,07 0,06 74 7
Promedio 317 - - - - - 74,2 -
AProm 29 - - - - - 0,4 -

Tabla 10.1.M. Observaciones de la preparacion de la porcién 10 del solido reducido.

(t reaccion £ 1) (T horno £ 50) (tx s 0,1) S tprom Atprom Q AQ
min °C t1 t, tz3 (S) (s) (mL/min)  (mL/min)
0 300 81 80 8,0 8,03 0,06 75 7
75 300 83 8,1 82 8.2 0,1 73 7
120 300 83 83 8,2 8,27 0,06 73 7
Promedio 300 - - - - - 73 -
AProm 0 - - - - - 1 -

Tabla 10.1.N. Observaciones de la preparacion de la porcion 11 del sélido reducido.

(t reaccion £ 1) (T horno * 50) (tx£0,1)s tprom Atpro Q AQ
min °C t1 t, t3 (s) m (8) (mL/min)  (mL/min)
0 300 8,7 87 88 8,73 0,06 69 7
60 300 8,7 88 - 8,75 0,07 69 7
145 300 88 88 89 8,83 0,06 68 7
Promedio 300 - - - - - 68,4 -

AProm 0 - - - - - 0,4 -
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Tabla 10.1.0. Observaciones de la preparacion de la porcion 12 del sélido reducido.

(t reaccion £ 1) (T horno £ 50) (tx s 0,1) S tprom Ai:prom Q AQ
min °C ty tb tz3 (S) (s) (mL/min)  (mL/min)
0 300 85 83 8,7 85 0,2 71 7
55 300 86 84 85 8,5 0,1 71 7
120 300 86 86 84 8,5 0,1 70 7
Promedio 300 - - - - - 70,5 -
AProm 0 - - - - - 0,2 -

Tabla 10.1.P. Observaciones generales y valores promedio recopilados durante la

preparacion de las 12 porciones de sdlido reducido.

Porcion p(psi) Ap (pSi) Tprom (°C) ATprom (°C) Q (MmL/min) AQ (mL/min)

1 5,0 2,5 300 50 66 7
2 7,5 2,5 300 50 71 7
3 10,0 2,5 300 50 66,1 0,8
4 10,0 2,5 300 50 75 5
5 10,0 2,5 300 50 68 2
6 10,0 2,5 367 29 74 4
7 10,0 2,5 333 29 69 2
8 12,0 2,5 338 25 72,7 0,4
9 5,0 2,5 317 29 74,2 0,4
10 5,0 2,5 300 50 73 1
11 5,0 2,5 300 50 68,4 0,4
12 5,0 2,5 300 50 70,5 0,2
Promedio* 8 3 313 22 71 3

*El error de un promedio es la desviacion estandar de los valores promediados. Por
ejemplo, si se tiene 3 valores: Q1=71, Q,=71y Q3=70, el promedio sera Qpom=70,5Yy su
desviacion estandar sera AQpom=0,2.

CXIZPQ 71471470

n 3

Qprom = 70,5
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1 P
AQprom = EZ:;%Z(QL - Qprom )2 =0,2

AQprom = \/ﬁ x (71 = 70,5)% + (71 — 70,5) + (70 — 70,5)2) = 0,2

10.1.3. Co-dopaje
Para preparar los solidos codopados, se peso cantidades iguales del sélido dopado con
hierro y el sélido reducido para luego mezclarlos en una capsula de porcelana usando
unas gotas de acido acético. Por ejemplo, si se deseaba obtener unos 1,5g de soélido
codopado al 1% (MM1/TiO,), se mezclaba (0,75+0,01) g de R/TiO, con (0,75+0,01) g de
1FelTiO,.

10.2. Pruebas Fotocataliticas
10.2.1. Fenol

Debido a que el fenol en agua forma una solucion incolora, se analizé cada alicuota por
la determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). El procedimiento
empleado aparece como la norma D1252 del libro anual de estandares (1995) de la
Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM). Se manej6 el método
colorimétrico, el cual consiste en medir la disminucion de la absorbancia del dicromato
de potasio (K>Cr,07). Las conversiones se evaluaron como la variacion de la DQO en
cada intervalo de tiempo, cuyo valor fue extrapolado de una curva de calibracion
preparada con soluciones de diferentes concentraciones de cada uno de los

compuestos y relacionando esta concentracion al valor de DQO tedrico.

