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RESUMEN

En el presente trabajo se evalud la fotoactividad de catalizadores de anatasa (TiO5)
reducida y co-dopada, hacia la degradacién del fenol en un simulador solar. La sintesis
de los catalizadores reducidos se llevd a cabo tratando el TiO, con HNOj3; y
reduciéndolo a temperaturas de 300, 700 y 1000°C vy flujos de hidrégeno de: 50, 70 y
100mL/min, con cada una de dichas temperaturas durante 2h. Por su parte, los
catalizadores co-modificados se prepararon impregnando el solido reducido que
presentd la mayor actividad fotocatalitica, con Fe(NO3)3*9H,0 y calcinando a 500°C en
atmosfera de aire. Se prepararon solidos con 1%, 5% y 10% en peso de la sal de hierro.
Los fotocatalizadores se caracterizaron por Area Especifica (B.E.T), Difraccion de
Rayos X (DRX), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) y Espectroscopia de

Absorcion UV-Vis del solido dispersado en agua.

Se determind que el tratamiento reductivo genera un aumento en la fotoactividad de la
anatasa alcanzandose un maximo en la conversioén al utilizar un flujo de 70mL/min, con
cada una de las temperaturas empleadas. Ademas se encontré que el sélido reducido
que presenta las mejores propiedades para el co-dopaje es el sintetizado a una
temperatura de 300°C y un flujo de hidrogeno de 70mL/min, con una conversién final
del fenol de 37%. En el caso de los sélidos co-modificados, se advierte que la presencia
de hierro no modifica la estructura cristalina de la anatasa y se distingue la disminucion
del porcentaje de conversion del fenol en comparacion a cuando se usa el solido
reducido, siendo el catalizador 5%Fe el que presenta el menor descenso en la

fotoactividad, con un 29% de degradacién del fenol.
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1. INTRODUCCION

La generacion de aguas residuales es una consecuencia inevitable de la actividad
humana. Las mismas constituyen uno de los problemas ambientales de mayor
importancia, tanto por el volumen que representan como por el riesgo de movilizar
contaminantes hasta cuerpos de agua superficiales 6 subterrdneos, que son empleados
como fuentes de agua para consumo humano asi como de habitat natural de los

ecosistemas acuaticos [1].

Una gran parte de los vertidos residuales son generados por la industria quimica y otras
industrias relacionadas con ella, como las industrias petrolera y del agro, los cuales en
muchos casos contienen compuestos organicos en una concentracion baja para que su
recuperacion sea rentable, pero suficientemente elevada para constituir una fuente de

contaminacion significativa [2] .

Dentro de los contaminantes producidos por las actividades industriales, los fenoles
constituyen uno de los mas indeseables, pues le confieren al agua caracteristicas
organolépticas desagradables, son parcial o completamente solubles en ella,
refractarios a la degradacion quimica y poco biodegradables, altamente cancerigenos y
a largo plazo pueden causar alteraciones en el ADN, por lo que no pueden ser
descargados directamente al ambiente [3,4]. Por estas razones, los organismos
medioambientales consideran necesaria la eliminacion de este tipo de contaminantes y
en los ultimos afios se han implementado regulaciones cada vez mas severas al

respecto.

La degradacion de fenoles en medio acuoso puede ser efectuada mediante diferentes
métodos, entre ellos los mas comunes son la oxidacion quimica y la biologica. Sin
embargo, la oxidacion quimica tradicional resulta costosa por la demanda de reactivo y

el control que el proceso exige, mientras que los procesos biologicos, aunque mas



econémicos, son muy sensibles a cambios inesperados en las corrientes de
alimentacion y requieren volumenes grandes de almacenamiento [4]. En vista de esto,
se han desarrollado las tecnologias avanzadas de oxidacion (TAO’s), como la
fotocatalisis heterogénea, que se basa en procesos fisicoquimicos capaces de producir

cambios fundamentales en la estructura quimica de los contaminantes [5,6]

Estudios recientes indican que la fotocatalisis en presencia de materiales
semiconductores como el diéxido de titanio (TiO,), son capaces de destruir compuestos
organicos persistentes, debido a su capacidad para generar radicales "OH, que son
especies altamente oxidantes. Esto ocurre a partir de procesos redox iniciados por la

absorcion de fotones de cierta energia en la superficie del catalizador [7]

El diéxido de titanio (titania), es un 6xido semiconductor biolégica y quimicamente
inerte, estable y relativamente econdémico, por esta razon tiene muchas aplicaciones
ambientales [8]. No obstante, la energia requerida para su activacion se asocia a luz
UV, para hacer el proceso fotocatalitico tecnolégicamente rentable seria deseable que
el material semiconductor responda a luz solar cuyos componentes se encuentran
principalmente en la regidén del visible hasta el infrarrojo. Algunas investigaciones
sugieren que la modificacion de la superficie de la titania a través del dopaje con
metales u Oxidos metalicos, la incorporacion de defectos superficiales, entre otras,
incrementa la eficiencia de la fotooxidacién modificando las propiedades fisicas y
Opticas de la titania [9,10]

Considerando lo antes mencionado, el presente trabajo tiene como objetivo estudiar el
efecto de la co-modificacion en las propiedades superficiales y cataliticas del 6xido de
titanio para la fotodegradaciéon de fenol en medio acuoso en un simulador solar.
Proyectado como una tecnologia que permite tratar efluentes con contaminantes
fendlicos antes de ser descargados a los cuerpos de agua, a fin de solucionar ésta

problematica ambiental.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL:

Estudiar el efecto de la co-modificacion en las propiedades superficiales y
cataliticas del 6xido de titanio para la fotodegradacion de fenol.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

» Preparar solidos de TiO, reducido variando simultdneamente la temperatura de

reduccion y el flujo de hidrégeno.

» Evaluar la actividad fotocatalitica de los sélidos reducidos, hacia la degradacion

de fenol en un simulador solar.

= Determinar las condiciones de reduccién 6ptimas en base a los porcentajes de

degradacion de fenol obtenidos en las pruebas fotocataliticas.

= Caracterizar los solidos reducidos a través del area especifica B.E.T., difraccion
de rayos X, propiedades opticas de absorcion de luz y espectroscopia fotoelectronica

de rayos X.

= Preparar solidos co-modificados de TiO, dopando el sdlido reducido bajo las
condiciones Optimas establecidas, con hierro, en diferentes proporciones, mediante la

impregnacion con nitrato de hierro (ll1).

= Evaluar la actividad fotocatalitica de los soélidos co-modificados, hacia la

degradacion de fenol en un simulador solar.



3. MARCO TEORICO

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. Resulta el componente mas abundante de la superficie terrestre, cubriendo
aproximadamente ¥ partes de la misma. Se encuentra distribuida de la siguiente
manera: 97.5% formando océanos, 2.5% como agua dulce (80% glaciares, nieve, hielo,
19% agua subterranea y tan sélo 1% de agua accesible a la superficie) [11]

Existe una contaminacion natural por las lluvias y el arrastre sobre la superficie
terrestre pero al mismo tiempo se genera una contaminacidbn severa como
consecuencia del empleo del agua para el desarrollo de la actividad humana, pues la
misma es un recurso clave en las actividades agricolas, ganaderas, industriales, de
servicios, domeésticas y de manera indispensable para el consumo. Esto hace
sobrepasar la capacidad de autodepuracion de la naturaleza, deteriorando la calidad del
agua y haciéndola inutil para los usos pretendidos, lo que conlleva a un desbalance

entre los recursos hidricos y las necesidades de los seres vivos.

La composicion de las aguas residuales difiere no soélo entre las diferentes
empresas o fuentes que las producen, sino también dentro de cada una de ellas. Estas
generan contaminantes organicos e inorganicos, que incluyen desde sedimentos
provenientes de la erosion de tierras de cultivos hasta compuestos organicos
persistentes y bioacumulativos como: bifenilos policlorados (PCBs), pentaclorobenceno,
fenol, clorofenoles, nitrofenoles, furanos, entre otros. Dentro de ellos, los fenoles
constituyen unos de los mas indeseables, pues le confieren al agua caracteristicas
organolépticas desagradables y nocivas para la salud del hombre, entre otros

problemas [4].



3.2. PROPIEDADES DEL FENOL (O HIDROXIBENCENO) [4]

Los fenoles son compuestos organicos de formula general ArOH, donde Ar
corresponde a un compuesto aromatico que puede tener sustituyentes. Por su

condicion de aromaticidad son bastante estables.

El compuesto original, el fenol, es mas soluble en agua que los otros fenoles. Su
solubilidad es debida a la interaccion por puentes de hidrégeno entre la molécula de

agua y el grupo —OH.

El fenol puro y los fenoles sustituidos suelen ser sélidos cristalinos, incoloros. No
obstante, los fenoles experimentan una rapida oxidaciébn a compuestos organicos de

color y como resultado de ello, muchos fenoles son de color rosa o café.
Entre las propiedades quimicas mas importantes de los fenoles se encuentran su
elevada reactividad, puesto que es comun que se presenten reacciones de oxidacion

como se menciond y de formacién de sales y esteres.

Tabla 1. Estructura y propiedades del fenol [12,13]

OH

Estado de agregacién: Solido
Densidad: 1,06 g/mL Acidez: 9,95 pKa
Masa molar: 94,11g/mol Solubilidad en agua: 7g/100mL
Punto de fusion: 43°C Momento dipolar: 1,7D
Punto de ebullicion: 182°C
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3.2.1. TOXICIDAD DE LOS FENOLES Y EFECTOS EN LA SALUD HUMANA [4]

El fenol puede entrar al cuerpo humano a través de aguas contaminadas,
comidas u otros productos que contengan compuestos fendlicos. Es facilmente
absorbido a través de la piel, o las mucosas, particularmente por el tracto
gastrointestinal e igualmente puede ser inhalado con el aire o el humo. La cantidad de
fenol que ingresa al cuerpo depende de la forma como esté presente y del tiempo de

exposicion [14].

El higado, los pulmones y la mucosa gastrointestinal constituyen los sitios mas
importantes del metabolismo fendlico segin la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS). Su accion corrosiva mata las terminaciones nerviosas y causa necrosis
muscular, disritmias, acidosis metabdlica, hiperventilacion, disnea, insuficiencia y
lesiones renales, metahemoglobinemia, colapso cardiovascular y trastornos
neuroldgicos [15,16]. La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de
América (EPA, por sus siglas en inglés) ha calificado a los compuestos fendlicos como
quimicos persistentes y bioacumulativos (PBT: Persistent Bioaccumulative and Toxic
Chemicals) [17]

Se ha comprobado que la intoxicacion por fenol produce coma, convulsiones,
hemodlisis, edema cerebral y pulmonar, provocando la muerte por falla respiratoria o
shock. La dosis de exposicion maxima es 5mg/L y la dosis letal es 1,5mg. Para los
fenoles clorados resultantes de la cloracion para consumo humano de aguas
contaminadas estas dosis revisten gran importancia. Respecto a los efectos a largo
plazo, en células in vitro de mamiferos se han observado mutaciones, lesiones
cromosomicas y efectos en el ADN. Igualmente se ha reportado que el fenol tiene

efectos sobre la activaciéon del cancer [4,14].