El DQO de las curvas de calibracion se calculé conociendo la relacion molar entre el O,
y el fenol durante la combustion del fenol, asi como los pesos moleculares de los
reactivos involucrados (PMgeno = 94,11 g/mol; PMp, = 32 g/mol). Entonces, para una

solucion de [Fenol] = 50 ppm, el DQO =[0;] =119 ppm.
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CgHs0OH + 70, = 6CO, + 3H,0

9
DQO = [0,] = % [Fenol] = ——L x 50ppm = 119ppm
PMEenol 94'11%

Por otro lado, la absorbancia de cada muestra se calculé conociendo el promedio de la
transmitancia de cada una de ellas a una longitud de onda de (490 + 5) nm. Asi, si una
muestra tenia una Tpom = 43 %, su absorbancia era Abs = 0,37 UA

T 43
Abs = logy (W) = logqg (m) = 0,37

Se tuvo que preparar distintas soluciones sulfocromicas para realizar todos los
experimentos debido a que cada solucion tenia s6lo 100 mL. Cada vez que una nueva
solucion era preparada, se realizaba una nueva curva de calibracion. A continuacion los

resultados obtenidos en cada uno de éstos andlisis.

Tabla 10.2. Nomenclatura utilizada en las tablas del capitulo 10.2.

Simbolo Significado Unidades
[Fenol] Concentracion de fenol ppm
[O,] 6 DQO Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) ppm
Ty Transmitancia %
X Vez en que se midio la transmitancia Ty
Abs Absorbancia UA
DQO inic DQO inicial. Calculado usando las curvas de calibracion. ppm
DQO parc DQO parcial. Diferencia entre los dos ultimos DQO inic ppm
DQO final DQO parcial sin nUmeros menores a cero. ppm
Conv. Conversion final %
treaccion Tiempo de reaccion min
[NM] Concentracion dg Nar_a}nja de Metilo. Usado Unicamente en  ppm
las curvas de calibracion.
[NM] inic [NM] inicial. Calculado usando las curvas de calibracion. ppm
[NM] parc [NM] parcial. Diferencia entre los dos ultimos [NM] inic ppm

[NM] final [NM] parcial sin nUmeros menores a cero. ppm
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Tabla 10.2.A. Absorcion de K,Cr,0; a A = (490 + 5) nm para la curva de calibracion A.

(Tx+1) %
Fenol m O m Abs (UA
[ Ippm)  [Od] (ppM) ———= ", Toor (UA)
0 0 30 30 30 30 0,52
10 24 33 33 33 33 0,48
20 48 34 35 35 35 0,46
30 71 40 40 39 40 0,40
40 95 42 42 42 42 0,38
50 119 43 42 43 43 0,37
60 143 48 48 47 48 0,32
70 167 54 53 53 53 0,27
80 190 57 59 58 58 0,24
90 214 60 60 60 60 0,22
100 238 66 66 65 66 0,18
0,60
y =-0,001x + 0,519
050 R2 = 0,991
3 0,40
P 0,30
< 0220
0,10
0,00
0 50 100 150 200 250

[Oz] (ppm) 6 DQO

Fig. A. Curva de calibracion A.

Tabla 10.2.B. Absorcion de K,Cr,07 a A = (490 £ 5) nm para la curva de calibracién B.

(Te 1) %
[Fenol] (ppm)  [Oz] (ppm) TT T, Ts  Toomean Abs (UA)
0 0 26 27 27 27 0,57
30 71 31 32 32 32 0,50
50 119 34 35 35 35 0,46
70 167 46 46 45 46 0,34
90 214 47 47 47 47 0,33




0,70

0.60
< 0,50
3 0,40
» 0,30
< 0,20

0,10
0,00

y =-0,001x + 0,581

R2=0,

952

100 150
[Oz] (ppm) 6 DQO

200 250

Fig. B. Curva de calibracion B.
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Tabla 10.2.C. Absorcion de K,Cr,07 a A = (490 £ 5) nm para la curva de calibracion C.

(Tx £ 1) %

Fenol m O m Abs (UA
[ ] (ppm)  [O5] (ppm) T T, To  Toomes (UA)
0 0 27 26 26 26 0,58
30 71 32 31 31 31 0,50
50 119 40 39 39 39 0,41
80 190 53 51 52 52 0,28
100 238 61 60 61 61 0,22
0,70 y =-0,001x + 0,593
0,60 _
R2=0,990
< 0,50
=2 0,40
» 0,30
< 0,20
0,10
0,00
0 50 100 150 200 250

[O2] (ppm) 6 DQO

Fig. C. Curva de calibracion C.
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Tabla 10.2.D. Absorcion de K,Cr,07 a A = (490 + 5) nm para la curva de calibracion D.

(Txx1) %
Fenol m O m Abs (UA
[ ] (ppm)  [O5] (ppm) T T, Ts  Toomea (UA)
0 0 26 26 26 26 0,59
30 71 34 34 34 34 0,47
50 119 38 38 37 38 0,42
80 190 45 46 45 45 0,34
100 238 57 56 56 56 0,25

0,80 y =-0,001x + 0,579

< 0,60 R2=0,987
3 .\
=~ 0,40 —
o]
<< 0,20
0,00
0 50 100 150 200 250

[Oz] (ppm) 6 DQO

Fig. D. Curva de calibracion D.