3.2.2. FUENTES DE INTRODUCCION DE FENOL A LAS AGUAS RESIDUALES

Los fenoles y compuestos fendlicos se encuentran comunmente en las aguas
residuales de varias industrias, entre ellas, las industrias papeleras, las de remocién de
pinturas, las de produccién de pesticidas, herbicidas y fungicidas, industrias
generadoras de resinas y de preservacion de madera asi como en las diferentes etapas
de la industria del petroleo [4]. Algunas concentraciones tipicas de efluentes liquidos
industriales, con contenidos de fenol importantes son: de 28 a 3900 mg/L en hornos de
coque, de 9 a 6800 mg/L en procesos de conversion de carbon y de 2.8 a 1250 mg/L en

la industria petroquimica [18]

En la industria papelera, se emplea el fenol durante la operacién de blanqueo de
las pastas quimicas, en la que las astillas de madera se lavan para obtener fibras puras
de celulosa generando corrientes de agua con elevadas cargas fendlicas (10-15g/L)
[19] La industria del petrdleo en sus procesos de extraccion, produccion, refinacion,
transporte y almacenamiento de hidrocarburos genera gran cantidad de corrientes
acuosas con un alto contenido de fenol, las cuales pueden presentar concentraciones
de fenol que oscilan entre 0,7 y 500 mg/L, por lo que resulta peligroso para la
estabilidad de los ecosistemas acuaticos y para la salud de los seres humanos
descargar estos efluentes en las aguas superficiales. La composicion quimica de estas
aguas es variable, puesto que depende directamente de la naturaleza del hidrocarburo,
método de tratamiento de emulsiones del yacimiento y del funcionamiento de las

diferentes operaciones del proceso [20]
3.3. NORMATIVA AMBIENTAL VENEZOLANA.
En Venezuela las “Normas para la clasificacion y control de calidad de los cuerpos

de agua vy vertidos de efluentes liquidos”, decreto N° 883, estipulan en su articulo 10
[21]:



“A los efectos de este decreto se establecen los siguientes rangos y limites
maximos de calidad de vertido de liquidos que sean o vayan a ser descargados en

forma directa o indirecta, a rios, estuarios, lagos y embalses”

“Parametro fisico-quimico: Fenoles. Limite maximo: 0,5mg/L”

3.4. TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES QUE CONTIENEN FENOL

En general existen tres formas para remover la mayor cantidad de contaminantes

fenolicos de las aguas residuales [22]:

» La retencién (adsorcion) sobre un agente externo cuya reutilizacion o disposicion
final esté asegurada.

» El uso de agentes fisicos que destruyen quimicamente las moléculas hasta
llevarlas a subproductos menos contaminantes.

» Tratamientos quimicos o bioldégicos capaces de convertir los contaminantes

fendlicos en compuestos de menor solubilidad.

Dentro de los métodos convencionales mas empleados se encuentran la

biodegradacion, la incineracion y la oxidacion quimica.

3.4.1. BIODEGRADACION [4]

En este proceso 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.

Los procesos de biodegradacion para los efluentes fenélicos han sido reportados

desde hace algunos afios, pero debido a la alta toxicidad que presentan, aun a



concentraciones bajas, pueden afectar gravemente el proceso, inhibiendo el
crecimiento microbiano o convirtiéndose en biocida. Algunos fenoles son
intrinsecamente refractarios (no biodegradables) siendo inutil el empleo de procesos
biolégicos para su degradacion. Ademas de ellos, otros compuestos usualmente

presentes en estas aguas pueden también afectar la eficiencia del proceso.

La biodegradacién, aunque es mas econdmica, es muy sensible a cambios
inesperados en las concentraciones de las corrientes de alimentacion, las cuales
pueden matar los microorganismos o disminuir considerablemente la velocidad del
proceso. Asi mismo, se requieren grandes volumenes de almacenamiento, pues los
tiempos de residencia pueden ser de varios dias. Los efluentes poseen algunas
caracteristicas indeseables en cuanto a turbiedad, color, salinidad y en algunos casos

presenta una baja sedimentacion del lodo.

3.4.2. INCINERACION

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

carbono y agua [4].

La EPA exige 1600°C como temperatura de operacién para este proceso, lo que
convierte a esta opcién una forma costosa de tratamiento, ademas se producen algunos
subproductos por la combustion incompleta [22]. La incineracion catalitica puede
llevarse a cabo a temperaturas mas bajas, pero los atomos de cloro producto de la

combustion envenenan o reducen la capacidad de la mayoria de los catalizadores [4].



10

3.4.3. PROCESOS DE OXIDACION CONVENCIONALES

En los procesos de oxidacién convencionales se utilizan generalmente reactivos
como ozono, hipoclorito, permanganato, peroxido y algunas combinaciones de estos.
En ellos, el contaminante organico es transformado por la accién oxidante de estos
compuestos, algunas veces hasta productos inocuos como CO, y H,O. Estos métodos
son generalmente costosos por la demanda de reactivos, su posterior separacion de las
aguas y el control que el proceso exige, particularmente por la manipulaciéon de los
mismos [4]. Aunado a esto, ninguno de los métodos mencionados logra una remocion
Optima, es decir, altos niveles de pureza del efluente con bajos consumos de insumos
guimicos y/o energia, por ello la investigacion tecnoldgica a nivel mundial en los ultimos
afios ha propuesto la destoxificacion por procesos de oxidacién avanzados como una

alternativa eficiente [5].

3.5. TECNOLOGIAS AVANZADAS DE OXIDACION

Inicialmente se definieron los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQO’s) como
procesos que involucran la generacion y uso de especies transitorias de alto poder
oxidante, principalmente el radical hidroxilo ((OH). Este radical puede ser generado por
medios fotoquimicos (incluida luz solar) o por otras formas de energia, y posee alta

efectividad para la oxidacion de materia organica [5].

Luego, se establecieron las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TAO’s), que se
basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios fundamentales en la

estructura quimica de los contaminantes [5,6 ].
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3.5.1. VENTAJAS DE LAS TAO’S

Dentro de las ventajas de las nuevas tecnologias sobre los métodos

convencionales se encuentran [6]:

* No sOlo cambian de fase al contaminante sino que lo transforman
guimicamente.

= Generalmente se consigue la mineralizacibn completa (destruccién) del
contaminante.

= Usualmente no generan lodos, por lo que a su vez no requieren de un proceso
de tratamiento y/o disposicion de los mismos.

= Son muy Utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento.

= Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

= No se forman subproductos de reaccién, o se forman en baja concentracion.

= Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por pre-
tratamientos alternativos.

= Generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

= En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos.

» Eliminan efectos sobre la salud, como los producidos por desinfectantes y

oxidantes residuales.

La tabla 2 muestra un listado de algunas tecnologias avanzadas de oxidacion

existentes, clasificadas en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos:
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Tabla 2. Clasificacion de las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion [5]

Procesos Fenton (Fe*%/H,0,) y relacionados UV/perdxido de hidrogeno
Ozonizacion con peréxido de hidrogeno (Os/H205) UV/O3

Oxidacién electroquimica Foto-Fenton y relacionadas

Descarga electrohidraulica - Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea

3.6. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis se refiere a la aceleracion de una reaccion quimica por la presencia
de un catalizador o substrato (semiconductor sensible a la luz) capaz de absorber
radiacion, sin resultar quimicamente modificado en el transcurso de la misma. Cuando
se emplea ésta técnica para la depuracion de agua se denomina fotocatalisis
heterogénea porque las reacciones simultdneas de oxidacion y reduccion, transcurren

en la superficie del catalizador (en la interfase liquido-sélido) [4]

La fotocatalisis heterogénea permite la degradacion, e incluso la mineralizacién, de
contaminantes organicos recalcitrantes presentes en el agua, basicamente mediante el
uso de un semiconductor, una fuente de radiacion y la presencia de oxigeno en el
medio de reaccion [4].

El proceso ocurre mediante la siguiente reaccion global [6]:

Contaminante organico + O, emconductoily 5, + H,0 + Acidos minerales (1)

La oxidacion fotocatalitica es planteada como una posibilidad para el tratamiento de
aguas contaminadas desde mediados de los afios 80. A partir de ese momento dicho
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proceso se ha convertido en una excelente alternativa para la degradacion de

contaminantes organicos en solucién acuosa, gracias a las siguientes ventajas [4,23]:

= La obtencion de efluentes de 6ptima calidad.

» Sus bajos costos de operacion.

= La facil adaptacion a diferentes condiciones.

» La disminucion del consumo energético.

» Es una alternativa para el tratamiento de contaminantes no biodegradables,

peligrosos o aquellos donde el tratamiento convencional es dificil.

La desventaja de este método es que los procesos de fotodegradacion son
razonablemente eficientes cuando la concentracion de los contaminantes es baja o
media, hasta unos pocos cientos de ppm. Si bien el limite varia con la naturaleza de los
contaminantes, la fotocatdlisis no es normalmente una opcion conveniente si las
concentraciones superan el valor de 1g/L (a menos que se recurra a una etapa previa
de dilucion) [5]

3.6.1. MECANISMOS DE REACCION EN FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de pares electron-hueco en
las particulas de semiconductor. La estructura electronica del TiO,, y el resto de
semiconductores mencionados anteriormente, esta caracterizada por presentar una
banda de valencia (BV) ocupada y una banda de conducciéon (BC) vacia. Cuando un
fotdbn con una energia hv, que iguala o supera la energia de salto de banda (band-gap)
del semiconductor (diferencia de energia entre ambos niveles) incide sobre éste, se
promueve un electrén (e7) de la banda de valencia a la banda de conduccion,

generandose un hueco (h*) en la primera de éstas. [4,9].

TiO, L} TiO2(€7)sc + TiOz(h+)Bv (2)
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En la figura 1 se muestra el fenémeno:

Banda de Conduccioén

hv

Banda de Valencia

Figura 1. Formacion del par electron-hueco en una particula de semiconductor como el
TiO,

La excitacion puede ser directa o indirecta, de acuerdo a si la absorcién se
produce sobre el catalizador, en cuyo caso se denomina fotoreaccion catalizada; o
sobre las moléculas de algun compuesto depositado en la superficie del mismo, donde

se designa como fotoreaccion sensibilizada. Siendo el primer caso el mas general [4,9].

Figura 2: Tipos de Fotocatalisis: A) Fotoreaccion sensibilizada B) Fotoreaccién
catalizada.
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Los electrones que llegan a la banda de conduccién pueden desplazarse dentro
de la red del semiconductor. Asi mismo, también se desplazan los lugares vacios

(huecos) que han quedado en la banda de valencia [4].

En el transcurso de su corto tiempo de vida media, dada su inestabilidad, los
pares electron-hueco deben migrar hacia la superficie y reaccionar con las especies alli
adsorbidas. La fuerza impulsora del proceso de transferencia electronica en la interfaz
es la diferencia de energia entre los niveles del semiconductor y el potencial redox de

las especies adsorbidas [6].

Una vez en la superficie de la particula, los huecos fotogenerados, pueden oxidar
al contaminante (RX) por contacto directo con éste en la superficie del catalizador, o
pueden reaccionar primero con moléculas de solvente (H,O y OH") dando lugar a la
formacion del radical "OH e iniciando la reaccién en cadena por radicales libres que

finaliza en la mineralizacién de contaminantes organicos a CO, y H,0 [1,4].

TiO(h")gy + RX — TiO, + RX’ (3)
TiOz(h")sy + HoO — TiO, + 'OH+ H* (4)
TiOZ(h+)Bv+ OH™ — TiO, + 'OH (5)

Al mismo tiempo, los electrones fotogenerados pueden reaccionar con algun
agente oxidante adsorbido en la particula, generalmente el oxigeno (dado que el

proceso fotocatalitico se lleva a cabo normalmente en ambientes aerobios) [4]

2TiO(€ )sc + O —> 2TiO, + 0, (6)

El anién superdxido (O2) y su forma protonada (HO;") generan peroxido de

hidrégeno (H.0,) y anién peroxido (0572 [24].
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Otra manera de formar el peréxido de hidrégeno es a través de la reaccion entre
el hueco generado por la excitacion y el agua adsorbida, el hidroxido o los grupos titanol

(TiOH). Por lo tanto, se tienen dos caminos distintos para la formacion de H,O, [1]:

2Ti02(e_)Bc + Oy + 2H — 2TiO, + H,0O, (7)
2TiO2(h")ay + 2H,0 — 2TiO, + HyO, + 2H" (8)

Se considera que el peroxido de hidrégeno favorece la velocidad de la
fotodegradacién y con esto la eficiencia global del proceso [4]. Es por ello que algunos
autores piensan que la formacién del mismo es el paso limitante de la reaccion

fotocatalitica [24].

El H,O, contribuye a la degradacion de dadores organicos & inorganicos
actuando como un aceptor directo de electrones o como una fuente directa de radicales

hidroxilo a través de la ruptura homolitica [1,4].

TiOz(e')BC + H,Op —» TIOZ +'OH+ OH" (9)
H,O, — 2 'OH (20)

Los radicales hidroxilo (OH"), reaccionan con el oxigeno del medio para producir
otros radicales, como los peréxidos (RHO3) 6 los perhidroxilos ((OH,), que provocan la
oxidacion de la materia organica [1]. La siguiente tabla indica el potencial de oxidacion

de algunas de las especies presentes en los procesos fotocataliticos:
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Tabla 3. Potencial de oxidacion de algunas especies presentes en los procesos
fotocataliticos [1].

Radical hidroxilo (OH) 2.80
Oxigeno atémico (O) 2.42
Ozono (03) 2.07
Perdxido de hidrégeno (H20,) 1.77
Radical perhidroxilo (OH,) 1.70
Acido hipocloroso (HOCI) 1.49
Cloro (Cly) 1.36

La principal evidencia que soporta el mecanismo en el cual el radical hidroxilo es
el principal oxidante es la observacion en donde los intermediarios detectados durante
la degradacion fotocatalitica de aromaticos halogenados son tipicamente estructuras
hidroxiladas. Estos intermediarios son consistentes con los encontrados al hacer

reaccionar compuestos similares con fuentes conocidas de radical hidroxilo [1].

Ademas de las reacciones mencionadas puede ocurrir la captura de un electrén
en la banda de conduccion para formar Ti (lll) o la captura de un hueco en la banda de

valencia para formar un grupo titanol superficial (TiOH) [24].

Si las aguas contienen iones, tales como los metalicos nobles o pesados, los
electrones pueden reducirlos a un estado de oxidacion méas bajo, e incluso precipitarlos

como metales sobre el semiconductor [4]:
M** + ne” — M@V (11)
Como puede deducirse, dado que el proceso completo implica por lo menos una

reaccion de oxidacion y una de reduccion, es necesaria la presencia de ambos tipos de

especies: oxidantes y reductoras.
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3.6.1.1. RECOMBINACION DE CARGAS

Los pares electron-hueco que no logren reaccionar, seguiran un proceso de
recombinacion en tan solo pocos nanosegundos, acomparfiado de disipacion de energia
en forma de calor, lo cual puede ocurrir tanto en la superficie como en el seno de la

particula [6].

Es importante sefialar que la recombinacion es perjudicial para la eficiencia del
proceso de fotocatalisis, dado que reduce el nimero de electrones y huecos que
pueden ser transferidos a las especies adsorbidas en la superficie del semiconductor

[4].

Asi pues, es necesario el empleo de “separadores de carga”, capaces de atrapar
electrones u huecos de tal forma de prevenir la recombinacién y favorecer las

subsecuentes reacciones redox que pueden ocurrir [1].

3.7. CATALIZADORES EMPLEADOS EN LA OXIDACION CATALITICA

Un catalizador para un proceso de oxidacion por fotocatélisis heterogénea en fase
acuosa, para aplicaciones solares debe poseer idealmente las siguientes caracteristicas
[25]:

* Presentar elevadas velocidades de oxidacion.

= Ser muy activo en oxidacién, no siendo selectivo, es decir, favorecer la
mineralizacion total.

» Mantener su actividad quimica durante tiempos prolongados, y ser poco sensible
a los inhibidores que puedan existir en el medio.

» Ser fisica y quimicamente estable en soluciones 4cidas.
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= Altos valores de eficiencia cuéantica (niUmero de eventos que ocurren por foton
absorbido)
» Bajo costo

= Facilidad para ser recuperado del medio de reaccion.

Adicionalmente, el potencial redox del par H,O/'OH debe encontrarse fuera del
rango de la energia de salto de banda (OH + e = OH’, Eg=-2.8 eV). Este es uno de los

principales criterios tomado en cuenta para la seleccién de un fotocatalizador [1].

Muchos 6xidos simples y sulfuros poseen energias de band-gap suficientes para
catalizar o promover un amplio rango de reacciones de interés. Para algunos de ellos

se muestran las correspondientes energias [1]:

Tabla 4. Energia de salto de banda de algunos sélidos semiconductores.

TIiO, 3.2

WO3 2.8

SrITiO3 3.2

a-Fe,03 (para 02 — Fe™ 3.1
Zn0O 3.2

ZnS 3.6

Los semiconductores de sulfuro metalico son de uso inapropiado ya que sufren
rapidamente corrosion fotoanddica, los de 6xido de zinc son inestables debido a que su
disolucion da Zn(OH), en la superficie de las particulas del ZnO, provocando la
desactivacion del catalizador [3]. Los Oxidos de hierro polimorfos a pesar de ser
econdémicos y poseer altas energias de band-gap, sufren corrosién fotocatodica [1]. De

los mencionados, el dioxido de titanio es el semiconductor mas empleado.
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3.8. DIOXIDO DE TITANIO

En el afio 1972, Fujishima y Honda descubrieron la escision fotocatalitica del agua
en electrodos de didxido de titanio (TiO;) [26]. Desde entonces, los esfuerzos de la
investigacién se han basado en entender los procesos fundamentales y en mejorar la

eficiencia fotocatalitica del TiO».

El dioxido de titanio (TiO,) es el catalizador mas utilizado para aplicaciones
ambientales, entre otras, por ser un semiconductor biolégica y quimicamente inerte,
insoluble en soluciones acuosas, fotoestable, no tdxico, relativamente econémico y
resistente a la corrosion quimica y a la fotocorrosion, oxidando generalmente tanto a los
compuestos toxicos iniciales como los intermediarios generados en las reacciones de
oxidacion y no agota su fotoactividad tras una uUnica utilizacion, por lo que idealmente
puede ser reutilizado durante un largo periodo de tiempo [4,25,27]. El TiO, es ademas

facilmente separado de las soluciones acuosas bajo ciertas condiciones.

Muchos compuestos organicos tienen el potencial de oxidacion por encima de la
banda de valencia del TiO,, por lo cual pueden ser facilmente oxidados por éste,
mientras que unos pPocos compuestos poseen un par redox con un potencial de
reduccion por debajo de la banda de conduccion del TiO, y por lo tanto pueden
reducirse. Igualmente, el potencial redox del par H,O/'OH se encuentra dentro del
dominio del salto de banda del material, lo cual es de gran importancia [4].

La fotocatalisis heterogénea con titania ha demostrado ser una tecnologia viable
para la remocion de fenoles. Esta degradacion en particular esta bien documentada en
la literatura, asi como las estrategias empleadas para mejorar la eficiencia de ésta

tecnologia.
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3.8.1. ESTRUCTURAS CRISTALINAS DEL TiO;

El dioxido de titanio existe en tres modificaciones principalmente: rutilo
(tetragonal), anatasa (tetragonal) y brookita (ortorrombica) [28]. De ellas, la més estable
termodinamicamente es la estructura de rutilo. Sin embargo, la estructura que presenta
mayor actividad fotocatalitica es la anatasa, que es utilizada de manera habitual para

aplicaciones de descontaminacion ambiental [4].

Las diferentes estructuras cristalinas de las fases mas comunmente usadas
(rutilo y anatasa) pueden ser descritas en términos de cadenas de octaedros de TiOs.
Los cristales se diferencian por las distorsiones de cada octaedro y por los patrones de

unién de las cadenas octaédricas [28].

Figura 3. Estructuras cristalinas del TiO,

3.8.2. COMPORTAMIENTO ESPECTRAL DEL TiO»

Las caracteristicas de absorcion de fotones del TiO, hacen que este material sélo
sea activo en la regién ultravioleta cercana (UV-A) debido a que su salto de banda
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(transicion indirecta) se encuentra entre 3.02 -3.23 eV, segun si su estructura cristalina
es respectivamente, rutilo o anatasa [28,29]. Por este motivo, el didxido de titanio so6lo
puede aprovechar alrededor de un 5% de la intensidad del espectro solar, que es la
parte que corresponde a la region ultravioleta que se encuentra por debajo de A=
400nm [6].

3.9. DIOXIDO DE TITANIO MODIFICADO [1,3]

En vista de la amplia aplicacion del diéxido de titanio en la fotocatalisis heterogénea
y al buen desempefio en la degradacion de fenoles a nivel de laboratorio, las
investigaciones se han centrado en evaluar los cambios en sus propiedades al realizar

modificaciones sobre su estructura.

Dichas modificaciones son realizadas con dos propdésitos fundamentales: optimizar
la actividad fotocatalitica y mejorar sus propiedades de absorcion de luz visible. Con
ello se lograria aprovechar la abundancia de luz solar en el medio ambiente e

implementar la tecnologia a escala industrial con una enorme reduccion de los costos.

En la busqueda del mejor aprovechamiento de la luz solar se han seguido diversas
estrategias para aumentar la captura de los electrones (portadores mayoritarios) y
disminuir la recombinacion del par electron-hueco. Entre ellas destacan: La optimizacion
de la velocidad de la reaccién redox, por ejemplo afiadiendo captadores de electrones,
y la modificacion de la estructura y composicion del catalizador dopandolo con iones

metalicos y afladiendo compuestos capaces de transferir carga al semiconductor.

3.9.1. DOPAJE CON IONES METALICOS U OXIDOS METALICOS.

Se han desarrollado algunas investigaciones que sugieren que la modificacién de

la superficie de la titania (dopaje) empleando metales nobles, como: Pd, Ag y Au,
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incrementa la eficiencia de la fotooxidacion y en algunos casos cambia las propiedades

fisicas y Opticas de la titania [1].

Asi mismo, se ha encontrado que, el empleo de 6xidos metalicos junto a la titania
mejora su actividad fotocatalitica y en algunos casos permite extender la absorcién de
la titania a la region visible del espectro [1]. Algunos de estos Oxidos que han sido
empleados como dopantes de la superficie de la titania son: SnO,, SiO,, ZrO,, V.05 y
WO;[30].

El dopaje cambia las propiedades superficiales del semiconductor, haciendo que
luego de la excitacion inicial, los electrones producidos migren hacia el metal, donde
son atrapados. De forma analoga los huecos generados son atrapados por el éxido
metélico [1]. Como consecuencia de ambos fendmenos se logra un incremento en la

separacion entre las bandas y se suprime la recombinacion del par electron-hueco [9].

o)

(07}

RuO;

Figura 4. Dopaje con metales u 6xidos metalicos

3.9.2. GENERACION DE DEFECTOS INTRINSECOS (TiO, REDUCIDO)

Se pueden producir facilmente defectos intrinsecos en la superficie del TiO; ya

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

del fotocatalizador hacia la regién del visible [7,24].