Tabla 10.2.E. Valores obtenidos a partir de la regresion de minimos cuadrados
(y = ax + b) de las curvas de calibracion.

Curva Pendiente (a) Punto de corte (b)
A -0,0014 0,5191
B -0,0012 0,5816
C -0,0016 0,5939
D -0,0013 0,5796
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Tabla 10.2.F. Curvas de calibracién usadas para conocer el DQO de las muestras que

tenian fenol como contaminante.

Reactor Catalizador Curva
Simulador Solar Fotdlisis
TiO, puro
R/ TiO,
1Fe/ TiOz
5Fe/ TiO,
10Fe/ TiOz
MM1/ TiO,
MM5/ TiO,
MM210/ TiO»
1Fe/ TiO, + R/ TiO,
5Fe/ TiO, + R/ TiO,
10Fe/ TiO, + R/ TiO»
Reactor Solar Fotdlisis
TiO, puro
5Fe/ TiO, + R/ TiO,

COO0O>>X>O0OmmOOO0O0O

Para las pruebas fotocataliticas, se calcul6 el DQO inicial de la muestra, el DQO parcial,

el DQO final y la conversion final.

El DQO inicial de la muestra se determiné usando las curvas de calibracién. Por
ejemplo, cuando se usé R/TiO; en el simulador solar, a treaccion = 5 Min., su T = 32% =
0,495 UA. Durante el tratamiento de esta muestra, se uso la solucion sulfocromica con
la que se hizo la curva C, cuya regresion de minimos cuadrados forma la recta
y =-0,0016x + 0,59310. Por ende, el DQO inicial de esta muestra es 62 ppm.

Abs—b 0,495 —0,5939

DQOyyic =
QOunic a —0,0016

= 62 ppm

El DQO parcial se determind a partir de la diferencia entre los dos ultimos DQO
iniciales. Asi, en todos los casos, el DQO parcial era cero cuando treaccisn=0min. Sin
embargo, cuando treaccisn Omin, el DQO parcial de la muestra a treaccisn=X era la

diferencia entre el DQO inicial de la muestra tomada en el tiempo inmediato anterior a
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treaccisn=X Y €l DQO inicial de la muestra tomada en el tiempo x. Por ejemplo, cuando se
usé R/TiO, en el simulador solar, a treaccion = 15 min., su DQOi,c = 44 ppm. y a
treaccion = 10min., su DQOinicial = 62 ppm. Entonces, el DQOparcial a t=15 = 18 ppm (ver tabla
10.2.1).

DQOparcial at=x = DQ0t=x—1 - DQ0t=x
DQOparcial at=15 = DQ0t=10 - DQ0t=15 = 62ppm - 44ppm = 18ppm

En los casos donde esta resta fue igual a un nUmero negativo, se tomé este valor como
cero para calcular la conversion final, esto debido a que las concentraciones de un
reactivo son siempre positivas. Asi, el DQOfna = DQOparciar Si DQOparciat 2 0 y el
DQOsinal = 0 si DQOyparcial < 0. Por ejemplo, cuando se us6 R/TiO; en el simulador solar, a
treaccion = 10min., su DQOiniciat = 62 ppM, & treaccion = 15 min., su DQOinicial = 44 ppm y a
treaccion = 30mMin., su DQOinicial = 53 ppm. Entonces, el DQOparciai at=30 = - 9 ppm, por lo que
el DQOfinal a =30 = 0; mientras que el DQOparcial a t=15 = 18 ppm = DQOfinal a t=15 (ver tabla
10.2.1).

Para calcular la conversion final de fenol en cada treaccisn, S€ US6 el DQOfina €N €SEe treaccion
y la conversion (Conv.) en el teaccisn anterior. Asi, la conversion final de fenol a
treaccisn=0mMin. era cero en cualquiera de los casos mientras que cuando treaccisn OmMin la
conversion final es mayor a cero. Por ejemplo, cuando se us6 10Fe/TiO; en el simulador
solar, a treaccisn = Omin., su DQOsing = 0 ppm y su conv. = 0%; a treaccion = 5 Min., su
DQOinic = 144 ppm y su conv. = 11%; Yy a treaccion = 10min., su DQOfina = 9 ppm y su
Conv. = 18% (ver tabla 10.2.L).