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 superoxido (02°), o disociativamente llenando una vacancia en forma
de &tomos de oxigeno (O). El que ocurra una forma de adsorcidén u otra depende de la

temperatura y la forma de preparacion de la superficie [31]

3.10. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES.

Las propiedades de los catalizadores seran caracterizadas por medio de las
técnicas area especifica (método B.E.T.), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
de absorcién UV-Vis de dispersiones acuosas y espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X (XPS). Esto con la finalidad de determinar las diferencias estructurales entre los

sélidos empleados y relacionarlos con su actividad catalitica.
3.10.1. AREA ESPECIFICA (B.E.T).
Esta técnica permite estimar la cantidad de sitios de adsorcion disponibles en la

superficie del catalizador para que ocurra la adsorcion de las distintas moléculas

involucradas en el proceso. La misma consiste en determinar la cantidad de un gas
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(normalmente N,) que es necesario para formar una monocapa sobre la superficie de la
muestra a una temperatura criogénica. Generalmente las mediciones se llevan a cabo
utilizando una muestra evacuada, encerrada en una camara y enfriada en un bafio de
nitrogeno liquido, a la cual se admite la entrada de cantidades conocidas del gas en
estado gaseoso. La medicidén de la presion de gas y de los cambios de presidn permite
determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Empleando el método B.E.T. se

calcula el area especifica del sélido [32,33]

3.10.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

La difraccion esta basada en las interferencias épticas que se producen cuando
una radiacion monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud
de onda de la radiacion. El haz se escinde en varias direcciones dando lugar a un
patron de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacién de los &tomos en el
cristal, aplicando la ley de Bragg. Cuando los rayos X alcanzan un atomo interaccionan
con sus electrones exteriores, éstos reemiten la radiacion electromagnética incidente en
diferentes direcciones y con pequefios cambios en su frecuencia. Los rayos X re-
emitidos desde atomos cercanos interfieren entre si constructiva o destructivamente,
siendo éste es el fendbmeno conocido como difraccidbn. Con esta técnica podemos

conocer entonces la estructura cristalina del material.

3.10.3. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica emplea la fotoionizacion y la energia dispersiva
de los electrones emitidos para estudiar la composicion y el estado electronico de la
superficie de una muestra. Para cada elemento hay una energia de enlace
caracteristica asociada a cada orbital atdbmico, es decir, cada elemento dard un
conjunto caracteristico de picos en el espectro fotoelectronico, determinados por la

energia del foton y las respectivas energias de enlace. Del mismo modo, la intensidad
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de los picos esta relacionada con la concentracion de los elementos presentes en la
superficie de la muestra por ser una técnica de poca penetracion. Con ésta técnica
también se puede distinguir si un elemento estd en estado i6nico o enlazado
covalentemente y si se encuentra reducido u oxidado. Detecta todos los elementos de

enlace excepto Hidrégeno y Helio con una sensibilidad de ~0,1%.

3.10.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION UV-Vis.

La espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible se basa en la medida de la
absorbancia (o transmitancia) de radiacion, de disoluciones que se encuentran en
cubetas transparentes que tienen un camino 6ptico de b cm, para determinar a partir de

ésta la concentracion de un analito absorbente.

Es una técnica que utiliza radiacion de las regiones visible, ultravioleta cercana
(UV) einfrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético para provocar
transiciones electronicas en las especies irradiadas, las cuales pueden ser
cuantificadas. La espectroscopia UV-Vis se utiliza para identificar algunos grupos
funcionales de moléculas, y ademas, para determinar el contenido y fuerza de una
sustancia. De manera general se emplea en la determinacién cuantitativa de los
componentes de soluciones de iones de metales de transicion y compuestos organicos

altamente conjugados.

3.11. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO

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
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de las bacterias asi como de las algas. Ademéas de la materia organica, las aguas

residuales pueden también contener compuestos inorganicos oxidables.

Estos compuestos organicos e inorganicos presentes en las aguas residuales
consumen directa e indirectamente el oxigeno disponible presente en el medio, a través
de un proceso llamado eutrofizacion, el cual empobrece la diversidad del ecosistema y
ya que reduce la presencia de los demas organismos Vvivos presentes en el sistema
acuatico. 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, entre los cuales uno de los mas ampliamente aceptado es el
DQO.

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se define como la cantidad de un oxidante
especifico necesaria para oxidar la materia organica e inorganica presente en una
muestra bajo condiciones controladas. La cantidad de oxidante consumida se expresa

en términos de su equivalencia en oxigeno: mg/L O..

Su determinacion se basa en la oxidacién enérgica de la materia organica e
inorganica que se encuentra en el agua, en un medio fuertemente acido con una
solucién valorada de dicromato de potasio. Los valores de este parametro estan
asociados al grado de avance de la oxidacién de los contaminantes, por lo que la

determinacion en serie de la DQO es una herramienta util de seguimiento [5]
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4. ANTECEDENTES

En primer lugar, se analiza el trabajo de Rodriguez [34] quien estudio la degradacion
del fenol empleando un método de oxidacidon Ojz-UV-Catalizador. Se sintetiz6 un
catalizador de TiO, dopado con Fe al 0,87% en peso (Fe/TiO,) y se compar6 con la
anatasa pura y el catalizador comercial Degussa P-25, en cuanto a la adsorcion del

fenol en la oscuridad.

La figura 5 muestra los resultados obtenidos en la pruebas de adsorcion, donde los
moles de fenol adsorbidos por gramo de catalizador, en el caso de TiO, y Fe/TiO,,
aumentan con la concentracion del contaminante hasta obtener un maximo entre los 30
y 50 mg/L. Luego de lo cual existe una caida abrupta en la adsorcién. En cambio, para
el catalizador comercial se observé que a bajas concentraciones de fenol los moles
adsorbidos son minimos y aumentan progresivamente con la concentracion del
contaminante. Este comportamiento se atribuye a la relacion entre el punto de carga
cero de cada uno de los catalizadores y el pH de la solucion, a medida que aumenta la

concentracion de fenol.

Variacién de los moles adsorbidos por gramo para
diferentes concentraciones de fenol en los tres
catalizadores estudiados

25
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5 -
.(Q<O
0
0 20 40 60 80 100 120

Concentracion de fenol. (ppm)
—+—Catalizador Fe/TiO2 -#-Catalizador P-25 Catalizador TiO2

Mol/g (t=120 min)

Figura 5. Variaciéon de los moles de fenol adsorbidos por gramo de catalizador

reportada por Rodriguez y col.



29

En la figura 6 se evidencia que luego de 15 minutos se alcanza el equilibrio de
adsorcion del fenol. Adicionalmente, el catalizador de hierro resultd ser 2 veces mas

activo en la degradacion del fenol, empleando O3 como oxidante, luz UV y pH=7.

Variacion de la concetracion de fenol en el tiempo para
diferentes catalizadores

Concentracion de fenol (ppm)

0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (min})

—+—Anatasa ——0,87%FelTiO2

Figura 6. Variacion de la concentracion de fenol en el tiempo para los catalizadores

TiO,y FelTiO, reportada por Rodriguez y col.

Por su parte, Liu y colaboradores [35] estudiaron la actividad fotocatilitica del diéxido de
titanio pre-tratado térmicamente con hidrogeno, en la fotodegradacion del &cido
sulfosalicilico y el fenol. Las condiciones experimentales establecidas fueron: flujo de
hidrogeno de 30mL/min, lampara de luz UV (365nm), concentracion inicial de acido
sulfosalicilico y fenol de 1,2x10™* M y 1,4x10* M, respectivamente. Por su parte la

temperatura de reduccion fue variada entre 20 y 700 °C.

Los resultados experimentales muestran un incremento significativo en la degradacion
fotocatalitica del acido sulfosalicilico y el fenol con el TiO, tratado con hidrégeno, en
comparacion al dioxido de titanio sin tratar. Se encontré que el intervalo Optimo de
temperatura para el tratamiento con hidrogeno es de 500-600°C. Por otro lado, andlisis

de resonancia paramagnética electronica (RPE) muestran la generacion de especies
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vacantes de oxigeno y centros Ti*® durante el tratamiento térmico con hidrégeno, las

cuales fueron relacionadas con una mejora en la actividad fotocatalitica.

Por ultimo, Fuentes y colaboradores [36] evaluaron la oxidacidon fotocatalitica del fenol
en un simulador solar empleando una anatasa dopada con hierro y una anatasa
reducida y pre-tratada con &cido nitrico, tanto en sistemas separados como
combinados. Los solidos co-modificados fueron preparados por tres métodos de
combinacion: (I) mezcla mecanica en proporciones equivalentes en masa de ambos
sélidos, (II) impregnacion del sélido reducido con la sal de hierro y (lll) reduccién del
sélido dopado con hierro. Se empled una concentracion de catalizador de 1000ppm,
concentracion de fenol 50ppm, un tiempo de pre-equilibrio de adsorcién en la oscuridad

de 15min y un tiempo de reaccién de 2h.

Encontraron que en los sistemas separados la anatasa dopada con hierro muestra una
degradacion del fenol 1,8 veces mayor que con la anatasa sin dopar, mientras que la
anatasa reducida presenta una fotoactividad 1,6 veces superior a la del TiO, sin
modificar. Por su parte en los sistemas combinados las pruebas fotocataliticas sefialan
que el método de sintesis mas efectivo para la degradacion de fenol bajo las
condiciones experimentales dadas, es la mezcla mecénica de proporciones
equivalentes en masa, la cual logra triplicar la actividad del semiconductor de partida,
mientras que los otros métodos muestran conversiones comparables a las obtenidas

con la anatasa sin modificar.

Presumen que en el caso del sélido que fue reducido y luego impregnado con hierro, la
presencia de cristales de hematita de tamafio considerable, determinada por los analisis
de DRX, podria estar disminuyendo la actividad del mismo, ya sea evitando la
formacion del par redox 6 blogueando los sitios adsorcion de moléculas de O, y/6 H,0.

Por lo que sugieren variar la concentraciéon de hierro como dopante a fin de obtener
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particulas de Fe,O3; muy bien dispersas en la superficie y asi corroborar la hipétesis

planteada.
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5. METODOLOGIA

5.1. SINTESIS DE LOS CATALIZADORES.

5.1.1. MATERIALES

Se emplearon cristales sueltos de fenol, C¢HsOH, perteneciente a la casa
Mallinkrodt, con 100% de pureza. El 6xido de titanio (IV), TiO2, (>99.9% anatasa) fue
adquirido de la casa Aldrich, con un 99% de pureza. Por su parte, el nitrato de hierro
(111 nonahidratado, FeN309.9H,0, provino de la casa Riedel de Haen y presentaba un

porcentaje de pureza de 98-100%.

En la determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), se emple6 para
la solucion digestora, dicromato de potasio, K,Cr,O7, con una pureza de 98% y para la
mezcla &cida, sulfato de plata, AgSO,, y acido sulfarico, H,SO,4, con una pureza de

99.5% y 95-97%, respectivamente, todos provenientes de las casa Riedel de Haen .

Todas las soluciones fueron preparadas empleando agua bidestilada y

desionizada con una resistividad menor de 18MQ*cm.