DQOfinal at=x
Conv._, = ( X 100) + Conv.,—,_
= DQOinicial at=x—1 =t
DQOfinal at=10 9ppm
C e =< ><100>+C ._=(—><100>+11° = 189
onPe=10 DQOinicial at=5 o= 144ppm % %
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Tabla 10.2.G. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el simulador solar

sin usar catalizador (fotdlisis).

treacc (min) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQODarc (ppm) DQOfinaI (ppm) Conv. (%)

0 41 0,387 129 0 0 0

10 41 0,387 129 -43 0 0

15 39 0,409 116 14 14 11

30 40 0,398 122 -7 0 11

60 38 0,420 109 14 14 22

90 39 0,409 116 -7 0 22
120 41 0,387 129 -14 0 22

Tabla 10.2.H. Datos recopilados durante la degradacién de fenol en el simulador solar

usando TiO, puro como catalizador.

treacc (MiN) T (%) Abs (UA) DQOinic (PpmM) DQOparc (PPM) DQOsina (ppm) Conv. (%)
0 37 0,432 101 0 0 0
5 39 0,409 116 -14 0 0
10 40 0,398 122 -7 0 0
15 41 0,387 129 -7 0 0
30 38 0,420 109 21 21 16
60 38 0,420 109 0 0 16
90 39 0,409 116 -7 0 16

Tabla 10.2.l. Datos recopilados durante la degradaciéon de fenol en el simulador solar

usando R/TiO, como catalizador.

treacc (MiN) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQOparc (ppm) DQOsina (ppm)  Conv. (%)

0 28 0,553 26 0 0 0

5 32 0,495 62 -36 0 0

10 32 0,495 62 0 0 0

15 30 0,523 44 18 18 28

30 31 0,509 53 -9 0 28

60 32 0,495 62 -9 0 28

90 32 0,495 62 0 0 28
120 32 0,495 62 0 0 28
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Tabla 10.2.J. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el simulador solar
usando 1Fe/TiO, como catalizador.

treacc (min) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQODarc (ppm) DQOfinaI (ppm) Conv. (%)

0 38 0,420 109 0 0 0
5 39 0,409 116 -7 0 0
10 41 0,387 129 -14 0 0
15 42 0,377 136 -7 0 0
30 39 0,409 116 20 20 15
90 37 0,432 101 14 14 27
120 39 0,409 116 -14 0 27

Tabla 10.2.K. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el simulador solar

usando 5Fe/TiO, como catalizador.

treacc (MiN) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQOparc (ppm) DQOsina (ppm)  Conv. (%)

0 39 0,409 116 0 0 0
5 36 0,444 94 22 22 19
10 40 0,398 122 -29 0 19
15 40 0,398 122 0 0 19
30 37 0,432 101 21 21 36
60 39 0,409 116 -14 0 36
90 38 0,420 109 7 7 42
120 40 0,398 122 -14 0 42

Tabla 10.2.L. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el simulador solar

usando 10Fe/TiO, como catalizador.

treacc (MiN) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQOparc (ppm) DQOsina (ppm) Conv. (%)

0 39 41 162 0 0 0
5 36 39 144 18 18 11
10 40 38 134 9 9 18
15 40 39 144 -9 0 18
30 37 41 162 -18 0 18
60 39 41 162 0 0 18
90 38 39 144 18 18 29
120 40 38 134 9 9 35
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Tabla 10.2.M. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el simulador solar

usando MM1/TiO, como catalizador.

treacc (min) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQODarc (ppm) DQOfinaI (ppm) Conv. (%)

0 40 0,398 153 0 0 0
5 37 0,432 125 28 28 18
10 37 0,432 125 0 0 18
15 39 0,409 144 -19 0 18
30 39 0,409 144 0 0 18
60 39 0,409 144 0 0 18
90 38 0,420 134 9 9 25
120 36 0,444 115 20 20 40

Tabla 10.2.N. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el simulador solar

usando MM5/TiO, como catalizador.

treacc (MiN) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQOparc (ppm) DQOsina (ppm)  Conv. (%)

0 28 0,553 24 0 0 0
5 30 0,523 49 -25 0 0
10 34 0,469 94 -45 0 0
15 33 0,481 83 11 11 11
30 33 0,481 83 0 0 11
60 30 0,523 49 34 34 53
90 31 0,509 61 -12 0 53
120 31 0,509 61 0 0 53

Tabla 10.2.0. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el simulador solar

usando MM10/TiO, como catalizador.

treacc (MiN) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQOparc (ppm) DQOsina (ppm) Conv. (%)

0 34 0,469 94 0 0 0
5 38 0,420 134 -40 0 0
10 36 0,444 115 20 20 15
15 37 0,432 125 -10 0 15
30 38 0,420 134 -10 0 15
60 36 0,444 115 20 20 29
90 33 0,481 83 31 31 57

120 41 0,387 162 -79 0 57
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Tabla 10.2.P. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el simulador solar
usando 1Fe/TiO; + R/TiO, como catalizador.

treacc (min) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQODarc (ppm) DQOfinaI (ppm) Conv. (%)

0 39 0,409 79 0 0 0
5 37 0,432 62 16 0 0
10 36 0,444 54 8 8 14
15 40 0,398 87 -33 0 14
30 38 0,420 71 16 16 32
90 36 0,444 54 17 17 56
120 36 0,444 54 0 0 56

Tabla 10.2.Q. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el simulador solar

usando 5Fe/TiO, + R/TiO, como catalizador.

treacc (min) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQOparc (ppm) DQOfinal (ppm) Conv. (%)

0 35 0,456 45 0 0 0
5 37 0,432 62 -17 0 0
10 36 0,444 54 8 8 14
15 33 0,481 27 27 27 64
30 39 0,409 79 -52 0 64
90 90 37 62 16 16 84
120 120 38 71 -8 0 84

Tabla 10.2.R. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el simulador solar
usando 10Fe/TiO, + R/TiO, como catalizador.

treacc (MiN) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQOparc (ppm) DQOsina (ppm) Conv. (%)

0 37 0,432 62 0 0 0
5 35 0,456 45 17 17 28
10 34 0,469 36 9 9 48
15 34 0,469 36 0 0 48
30 40 0,398 87 -50 0 48
60 40 0,398 87 0 0 48
90 40 0,398 87 0 0 48
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Tabla 10.2.S. Conversion final de fenol obtenida al realizar las pruebas fotocataliticas

en el simulador solar, usando distintos sélidos.

Fotocatalizador

Conversion Final (%)

Fe/TiO, + R/TiO, MM Teobrico Fe/TiO,
1%Fe/TiO, 56 40 27,5 27
5%Fe/TiO, 84 53 35,0 42
10%Fe/TiO, 48 57 31,5 35
R/TiO; 28
TiO, puro 16
Fotolisis 22

En los casos en los que la conversion final de fenol fue mayor a 100%, se considerd que

en ese momento todo el fenol habia sido degradado y, por ende, la conversion final era

igual a 100%.

Tabla 10.2.T. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el reactor solar sin

usar catalizador (fotélisis).

treacc (MiN) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQOparc (ppm) DQOsina (ppm)  Conv. (%)
0 32 0,495 65 0 0 0
5 30 0,523 44 22 22 33
10 37 0,432 114 -70 0 33
15 33 0,481 75 38 38 67
30 35 0,456 95 -20 0 67
60 36 0,444 105 -9 0 67
90 32 0,495 65 39 39 104
120 31 0,509 55 11 11 121
150 35 0,456 95 -41 0 121
180 34 0,469 85 10 10 131
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Tabla 10.2.U. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el reactor solar

usando TiO, puro como catalizador.

treacc (min) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQODarc (ppm) DQOfinaI (ppm) Conv. (%)

0 30 0,523 44 0 0 0

5 38 0,420 123 -79 0 0

10 32 0,495 65 57 57 47
15 38 0,420 123 -57 0 47
30 39 0,409 131 -9 0 47
60 35 0,456 95 36 36 74
90 37 0,432 114 -19 0 74
120 38 0,420 123 -9 0 74
180 32 0,495 65 57 57 121

Tabla 10.2.V. Datos recopilados durante la degradacion de fenol en el reactor solar

usando 5Fe/TiO, + R/TiO, como catalizador.

treacc (MiN) T (%) Abs (UA) DQOinic (ppm) DQOparc (ppm) DQOsina (ppm)  Conv. (%)

0 *

5 32 0,495 65 0 0 0
10 39 0,409 131 -66 0 0
15 27 0,569 8 123 123 94
30 35 0,456 95 -87 0 94
60 37 0,432 114 -19 0 94
90 34 0,469 85 28 28 118
120 36 0,444 105 -19 0 118
150 33 0,481 75 29 29 146
180 32 0,495 65 10 10 160

* Se cometié un error al filtrar la muestra y, en consecuencia, no se pudo conocer su
transmitancia. Se consideré entonces la muestra tomada a los 5 min. como aquella con

conversion igual a 0%.

10.2.2. Naranja de Metilo

Para conocer la transmitancia de cada muestra de las reacciones que involucraban al

naranja de metilo como contaminante, se necesitaba conocer a qué longitud de onda se
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mediria, para luego realizar una curva de calibracion. Entonces, se realizé un barrido de
longitudes de onda a una solucion acuosa de naranja de metilo, obteniéndose que la
Amax = (463,000000 + 0,000001) nm (ver fig. E).
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Fig. E. Barrido de longitudes de onda para una solucion acuosa de Naranja de Metilo.

Tabla 10.2.W. Absorcion del Naranja de Metilo a A = (465 £ 5) nm para la curva de

calibracion E.