5.1.2. SOLIDOS REDUCIDOS

En este proceso, inicialmente el 6xido de titanio fue empaquetado en unos
pequeios reactores. Se dispusieron 3 series de cuatro pequefios reactores
(empaquetados) dentro de un horno ceramico en donde se efectudé la reduccion en
atmosfera de hidrogeno durante 2h. Las temperaturas empleadas fueron 300, 700 y
1000°C, mientras que el flujo de hidrégeno se vario en los siguientes valores: 50, 70 y
100mL/min, con cada una de dichas temperaturas.
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El esquema del equipo se muestra a continuacion:

w

Hidrégeno

ve
O D
W W

fis el 23

Nitrégeno

Figura 7. Esquema del equipo empleado para realizar la reduccion del TiO;

5.1.3 SOLIDOS CO-MODIFICADOS

Una vez realizadas las pruebas fotocataliticas de los distintos sistemas y
seleccionado el sélido reducido que presento la mayor actividad fotocatalitica, se realizo
el dopaje del mismo, mediante la impregnacion con nitrato de hierro, Fe(NO3)3*9H,0, y

se sintetizaron solidos con 1%, 5% y 10% p/p de la sal de hierro.

Durante la impregnacion, la cantidad de nitrato de hierro correspondiente en
cada caso, se disolvié en la minima cantidad posible de agua destilada. El 6xido de
titanio reducido se suspendio en esta solucion, la cual se llevé a un rotavaporador en un
bafio de agua a 80°C. El solido una vez seco se calcindé en una mufla en atmoésfera de
aire a 500°C durante 12h.
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5.2. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

Las distintas técnicas planteadas para la caracterizacion de los materiales

sintetizados en la primera parte se mencionan a continuacion:
5.2.1. AREA ESPECIFICA ( B.E.T.)

Este analisis se hizo a través de la fisisorcion de N, a 77K y empleando método
de B.E.T. se calcularon los valores de area especifica de los sélidos dopados y el
soporte, para ello se utilizé un equipo Quantachrome modelo Quantasorb.

5.2.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El estudio en un rango de medida (20) desde 0° hasta 80° permiti6 analizar los
cambios en los picos de difraccion del soporte por efecto de la incorporaciéon de las
distintas especies dopantes. El difractometro empleado es un Bruker D8 Advance. Los
patrones de DRX permitieron calcular los tamafios de los cristalitos a partir de la
ecuacion de Scherrer:

kA

¢ = [ * Cos 6

(Ec. 1)

Siendo: @ el tamario del cristalito, k el factor de forma, A la longitud de onda de la

radiacion y B el ancho del pico a media altura para la sefial de mayor intensidad.

Los célculos de los tamarios de cristalitos fueron realizados con el software
XPOWDER 12, version 03.02. Por su parte, el porcentaje anatasa-rutilo se determiné a

traves de la ecuacion siguiente [37]:
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%Rutilo= 1 *100 (Ec. 2)
0,884 *A+1
R

Donde Ay R representan los picos mas intensos para las fases anatasa (26= 25,3°) y

rutilo (26= 27,5°), respectivamente.

5.2.3. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

Se utilizé6 un ESCALAB 220i-XL, la muestra se colocd en una camara con una
presiéon de 5x107° Torr y se bombardeé con una lampara de Mg cuya energia de
emision es de 1253.6eV. Con esta técnica se identificaron los tipos de defectos

cristalinos generados por el tratamiento reductivo.

5.2.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION UV-Vis.

Se realizé una suspension en agua del sélido (z1g/L) y se tomo el espectro de
absorcién entre 200 y 1000nm, empleando un espectrofotdbmetro de un solo haz marca
JENWAY modelo 6175. Ya que la respuesta 6ptica de los materiales sintetizados es la
principal caracteristica a ser relacionada con la actividad fotocatalitica, con esta técnica

se identificaron cambios en dicha respuesta por la incorporacion de los dopantes.

5.3. PRUEBAS FOTOCATALITICAS EN EL SIMULADOR SOLAR

Estas pruebas se llevaron a cabo en un simulador solar que cuenta con un sistema

de agitacion mecanico, un sistema de burbujeo continuo de aire, un sistema de reflujo
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con termostato que se conecta a la doble pared del reactor y una fuente de luz. La
fuente de iluminacién que se uso fue una lampara halégeno de 150W, que posee un

espectro de emisidn comparable con el generado por la radiacion solar.

La siguiente figura representa un esquema del simulador solar empleado para las

pruebas cataliticas:

Compresor :
de aire
Q d =¢

I 1% Agitador

\ =a mecanico
it Fuente
l, e N de luz
d I | I‘

Extractor I - ~

Figura 8. Esquema de la parte interna del simulador solar empleado para realizar las

pruebas fotocataliticas.

Se degradaron soluciones de aproximadamente 50ppm de fenol. Para ello, se
colocd un volumen de 250mL de la solucién acuosa de fenol en el reactor (reactor de
pyrex con doble camisa, capacidad aproximada de 500mL). Seguidamente se encendi6
el agitador mecanico y se introdujo el burbujeador de aire en la soluciéon. Una vez
pesado el catalizador (se trabajé con una concentracién de catalizador de 1000ppm) se
puso en contacto con la solucion e inmediatamente se comenzo6 a medir el tiempo para

gue se estableciera el pre-equilibrio de adsorcién (*15min en oscuridad). Culminado
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este tiempo, se tomO una muestra (=15mL), se encendié la lampara y se comenzod

nuevamente el conteo del tiempo.

En principio, se tomaron muestras cada 5min, hasta cumplir los 15min de
reaccion. Luego se tomoO una muestra a los 30min (15min después) y por ultimo se
tomaron muestras cada 30min hasta completar dos horas (2h) de reaccion. A este
tiempo, se apagd la lampara y se descargd el sistema. Todas las muestras, una vez
tomadas, fueron debidamente tapadas y los tubos de recoleccion forrados con papel

aluminio para evitar su contacto con la luz solar.

En la tabla 5, se muestra un resumen con las condiciones de reaccion

empleadas:

Tabla 5. Condiciones de reaccién empleadas para realizar las pruebas fotocataliticas

en el simulador solar

Concentracion de fenol 50 mg/L
Concentracion del catalizador 1000 mg/L
Volumen de solucién 250mL
Tiempo de reaccion 2h
Pre-equilibrio adsorcién en oscuridad 15min

5.4. TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Cada muestra captada fue centrifugada y se determino la Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO) para seguir la variaciéon de la concentracion de fenol. El procedimiento
empleado es el establecido en la norma D1252 del libro anual de estandares (1995) de

la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM), aplicAndose el método
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colorimétrico, que consiste en medir la disminucion de la absorbancia del i6n dicromato
(Cr072).

Para ello, se tom6 un tubo de ensayo de 16x100mm y se mezclaron las
siguientes soluciones en el orden dado: 1.5mL de solucion digestora, la cual se preparo
disolviendo 10.21g de KyCr,O7 en 500mL de agua y afiadiendo 167mL de H,SO,
concentrado (esta solucion se llevo a un volumen final de 1000mL). Luego, 3.5mL de
mezcla acida (5.5g Ag.SO, / Kg H,SO,4 conc) y 2.5mL de muestra (para un volumen
total de 7.5mL en el tubo de ensayo). Los tubos se llevaron a digestion (debidamente
tapados) en un reactor de DQO marca HACH a una temperatura de 150°C durante 2
horas. Posteriormente se dejaron enfriar y se midio la absorcion del dicromato a 490nm
en un Spectronic 20 marca Bausch and Lomb. Las conversiones se evaluaron como la
variacion de la DQO en cada intervalo de tiempo, cuyo valor es extrapolado de una
curva de calibracion preparada con soluciones de diferentes concentraciones de fenol y
relacionando ésta concentracion al valor de DQO tedrico.
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6. RESULTADOS

A continuaciéon se presentan los resultados obtenidos con sus respectivas discusiones.
Se comenzara con la caracterizacion y la respuesta fotocatalitica de los sdlidos
reducidos, seguida de los analisis de los solidos co-modificados. Los sélidos reducidos
se designaron de acuerdo a las condiciones empleadas durante la reduccion:
T(°C)/Hz(mL/min), ejemplo: 300/50 indicando una temperatura de reduccion de 300°C y
un flujo de hidrégeno de 50mL/mn. Por su parte, que los sélidos co-modificados se
denominaron especificando el contenido en peso de la sal de hierro en el catalizador
reducido seleccionado para el co-dopaje: X%Fe.

6.1. SOLIDOS REDUCIDOS

La primera evidencia de la reduccion del TiO, de partida tras el tratamiento
reductivo es el marcado cambio en la coloracién, obteniéndose sélidos de color beige,
gris claro y negro azulado, de acuerdo con las condiciones de reaccion empleadas.
Para ilustrar la variacion de color de los sdlidos reducidos en comparacién con la

anatasa sin modificar se incluye la siguiente fotografia:

BOmL)min  FOmL)min 1 00mL|min

300°C
700 %
1000°C ¥ B L

Ti0,

Figura 9. Fotografia de los sélidos reducidos y la anatasa sin reducir.
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Se ha reportado que la reduccion del bulk de cristales de titania es reflejada en
cambios de color pronunciados que pueden ir desde blanco o crema hasta azul oscuro
originados por la formacioén de defectos intrinsecos [38], asi mismo, estos defectos
intrinsecos generan un dopaje tipo-n y alta conductividad. La estructura que resulta en
los cristales reducidos (TiO»x) es bastante compleja ya que presenta varios tipos de
defectos, entre ellos, vacancias de oxigeno doblemente cargadas, especies Ti*®y Ti*

intersticiales y defectos planares [28].
6.1.1. CARACTERIZACION

6.1.1.1. Area Especifica (B.E.T.)

El 4rea especifica determinada para cada uno de los sélidos reducidos

sintetizados, asi como el area del TiO,de partida, se indican en la tabla 6:

Tabla 6. Area Especifica de los solidos reducidos y del TiO, puro.

Anatasa 7,16
300/50 6,08
300/70 8,51

300/100 9,37
700/50 8,13
700/70 8,04

700/100 7,38

1000/50 2,13

1000/70 3,11

1000/100 2,22

Los resultados previamente tabulados muestran una disminucion marcada

del area superficial especifica para los solidos reducidos a T=1000°C, encontrandose
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valores de area menores hasta en un 70% respecto al TiO, de partida. El resto de los
sélidos, presentan un pequefio aumento del area superficial, excepto el catalizador
300/50. Esto puede distinguirse con mayor facilidad en la figura 10, donde se encuentra

graficada la variacion del area superficial en funcion de la temperatura de reduccion.

Area superficial (m2/g)

Hz {(mL/min)

1000

T(°C)

Figura 10. Variacion del Area Superficial Especifica de los s6lidos reducidos en funcion

de la temperatura.

La grafica muestra que a menor temperatura de reduccibn mayor area
especifica. Este comportamiento se corresponde con lo reportado en la literatura
[39,40], donde se sefiala que el empleo de elevadas temperaturas de reaccion conlleva
a la aglomeracioén de las particulas del catalizador (sinterizacién), lo que se traduce en
un area superficial menor y a su vez trae como consecuencia la desactivacion del
material por la disminuciéon del nimero de sitios activos disponibles. Por tanto es de
esperarse que a mayor temperatura de reduccién menor sea la actividad fotocatalitica

de los catalizadores sintetizados.
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En este sentido, Liu y colaboradores [35] encontraron que la reduccién con flujo
de hidrégeno no cambia mucho el area superficial ni el tamafio de particula del TiO», si
la temperatura se mantiene por debajo de los 700°C, lo cual coincide con los resultados
indicados en la tabla 6.

6.1.1.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Las medidas de DRX, fueron realizadas para determinar los cambios en la
estructura cristalina de los sdlidos sintetizados. La figura a continuacién corresponde al
difractograma del TiO, de partida, cuyas sefiales concuerdan con las de la titania en su
fase anatasa (Ficha 84-1286 de la base de datos JCPDS).
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Figura 11. Patron de DRX del TiO, en su fase anatasa.

La figura 12 muestra los patrones de difraccion obtenidos para los sélidos
reducidos a T=300°C:
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Figura 12. Patrones de DRX de los sdlidos reducidos a T= 300°C
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Las sefiales presentes en los difractogramas de cada uno de los sdlidos

pertenecientes a la serie T=300°C se corresponden con los del patrén de la anatasa.

Esto indica que el tratamiento reductivo bajo estas condiciones no provoca cambios en

la estructura cristalina por transformacion de fases, sin embargo existe un pequefio

corrimiento de las sefiales con respecto al TiO, de partida. Para evidenciar dicho

corrimiento, a continuacion se incluye una ampliacion de la sefial que se refiere al

indice (101) de la anatasa en comparacion con la del catalizador 300/70:



4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500

Intensidad (u.a.)

1000
500

300/70

TiO2

0
240 243 246 249 252 255 258 26,1

264 267 270
2theta

44

Figura 13. Sefial de DRX correspondiente al indice (101) para el TiO, y el catalizador

300/70

La figura 13 exhibe un desplazamiento de la sefial, de 25,3° a 25,1° en

angulo de 2theta, el cual se atribuye a distorsiones en la estructura cristalina por efecto

del tratamiento reductivo.

Seguidamente se presentan los patrones de difraccion de rayos X de los

sélidos reducidos a T=700°C:
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Figura 14. Patrones de DRX de los sélidos reducidos a T= 700°C

En la figura 14 se observa que el patrén de difraccion del catalizador 700/50
se corresponde con el de la anatasa sin modificar. En cambio en el difractograma del
catalizador 700/70 se distingue que inicia la desaparicion de los picos asociados a los
indices (103) y (112) de la red cristalina (que aparecen a los angulos 2theta= 36,9 y
38,6°, respectivamente), para dar paso a la fase rutilo. Finalmente, el catalizador
700/100 ademas de la desaparicion de las sefiales mencionadas, exhibe dos nuevas
sefales, correspondientes a los indices (110) y (211) del rutilo, a los angulos 2theta=
27,5y 54,3°, respectivamente (Ficha JCPDS 86-2485).

Se ha reportado que el cambio de fase anatasa-rutilo ocurre entre 700 y
900°C [41]. Dado que en el difractograma del catalizador 700/100 se advierte la
aparicion de rutilo, se puede concluir que la presencia de hidrogeno promueve la
transformacién de fase, es decir, la temperatura de transicion disminuye a 700°C,
debido a alteracion de la estructura cristalina, que induce el crecimiento de las

particulas y por ende la transformacion a rutilo.
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Nuevamente se observa un desplazamiento de las sefiales de los soélidos
reducidos con respecto a la anatasa sin tratar. En la figura 15 se presenta un
acercamiento de la sefal que corresponde al indice (101) del TiO, en comparacion con
la del catalizador 700/50:
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24 243 246 249 252 255 258 261 264 267 27
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Figura 15. Sefial de DRX correspondiente al indice (101) para el TiO, y el catalizador
700/50.

En la ampliacion se evidencia el corrimiento y distorsion del primer pico del
patron de DRX del sélido 700/50 en comparacion con el de la anatasa sin modificar, lo
cual se debe a las deformaciones en la red cristalina generadas por el tratamiento con
flujo de hidrégeno.

La figura a continuacion, muestra los patrones de DRX de los sdlidos
reducidos a T=1000°C:
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Figura 16. Patrones de DRX de los sdlidos reducidos a T= 1000°C

En el patron de difraccion del catalizador 1000/70 se observan Unicamente
los picos correspondientes a la fase rutilo. Por su parte los difractogramas de los
catalizadores 1000/50 y 1000/100 exhiben algunas sefiales pertenecientes al rutilo y
adicionalmente se nota la aparicion de muchos picos solapados entre 25,6 y 29,1° en
angulo de 2theta de dificil identificacion. Dichas sefiales pueden estar relacionadas con
fases sub-estequiométricas de TiO,, conocidas como fases de Magnelli. Estas especies
estan definidas como fases sub-estequiométricas de TiO, con férmula molecular
general TiyO2x.1, donde x varia entre 4 y 20, las cuales surgen como consecuencia de
los defectos formados por vacantes de oxigeno [42]. Esto se corresponde ademas, con
el trabajo de Martyanov y colaboradores [8], quienes encontraron resultados similares
en los difractogramas de las muestras obtenidas por reduccion del TiO, a 1000, 1100 y
1180°C, identificandolas como mezclas de TigO11/TigO17, TisO7/TisOg y TizOs/TisO7,
respectivamente. El catalizador 100/50 muestra ademas pequefias sefales de la fase
anatasa.
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Empleando la ecuacion (2) mostrada en el procedimiento experimental se
calculé la distribucion de fases anatasa-rutilo para los catalizadores 700/100 y 1000/50,

las cuales se indican en la tabla a continuacion:

Tabla 7. Porcentajes anatasa-rutilo de los sélidos 700/100 y 1000/50

700/100 1054 81,4 373,8 18,6
1000/50 104,7 16,6 464,2 83,4

Los resultados expuestos en la tabla 7 muestran como la relacion de fases
se invierte entre las dos condiciones de reaccion analizadas. Si se extiende el estudio,
con temperaturas y flujos de hidrogeno intermedios, se podria observar la evolucién de
esta transformacion de fases. Los patrones de difraccion también permitieron calcular
los tamafos de cristalito, empleando la ecuacién de Scherrer, estos valores se

presentan en la tabla 8.

Tabla 8: Tamano de cristalito de los sélidos reducidos

300/50 43 N/A
300/70 48 N/A
300/100 56 N/A
700/50 35 N/A
700/70 29 N/A
700/100 42 *
1000/50 18 56
1000/70 N/A *
1000/100 N/A 54

N/A: No aplica. * Ruido muy elevado, el método no reconoce el pico.
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Al hacer una gréfica de la variacién del tamafio de cristalito con respecto a la
temperatura de reduccion, para el flujo de hidrégeno de 50mL/min se encuentra una
dependencia lineal con pendiente negativa, es decir, a medida que aumenta la
temperatura disminuye el tamafio del cristal. Este resultado es de esperarse porque el
mecanismo de transicion de fase pasa por una disminucién del tamafio de cristalito de
la anatasa para dar paso a los cristalitos de rutilo. En la figura 17 se halla graficado el
tamafio de cristalito en funcion de la temperatura de reduccion para el flujo de
50mL/min.
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Figura 17. Variacion del tamafio de cristalito en funcién de la temperatura para los

sélidos reducidos a 50mL/min.

Luego, las figuras 18 y 19 muestran la relacion de la variacion de los
tamafios de cristalito calculados en funcion de los flujos de hidrégeno, a las

temperaturas de 300 y 700 °C, respectivamente.
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Figura 18. Variacion del tamafio de cristalito en funcién del flujo de hidrogeno para los
sélidos reducidos a T= 300°C.
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Figura 19. Variacién del tamafio de cristalito en funcion del flujo de hidrégeno para los

solidos reducidos a T= 700°C.
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Cuando la temperatura de reduccién empleada es 300°C se observa como el
tamafio de cristalito aumenta linealmente con el flujo de hidrogeno, mientras que al
incrementar la temperatura a 700°C se advierte que con un flujo de agente reductor de
70mL/min ocurre una disminucion del tamafo de cristalito, cambiando la tendencia vista
anteriormente. En vista de que los patrones de DRX exhiben sefales de rutilo para el
soélido 700/100, el descenso del tamafio de cristalito para el catalizador 700/70 podria

sugerir que bajo esas condiciones se inicia la transformacion de fase anatasa-rutilo.

6.1.1.3. Espectroscopia de absorcion UV-Vis

Los espectros de absorcion en el UV-Vis de la dispersion acuosa de los
sélidos reducidos asi como del TiO, de partida se determinaron, para establecer el

efecto de las modificaciones sobre la absorcién de fotones.

A continuacion se presentan los espectros correspondientes a los sélidos

reducidos a T=300°C en comparacion con los de la anatasa sin modificar:
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Figura 20. Espectros de absorcién UV-Vis de los solidos reducidos a T=300°C y el TiO,
de partida.

La figura 20 muestra que los espectros de absorcion de los solidos
sintetizados a 300°C tienen el mismo comportamiento que el de la anatasa sin reducir,
exhibiendo un pico ancho entre los 300 y los 900nm. El maximo del pico de los sélidos
reducidos a esta temperatura presenta un corrimiento hacia menores longitudes de
onda en comparaciéon con el del TiO,, hecho, que a simple vista, significaria que dichos

catalizadores no son buenos candidatos para absorber en el visible.

Sin embargo, en los espectros se evidencia un incremento en la intensidad
del pico de absorcién con el flujo de hidrégeno, lo que implica que a 300°C el aumento
del flujo favorece la estabilidad y por tanto la dispersion de las particulas en agua. Esto
puede estar asociado a la formacion de sitios acidos en la superficie de los

catalizadores.
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Seguidamente se presentan los espectros de absorcion en el UV-Visible en

solucion acuosa para los solidos reducidos a 700°C y 1000°C:
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Figura 21. Espectros de absorcion UV-Vis de los sélidos reducidos a T=700°C y el TiO,
de partida
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Figura 22. Espectros de absorcion UV-Vis de los sdlidos reducidos a T=1000°C y el
TiO, de partida

Las figuras 21 y 22 nos permiten evidenciar el cambio del perfil del espectro
para las series T=700 y 1000°C respecto a la titania sin modificar, ya que entre 300 y
900nm ocurre la desaparicion de la banda ancha de absorcion. Este descenso de la
intensidad de absorcidn se relaciona con la estabilidad de las particulas en suspension,
la cual se ve disminuida por la modificacién de la acidez superficial y por el aumento del
tamafio de particula, que se ve reflejado en el decrecimiento del area superficial. Los
sélidos sintetizados a T=1000°C exponen una atenuacion mas marcada de la intensidad
de absorcidn, lo cual es de esperar, tomando en cuenta que dichos catalizadores son
los que presentan menores valores de area superficial, teniéndose la sedimentacion
acelerada del solido en suspension durante la determinacion de la absorcion UV-Vis.

Este hecho se pudo comprobar visualmente durante las mediciones.

Tomando en cuenta los analisis de absorcion de las dispersiones acuosas en

el UV-Vis de cada uno de los catalizadores reducidos se presume que las condiciones
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de reaccidbn méas agresivas provocan la pérdida de acidez superficial, haciendo que la
dispersion de los solidos en agua sea menor que la del soporte. Por tanto, se espera
que los solidos de la serie T=300°C posean los mayores valores de actividad bajo luz

visible.

6.1.1.4. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los sdlidos reducidos fueron analizados por XPS para establecer las

especies quimicas presentes y el estado de oxidacion de las mismas.

Tabla 9. Energias de enlace para el Ti 2ps;; y Ols extraidas de los espectros de XPS

de los sélidos reducidos y el TiO, de partida

Anatasa 458,1 529,4 2,71
300/50 458,1 529,4 2,57
300/70 458,2 529.5 2,61

300/100 458,1 529,4 2,54
700/50 458,1 529,4 2,53
700/70 458,1 529,4 2,51

700/100 458,1 529,3 2,52

1000/50 458,1 529,5 2,72

1000/70 458,2 529,6 2,61

1000/100 458,2 529,5 2,71

En las figuras 23, 24 y 25 se muestran los espectros de XPS agrupados en

funcién de la temperatura de reduccién empleada.