(T+1)%

[NM] (ppm) T T T Toom Abs (UA)
0 100 100 100 100 0,00
1 88 88 88 88 0,06
2 79 79 78 79 0,10
3 66 65 65 65 0,18
4 55 56 56 56 0,25
5 50 49 50 50 0,30
6 42 42 42 42 0,38
7 37 37 37 37 0,43
8 31 31 31 31 0,51
9 23 23 24 23 0,63
10 20 21 21 21 0,68
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Fig. F. Curva de calibracion usada para las pruebas fotocataliticas donde el

contaminante fue el Naranja de Metilo.

Para conocer la conversion final de las reacciones que involucraban al naranja de
metilo como contaminante, luego de realizar la medicién de la transmitancia de cada

muestra, se procedid a calcularla de la siguiente manera.

Para las pruebas fotocataliticas, se calculé la [NM] inicial de la muestra, la [NM] parcial,

la [NM] final y la conversion final.

La [NM] inicial de la muestra se determiné usando la curva de calibracién. Por ejemplo,
cuando se us6 TiO, puro en el reactor solar, a treaccisn = 5 mMin., su T = 43% = 0,367 UA.
La curva de calibracion tiene una regresion de minimos cuadrados que forma la recta
y = 0,068x — 0,022. Por ende, la [NM] inicial de esta muestra es 6,18 ppm (ver tabla
10.2.Y).

Abs—b 0,367 — (—0,022)
a 0,068

DQOwc = = 6,18 ppm
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La [NM] parcial se determiné a partir de la diferencia entre los dos ultimos [NM] iniciales.
Asi, en todos los casos, la [NM] parcial era cero cuando treaccisn=0min. Sin embargo,
cuando treaccion Omin, la [NM] parcial de la muestra a treaccisn=X €ra la diferencia entre la
[NM] inicial de la muestra tomada en el tiempo inmediato anterior a treaccisn=X y la [NM]
inicial de la muestra tomada en el tiempo Xx. Por ejemplo, cuando se evalué la fotélisis
del naranja de metilo en el reactor solar, a treaccisn = 150 min., su [NMJinicias = 5,42 ppm y
a treaccion = 120min., su [NMinicia = 5,57 ppm. Entonces, la [NM]parcial a t=150 = 0,14 ppm
(ver tabla 10.2.W).

[NM]parcial at=x = [NM]i=x_1 — [NM];—x
[NM]parcial at=150 = [NM];=120 — [NM];=150 = 5,57ppm — 5,42ppm = 0,14ppm

En los casos donde esta resta fue igual a un nUmero negativo, se tomé este valor como
cero para calcular la conversion final, esto debido a que las concentraciones de un
reactivo son siempre positivas. Asi, la [NMlina = [NM]parciar Si [NM]parciat = 0 y el
[NMTfinai = 0 si [NM]parcial < 0. Por ejemplo, cuando se usoé evalu6 la fotolisis del naranja de
metilo en el reactor solar, a treaccion = 60min., su [NMJinicias = 5,42 ppMm; a treaccisn = 90mMin.,
SU [NMliniciat = 5,71 ppm; Yy a treaccisn = 120 min., su [NM] = 5,57 ppm y,. Entonces, la
[NM]parcial a t=00 = - 29 ppm, por lo que la [NMlina a =00 = O; mientras que la
[NM]parcial at=120 = 0,15 ppm = [NM]final a t=120 (ver tabla 10.2.W).

Para calcular la conversion final de naranja de metilo en cada treaccisn, S€ USO 1a [NMfinal
en ese treaccion Y la conversion (Conv.) en el teaccisn anterior. Asi, la conversion de naranja
de metilo a treaccisn=0Min. era cero en cualquiera de los casos, mientras que cuando
treaccisn® Omin la conversion es mayor a cero. Por ejemplo, cuando se usé evalud la
fotdlisis del naranja de metilo en el reactor solar, a treaccion = Omin., su [NMlsina = 0 ppm y

su conv. = 0%; mientras que a treaccisn = 120 min., su [NM]pnic = 5,57 ppm y su
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Conv. = 7,7%; Yy a treaccisn = 150min., su [NMlsna = 0,14 ppm y su Conv. = 10,2% (ver
tabla 10.2.W).