1170000
1020000
® 870000
2
k
35 720000
w
§ 570000
E 300/100
420000 300/70
270000 _____ 300/50
120000 TiO2
468 466 464 462 460 458 456 454 452
Energia de enlace (eV)

Figura 23. Espectros de XPS para el Ti 2ps/; de los soélidos reducidos a T=300°C en
comparacion al TiO, de partida.
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Figura 24. Espectros de XPS para el Ti 2p3, de los solidos reducidos a T=700°C en
comparacion al TiO, de partida
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Figura 25. Espectros de XPS para el Ti 2ps/; de los soélidos reducidos a T=1000°C en

comparacion al TiO, de partida.

Los espectros de XPS de los sélidos reducidos exhiben el mismo perfil que el
del TiO; sin modificar, con picos de absorcién cerca de los 464 y 458eV, que muestran
una disminucién marcada de la intensidad de absorcion en el caso de los catalizadores
de la serie T=1000°C. A diferencia de los resultados encontrados por Fuentes y
colaboradores [36], los espectros no presentan corrimientos significativos de los
maximos de absorcion, lo que no permite establecer el efecto del tratamiento reductivo

sobre las especies de titanio en la red cristalina.
6.1.2. PRUEBAS FOTOCATALITICAS.

La conversion obtenida para las reacciones correspondientes a la degradacion
del fenol en ausencia de catalizador (fotdlisis) y con el empleo de TiO, sin modificar se

representa a continuacion:
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Figura 26. Porcentaje de conversion final del fenol para la fotélisis y el TiO, de partida.

El resultado presentado en la figura 26 indica que la anatasa no es activa para la
degradacion de fenol bajo las condiciones de reaccion establecidas. Esto es de
esperarse ya que ha sido reportado que la anatasa pura no es fotoactiva en el visible,
en vista de que la energia de salto de banda se corresponde con valores menores a
380nm [6].

Por su parte, el porcentaje de conversion final del fenol alcanzado empleando

los sélidos reducidos se representa en la figura 27:
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Figura 27. Conversion final del fenol con el empleo de los sélidos reducidos.
*Conversion final usando el TiO, de partida= 11%.

En la gréfica se puede observar que con respecto a la temperatura, todos los
materiales presentan el mismo comportamiento, es decir, se obtiene un maximo en la
conversion al trabajar a un flujo de 70mL/min. A su vez se encuentra un minimo en el
porcentaje de degradacion de fenol al trabajar a T=700°C, independientemente del flujo
de gas reductor. Se nota también que la conversién final del fenol esta acotada entre 10
y 40%, que aunque parezca un resultado modesto, hay que recordar que el TiO, es

practicamente inactivo bajo luz visible.

Asi mismo, en la figura 27 se puede advertir que los solidos sintetizados a
T=700°C no se ven favorecidos con las condiciones de reduccion, mostrando
porcentajes de conversion similares a los obtenidos con la anatasa sin modificar. Esto
estd en correspondencia con los resultados de Liu y colaboradores [35], quienes
observaron un maximo en la conversion a 560°C, seguido por un drastico descenso de

la actividad fotocatalitica, el cual atribuyen a la transformacion de fases de anatasa a
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rutilo cerca de los 700°C, hecho que se considera desfavorable para la fotoactividad.
Ademas, analisis de Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE) les indicaron que a
dicha temperatura las sefiales correspondientes a los centros Ti*® y a las vacancias de
oxigeno son muy deébiles, especies que segun se considera, juegan un papel muy
importante en la fotoactividad, ya que la presencia simultanea de las mismas resulta en

el incremento significativo de la actividad fotocatalitica.

Por su parte, los catalizadores reducidos a 1000°C presentan valores de
conversion superiores al 20%, indicando que la presencia de la fase rutilo, asi como de
las fases sub-estequiométricas de TiO,, mejora la actividad fotocatalitica de la titania,
pese a la poca estabilidad de los sdlidos en la dispersion acuosa y a la marcada
disminucién del area superficial tras el tratamiento reductivo. Esta observacién sugiere
que la adsorcion de los contaminantes no es el mecanismo de reaccion predominante
bajo estas condiciones. La mezcla de fases suele tener mayor actividad fotocatalitica
debido a que en las zonas de borde de grano se ve favorecida la transferencia de
carga, asi como la formacion de los radicales hidroxilo por la mayor adsorcion de las

especies oxidantes presentes en el medio de reaccion.

Mientras que los sélidos preparados a T=300°C muestran un maximo para la
degradacion de fenol cuando se trabaja con un flujo de hidrégeno de 70mL/min, el cual
representa el mayor porcentaje de conversién de contaminante obtenido entre todos los

catalizadores sintetizados.

Los resultados de las pruebas fotocataliticas nos llevan a la conclusion de
que no es posible relacionar la actividad de los sdlidos sintetizados con una Unica
caracteristica y que el catalizador 300/70 es el que exhibe las mejores propiedades

para el co-dopaje.
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6.2. SOLIDOS CO-MODIFICADOS.

Debido a que el catalizador 300/70 posee buena dispersién en agua, un pequefio
aumento del area superficial en comparacion con la titania de partida y la mayor
actividad fotocatalitica en la degradacion del fenol entre todos los sélidos sintetizados,
fue escogido para el co-dopaje. EI mismo fue impregnado con nitrato de hierro,
Fe(NO3)s para obtener un dopaje tipo-p, que implica la presencia de cationes en la red
del TiO, con valencia menor a Ti**, en éste caso particular Fe**. Los dopantes tipo-p
actlan como centros aceptores, que atrapan los electrones fotogenerados, lo que

favorece la separacion de las cargas producidas [43]

Seguidamente se muestra una fotografia de los sélidos co-dopados:

ot : #
& e

1%Te HYte 107 T

Figura 28. Fotografia de los sélidos co-modificados.

En la figura 28 se observa que los sélidos co-dopados exhiben una coloracion
marron clara, la cual se debe a la incorporacion del hierro en la estructura del
catalizador, la intensidad del color aumenta con el porcentaje de la sal de hierro

adicionado.



6.2.1. CARACTERIZACION

6.2.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)
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La figura 29 corresponde a los patrones de difraccion de rayos X de los

sélidos co-modificados:
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Figura 29. Patron de DRX de los solidos co-modificados.

Los patrones de DRX de los catalizadores co-dopados no presentan ninguna

sefal atribuible al Fe,O3; (hematita, fase esperada bajo las condiciones de sintesis

empleadas), lo que sugiere que el tamafio de particula de la especie dopante es muy

pequefio y/o se encuentra distribuido uniformemente en la superficie del soporte, por lo

que no genera difraccion de la luz incidente. Ademas de ello, todas las sefales

obtenidas se corresponden con las

reportadas para el TiO, en su fase anatasa.

Comparando los resultados obtenidos en el presente trabajo con los de Fuentes y

colaboradores [36], se llega a la conclusion de que por encima del 10% en peso del
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dopante ocurre la formacion de cristales de hematita de tamafio considerable en la

superficie del soporte.

6.2.2. PRUEBAS FOTOCATALITICAS.

100
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Figura 30. Conversion final del fenol con el empleo de los sélidos co-dopados y el TiO;

de partida.

En la figura 30 se distingue la disminucién del porcentaje de conversiéon del fenol
empleando los sélidos co-dopados en comparaciéon a cuando se usa el solido reducido,

siendo el catalizador 1%Fe el que presenta el mayor descenso en la fotoactividad.

El evidente descenso en el porcentaje de degradacion, nos hace pensar que el
tamafo de particula del Fe,O3 no es el responsable del decrecimiento de la
fotoactividad de los sélidos co-dopados, como presumian Fuentes y colaboradores [36].

En vista a que en nuestro caso, tal y como lo demostraron los difractogramas, aunque
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no existen particulas de hematita que puedan actuar como centros de recombinacién de
cargas, la fotoactividad del sdlido co-modificado no resulté mayor que la del solido
reducido. En este sentido, es posible que al incorporar hierro y calcinar a 500°C, se re-
oxide el material, provocando que se regeneren las vacancias de oxigeno y/o se oxiden
las especies Ti*® originadas durante el proceso reductivo. La siguiente figura representa
una ampliacion de los difractogramas obtenidos para las muestras, en la zona cercana
a la sefal que corresponde al indice (101) de la anatasa, en la misma se puede

evidenciar como al dopar con hierro la sefial aparece nuevamente cercana al TiO, puro.

12000
10000 10%Fe
8000

S%FB

6000
M

4000 300/70

2000

Intensidad (u.a.)

0 TiO2
24,0 243 246 249 252 255 25,8

2theta

Figura 31. Sefial de DRX correspondiente al indice (101) de los sélidos co-modificados

en comparaciéon con la del TiO, de partida y el catalizador 300/70.

En este contexto, Liu y colaboradores [35] tras almacenar los sélidos reducidos a
600°C, durante 20min en atmésfera de oxigeno, a temperaturas entre 20 y 400°C,

encontraron que la re-oxidacién de los sélidos sometidos a tratamiento reductivo, ocurre
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mas rapido a altas temperaturas, generando la oxidacién de las especies Ti*® y la

disipacion de las vacancias de oxigeno.

Entonces, para obtener un material co-modificado con mejores resultados, no es
recomendable realizar el dopaje con hierro posterior al tratamiento reductivo, sino mas
bien, preparar una mezcla mecanica de ambos materiales “mono”-dopados, esto

apoyaria la evidencia del trabajo de Fuentes y colaboradores [36].
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7. CONCLUSIONES

» Los andlisis de DRX indican que los sélidos reducidos a 300°C presentan
Unicamente la fase anatasa, a 700°C comienza la transformacion de la fase anatasa
para dar paso a la fase rutilo, mientras que a T=1000°C se tiene ademas de la fase
rutilo, fases sin identificar que pueden estar relacionadas con las denominadas fases de

Magnelli.

» Los espectros de absorcion en el UV-Vis de las dispersiones acuosas de los
catalizadores reducidos, sefialan que las condiciones de reaccibn mas agresivas
provocan la pérdida de acidez superficial, haciendo que la dispersion de los sélidos en

agua sea menor que la del soporte, afectando su fotoactividad.

» Las pruebas fotocataliticas de los soélidos reducidos muestran un maximo en la
conversion al utilizar un flujo de 70mL/min, con cada una de las temperaturas
empleadas y un minimo en el porcentaje de degradacion de fenol al trabajar a T=700°C,
independientemente del flujo de gas reductor. Por otra parte, los catalizadores
reducidos a 1000°C presentan valores de conversion superiores al 20%, indicando que
la presencia de la fase rutilo, junto con las fases sub-estequiométricas de TiO,, mejora
la actividad fotocatalitica de la titania. Ademas se encontr6 que el catalizador 300/70 es
el que exhibe las mejores caracteristicas para el co-dopaje.

» Los difractogramas de los catalizadores co-dopados no presentan ninguna sefial
atribuible al Fe,O3; (hematita, fase esperada bajo las condiciones de sintesis
empleadas), indicando una buena dispersion del hierro asi como tamafios de cristalito

muy pequenos.
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= El porcentaje de conversion del fenol empleando los sélidos co-dopados en
comparacion con el solido reducido disminuye, lo que puede ser atribuido a la re-

oxididacion del material.
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8. RECOMENDACIONES

» |dentificar las fases sub-estequiométricas observadas en los difractogramas de los
sélidos reducidos a 1000°C, para establecer si se corresponden con las denominadas

Fases de Magnelli.

» Estudiar la influencia de la presencia de las fases sub-estequiométricas en la mejora

de la actividad fotocatalitica de la titania.