[NM]final at=x
[NM]inicial at=x—1

Conv..—, = < X 100) +Conv.i—p_1

[NM]final a t=150
[NM]inicial at=120

0,14ppm
557ppm

Conv.;_i59 = ( X 100) + Conv.;_5 = ( X 100) + 7,7% = 10,2%
Tabla 10.2.X. Datos recopilados durante la degradacién de naranja de metilo en el

reactor solar sin usar catalizador (fotolisis).

treacc (min) T (%) Abs (UA) [NM]inic (ppm) [NM]Darc (ppm) [NM]finaI (ppm) Conv. (%)

0 45 0,347 5,42 0,00 0,00 0,0
5 43 0,367 5,71 -0,29 0,00 0,0
10 43 0,367 5,71 0,00 0,00 0,0
15 45 0,347 5,42 0,29 0,29 5,1
30 45 0,347 5,42 0,00 0,00 5,1
60 45 0,347 5,42 0,00 0,00 5,1
90 43 0,367 5,71 -0,29 0,00 5,1
120 44 0,357 5,57 0,15 0,15 7,7
150 45 0,347 5,42 0,14 0,14 10,2
180 45 0,347 5,42 0,00 0,00 10,2

Tabla 10.2.Y. Datos recopilados durante la degradacién de naranja de metilo en el

reactor solar usando 5Fe/TiO» + R/TiO, como catalizador.

treacc (min) T (%) Abs (UA) [NM]inic (ppm) [NM]Darc (ppm) [NM]finaI (ppm) Conv. (%)

0 39 0,409 6,34 0,00 0,00 0,0
5 45 0,347 5,42 0,91 0,91 14,4
10 46 0,337 5,28 0,14 0,14 17,0
15 47 0,328 5,15 0,14 0,14 19,6
30 46 0,337 5,28 -0,14 0,00 19,6
60 45 0,347 5,42 -0,14 0,00 19,6
90 46 0,337 5,28 0,14 0,14 22,2
120 45 0,347 5,42 -0,14 0,00 22,2
150 44 0,357 5,57 -0,14 0,00 22,2

180 46 0,337 5,28 0,28 0,28 27,3
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En el caso donde se us6 TiO, puro en el reactor solar para la degradacion del naranja
de metilo, la concentracion en el tanque estaba en el orden de los 50ppm. Para poder
medir la absorbancia de las muestras, tuvo que diluirse cada una 10 veces. Asi, con la
curva de calibracién se obtuvo la concentracion de naranja de metilo en cada muestra
diluida ([NMlgiuiga) Y luego, con el factor de conversion, se obtuvo la concentracion real
del naranja de metilo en cada muestra ([NM]eal = [NM]inic). Por ejemplo, en el treaccion = O
min, la [NM]giida= 6,176 ppm y la [NM]reas = 61,76 ppm (ver tabla 10.2.Y.).

[NM]inic = [NM]yeqi = [NM]giniga X 10

[NM]inici alat=0 = [NM]real at=0 = [NM]diluida at=0 x10 = 6'176 ppm x 10 = 61'76 ppm

Tabla 10.2.Z. Datos recopilados durante la degradacion de naranja de metilo en el

reactor solar usando TiO, puro como catalizador.

treacc T Abs [NMlgiluida [NMlinic [NM]parc [NMlfina  Conv.
(min) (%) (UA) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (%)
0 40 0,398 6,18 61,76 0,00 0,00 0,0
5 40 0,398 6,18 61,76 0,00 0,00 0,0
10 42 0,377 5,86 58,64 0,31 0,31 5,0
15 41 0,387 6,02 60,18 -0,15 0,00 5,0
30 43 0,367 571 57,14 0,30 0,30 10,1
60 43 0,367 571 57,14 0,00 0,00 10,1
90 43 0,367 571 57,14 0,00 0,00 10,1
120 44 0,357 5,57 55,67 0,15 0,15 12,7
150 46 0,337 5,28 52,83 0,28 0,28 17,8

180 43 0,367 5,71 57,14 -0,43 0,00 17,8
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10.2.3. Mediciones Adicionales

Tabla 10.2.3. Nomenclatura utilizada durante el capitulo 10.2.3.

Simbolo Significado Unidades

\% Volumen de agua recogido en un tiempo dado mL

t tiempo S 0 min

F Flujo mL/s

Rad UV Radiacion Ultravioleta mW/cm? 6 pW/cm?
Rad Vis Radiacion Visible Lux

Rango Rango en que se midi6 la luz visible

* Més de 40 mW/cm?

10.2.3.1. Medicién del Flujo

Después de realizar las reacciones en el reactor solar, se midié el flujo del sistema.
Para ello, se midi6 cuanto volumen de agua se podia recoger, en aproximadamente 3
segundos, en un cilindro graduado. El flujo se calculé dividiendo el volumen entre el

tiempo medido.

Tabla 10.2.3.A. Flujo en el reactor solar para todas las reacciones realizadas, excepto

en la que se evalug la fotolisis del naranja de metilo.

(Vx10)mL (t+0,1)s F (mL/s)

740 3,8 195
680 3,3 206
810 3,7 219
570 2,9 197
750 3,6 208
810 4,1 198
600 2,8 214

Promedio 205+9
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Tabla 10.2.3.B. Flujo en el reactor solar para la reaccion en la que se evalud la fotolisis

del naranja de metilo.

(V£10)mL (t£0,1)s Flujo (mL/s)

760 3,4 224
790 3,2 247
680 3,1 219
760 3,3 230
730 3,1 235
780 3,2 244
Promedio 233+ 11

10.2.3.2. Medicién de Luz

Justo antes de tomar cada muestra en las reacciones realizadas el reactor solar, se

midio la luz visible y ultravioleta que incidia en los tubos de vidrio, colocando un

medidor de luz visible y luego uno de luz ultravioleta entre un tubo y otro.

Tabla 10.2.3.C. Radiacibn medida durante la degradacion de fenol en el reactor solar

sin usar catalizador (fotdlisis). Dia nublado.

t (min)  (Rad UV +0,01) mW/cm? (Rad Vis +1) Lux Rango
0 6,60 1560 2000
5 5,58 1090 2000
10 6,20 1255 2000
15 9,15 249 50000
30 6,99 148 50000
60 5,80 117 50000
90 5,86 134 50000

120 10,72 250 50000
150 4,86 114 50000
180 5,40 109 50000
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Tabla 10.2.3.D. Radiacién medida durante la degradacion de fenol en el reactor solar

usando TiO; puro como catalizador. Dia soleado con pocas nubes.

t (min) (Rad UV +0,01) mW/cm? (Rad Vis +1) Lux Rango
0 5,60 148 50000
5 7,30 166 50000
10 10,45 273 50000
15 12,60 294 50000
30 7,00 159 50000
60 * 1000 50000
90 6,38 176 50000

120 * 1095 50000
150 7,20 159 50000
180 32,50 550 50000

* = mas de 40 mW/cm?

Tabla 10.2.3.E. Radiacion medida durante la degradacion de fenol en el reactor solar

usando 5Fe/TiO; + R/TiO, como catalizador. Dia soleado con pocas nubes.

t (min)  (Rad UV +0,01) mW/cm? (Rad Vis +1) Lux Rango
0 * 1036 50000
5 * 1050 50000
10 * 1080 50000
15 39,98 973 50000
30 25,00 850 50000
60 * 950 50000
90 32,00 680 50000

120 5,50 121 50000
150 32,00 740 50000
180 25,60 585 50000

* = mas de 40 mW/cm?

Tabla 10.2.3.F. Radiacion medida en oscuridad, antes de realizar la degradacion de

naranja de metilo en el reactor solar sin usar catalizador (fotélisis).

Rad UV (uW/cm?)

Rad Vis (Lux)

Rango

44,00

64

2000
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Tabla 10.2.3.G. Radiacion medida durante la degradacion de naranja de metilo en el
reactor solar sin usar catalizador (fotdlisis). Dia soleado.

t (min) (Rad UV +0,01) mW/cm? (Rad Vis +1) Lux Rango

0 * 930 50000
5 * 902 50000
10 * 979 50000
15 * 918 50000
30 * 1018 50000
60 * 1008 50000
90 * 1024 50000
120 * 1021 50000
150 * 898 50000
180 37,00 798 50000

* = mas de 40 mW/cm?

Tabla 10.2.3.H. Radiaciébn medida en oscuridad, antes de realizar la degradacion de

naranja de metilo en el reactor solar usando TiO, puro como catalizador.

(Rad UV +0,01) pW/cm? (Rad Vis +1) Lux  Rango
110,00 129 2000

Tabla 10.2.3.1. Radiacion medida durante la degradacion de naranja de metilo en el

reactor solar usando TiO, puro como catalizador. Dia soleado con pocas nubes.

t (min)  (Rad UV +0,01) mW/cm? (Rad Vis +1) Lux Rango

0 * 1025 50000
5 * 1014 50000
10 * 993 50000
15 20,00 820 50000
30 * 999 50000
60 * 946 50000
90 39,50 635 50000
120 * 952 50000
150 38,80 852 50000
180 35,80 770 50000

* = mas de 40 mw/cm?
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Tabla 10.2.3.J. Radiacion medida en oscuridad, antes de realizar la degradacion de

naranja de metilo en el reactor solar usando 5Fe/TiO, + R/TiO, como catalizador.

Rad UV (uW/cm?)  Rad Vis (Lux) Rango

110,00

80 2000

Tabla 10.2.3.K. Radiacion medida durante la degradacion de naranja de metilo en el

reactor solar usando 5Fe/TiO, + R/TiO, como catalizador. Dia soleado con nubes.

t (min) (Rad UV +0,01) mW/cm? (Rad Vis +1) Lux Rango
0 * 1069 50000
5 * 1100 50000
10 9,00 250 50000
15 * 1120 50000
30 * 1126 50000
60 * 1145 50000
90 5,30 132 50000

120 * 955 50000
150 11,30 220 50000
180 1,86 534 20000

* = mas de 40 mw/cm?