= Emplear condiciones de flujos y temperaturas de sintesis intermedios, para estudiar

la evolucion de la transformacion de fase anatasa-rutilo.

» Realizar la deconvolucién de los espectros de XPS para determinar las especies

contribuyentes presentes.

» Sintetizar los sélidos co-modificados empleando temperaturas de calcinaciéon
menores a 300°C, a fin de establecer si la re-oxidacién del material es la responsable

del descenso en la actividad fotocatalitica de los mismos.

» Determinar los porcentajes de conversion del fenol con un método mas preciso y
adecuado para el seguimiento del fenol, a fin de verificar los resultados obtenidos en

este trabajo.
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10. APENDICE

10.1. SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

10.1.1. SOLIDOS CO-MODIFICADOS

Las cantidades de reactivos utilizadas en la sintesis de los sélidos por
impregnacion fueron establecidas en base al porcentaje de dopaje requerido para cada
catalizador (porcentaje en peso). Se prepararon 2.6g de sélido co-modificado, para
cada porcentaje trabajado. Asi pues, la masa de dopante, Fe(NO3);*9H,0, y de
catalizador reducido, 300/70, empleadas para la sintesis se calcularon de acuerdo a las

siguientes ecuaciones:
MEee(N03)3*9H20 (J) = Meat. co-modificado (9) * (YoFe(NO3)3*9H,0/100g cat. co-modificado)
Mcat reducido = Mco-modificado = MFe(NO3)3*9H20
Doénde:
Mee(no3)3*oH20 = Masa del nitrato de hierro (l11) nonahidrato
Mecat reducido = Masa del catalizador reducido, 300/70

Meat. co-modificado = Masa del catalizador co-modificado = 2,69

Tabla 10. Cantidades de reactivos empleadas para la sintesis de los solidos co-

modificados.
1 1 0,03 2,57
0,13 2,47

10 0,26 2,34




10.2. CARACTERIZACION

10.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
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Tabla 11. Tamafnos de cristalito calculados con software XPOWDER 12, version 03.02

Anatasa

300/50

F'w'HM= 0.213°
Etripped alpha2= 01372
True Fhw'HM= 0.142%
Integ breadths 03262

Echerrer[neglected strain
Fize= 43 nm
Carlnztr Brosizes 64 nm

Integ Obs.countz= T3
Inteq Cal.counts= 6372

24
Difference

26 21

Fample: JE-1161

W%wﬂ

Experimental

43nm

Anatasa

300/70

F'wHR= 01572
Etripped alpha2= 01632
True Fiw'HM= 01145
Inteq breadth= 0.264*

Echerrer[neglected strain
Zize= 45 nm
Cornzstr.Br.zize= T3 nm

Inteq Obs.counts= 7403
Inteq Cal.counts= T217

23 24

Difference

25 26 21

Eample: JE-1162

St

Experimental

48nm

Anatasa

300/100

FwHWI= 01632
Etripped alpha2= 01412
True FhwHM= 00562
Integ breadth= 02262

Scherrerfneglected strain
Eizez 56 nm
CorlnzstrBr.zize=s 105 nm

Inteq Obs.counts= TTTER
Integ Cal.counts= 7575

24
Difference

25 26 27

Eample: JE-1163

!&.qu.uf—

Experimental  Caloulaked

56nm




Anatasa

700/50

Fw'HR= 0.2562
Stripped alpha2= 0.245%
True FwHM= 0.130%
Inteq breadth= 0,332

Scherrerfreglected strain
Eige= 35 nm
Cor.Instr.Br.size= 45 nm

Inteq Obs.counts= 6237
Integ Cal.counts= G513

23 24
Difference

Eample: JE-1164

26 ar

%w

35nm

Experimental

Anatasa

700/70

Flw’HM= 0.3122
Stripped alpha2= 03030
True Fhw'Hi= 02452
Integ breadth= 04672

Scherrerfreqglected strain
Eige= 23 nm
Corlnstr.Br.size= 36 nm

Integ Obs.counts= 3553
Integ Cal.counts= 3525

24 o, 25 e ™) 27
Difference \* L g
Zample: JE-1165 b
Experimental  Caloulated
29nm
Anatasa
F'w'Hi= 0.214*

Etripped alpha2= 0.133%
Truz Fhw'HM= 0,144
Inteq breadth= 0.322*
Echerrer[neglected strain
Zize= 42 nm
Cor.Instr.Br.size= 63 nm

Inteq Qb counts= G744
Inteq Cal.counts= BOGE

3 24

Difference

700/100

Tk
*ﬂfs m:,:,,%

26 27

Zample: JE-1166

i

42nm

Experimental

*Ruido muy alto, el programa no lo reconoce como

Rutilo

pico




Anatasa

Cor.lns:!ﬁr.si:e: 21nm
Inbe:q il counts= 1166

p . ntz= 2165
25 o B e 25
Difference L ';\~ A.lr.
Eample: JE-116T Fﬂ q%::*“e .
- Experimental  Caloulabed
18nm
Rutilo
F'w'HM= 01622
Stripped alpha2= 0.154%
True FiwHRA= 00732
Inteq breadeh= 02222
Scherrerfreqglected strain
Eige= 56 nm
Corlnstr.Br.size= 115 nm
Integ Obs.countz= 2163
Integ Cal.counts= 2103
26 27 25 23
Difference e .‘. ‘f
Zample: JE-T167 b
Experimental  Caloulated
56nm
Rutilo
1000/70 *Ruido muy alto, el programa no lo reconoce como
pico
Rutilo
F'w'HM= 0.163%
Etripped alpha2= 0.143%
True FiwHM= 00302
Inteq breadths 002302
Echerrer[neglected strain
Eize= 54 nm
1000/100 Carlnztr.Br.zize= 101 nm
Integ Obs.counts= 3321
Integ Cal.counts= 3153
26 27 25 23

Difference e
Zample: JE-1163 o L

54nm

Experimental
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10.3. PRUEBAS FOTOCATALITICAS

10.3.1. CURVA DE CALIBRACION DEL FENOL, C¢HsOH, PARA EL METODO
DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO.

Los valores de Absorbancia para cada concentracién de fenol se determinaron

empleando la ley de Beer:

A =-Log (T/100)

T = Transmitancia medida para cada concentracion de fenol a A=390nm
A = Absorbancia a A=390nm

Por su parte la demanda quimica de oxigeno (DQO) fue calculada para cada

concentracion empleando la siguiente relacion:

DQO = 2,38 * [Cfeno| (ppm) * PMdicromato (g/mO') / PMfeno| (g/mO')]

Dénde:

Ctenol = Concentracion del fenol.
PMuicromato = P€s0o molecular del dicromato de potasio = 294,20g/mol.
PMsenot = Peso molecular del fenol = 94,10g/mol.

2,38 = Factor de conversion para obtener la expresion en términos de mgO./L.

En la tabla 12 se encuentran las concentraciones trabajadas con sus respectivos
valores de Demanda Quimica de Oxigeno, el porcentaje de transmitancia medido para

cada solucion y la conversion a valores de Absorbancia, para la curva de calibraciéon
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empleada para la reaccién sin catalizador y las reacciones con el TiO, de partida y los

solidos reducidos.

Tabla 12. Valores de concentracion, transmitancia, absorbanciay DQO de las
soluciones de fenol de la curva de calibracion empleadas para la reaccion sin
catalizador y las reaccién con el TiO2 de partida y los sélidos reducidos.

26 0,585

0 0,00 18 0,745 0,662
22 0,658
28 0,553

10 7,93 24 0,620 0,580
27 0,569
38 0,420

30 23,80 28 0,553 0,447
43 0,367
72 0,143

50 39,67 42 0,377 0,276
49 0,310
83 0,081

70 55,53 68 0,167 0,137
69 0,161
91 0,041

80 63,47 82 0,086 0,054
92 0,036

Por su parte, la figura 32 representa la curva de calibracion del fenol

(Absorbancia en funcién de la demanda quimica de oxigeno) a partir de los datos

tabulados en la tabla 12.
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y =-0,0095x + 0,6621
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Figura 32. Curva de calibracién del fenol empleada para la reaccién de fotdlisis y las

reacciones con el TiO, de partida y los sélidos reducidos.

En vista de los multiples ensayos realizados se tuvo que preparar una nueva
solucion acida y una solucion digestora para determinar la demanda quimica de

oxigeno de los sélidos co-dopados, las medidas registradas y las conversiones

correspondientes se encuentran en la tabla 13.
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Tabla 13. Valores de concentracion, transmitancia (%T), absorbancia (A) y DQO de las
soluciones de fenol de la curva de calibracion empleada para la reaccién con los sélidos

co-modificados.

14 0,854

0 0,00 16 0,796 0,798
18 0,745
19 0,721

10 7,93 20 0,699 0,686
23 0,638
26 0,585

30 23,80 28 0,553 0,554
30 0,523
48 0,319

50 39,67 40 0,398 0,342
49 0,310
72 0,143

70 55,53 73 0,137 0,155
65 0,187
92 0,036

80 63,47 80 0,097 0,058
91 0,041

La figura 33 corresponde a la curva de calibracion empleada para la

determinacion de la demanda quimica de oxigeno de los sdlidos co-modificados.
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Figura 33. Curva de calibracion del fenol empleada para las reacciones con los sélidos
co-modificados.

10.3.2. %CONVERSION DE FENOL PARA EL METODO DE LA DEMANDA
QUIMICA DE OXIGENO.

La ecuacion de cada una de las curvas de calibracién se corresponde con una

recta por tanto cumplen:
A=a*DQO +b

Esto nos permite determinar el valor de DQO para cada alicuota tomada por

extrapolacion, de acuerdo a:

DQO = (A-b) / a
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Finalmente, el porcentaje de conversion de fenoles por DQO se determina segun

la siguiente ecuacion:

%Conversion = [(DQOinicia-DQOfina)) / DQOinicial] * 100

Dénde:

DQOinicia = Demanda quimica de oxigeno del tiempo anterior.

DQOrina = Demanda quimica de oxigeno del tiempo actual.
A continuacion se presentan tabulados los porcentajes de conversion
obtenidos para cada reaccién y sus respectivas graficas en funcion del tiempo de

reaccion:

Tabla 14. %Conversién obtenidos para la reaccion llevada a cabo sin catalizador

(fotdlisis)
(e I A [ED OS] enEe |
0 52 0,284 44,757 0,000 0
5 50 0,301 43,276 1,481 3
10 50 0,301 43,276 0,000 3
15 48 0,319 41,734 1,542 7
30 47 0,328 40,939 0,795 9
60 47 0,328 40,939 0,000 9
120 49 0,310 42,513 0,000 9
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Figura 34. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccion llevada a cabo

sin catalizador

Tabla 15. %Conversion obtenidos para la reaccién llevada a cabo con el TiO, de

partida.
Tiempo T A DQO  DQOFinal SConversin

0 45 0,347 31,054 0,000 0

49 0,310 34,327 0,000 0

10 51 0,292 35,865 0,000 0

15 50 0,301 35,104 0,761 2

30 47 0,328 32,725 2,378 9

60 46 0,337 31,899 0,827 11

90 51 0,292 35,865 0,000 11
120 52 0,284 36,611 0,000 11
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Figura 35. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccién llevada a cabo

con el TiO, de partida.

Tabla 16. %Conversiéon obtenidos para la reaccién llevada a cabo con el catalizador

300/50
I el S

0 40 0,398 26,527 0,000 0

49 0,310 34,327 0,000 0

10 49 0,310 34,327 0,000 0

15 56 0,252 39,459 0,000 0

30 50 0,301 35,104 4,356 11

60 49 0,310 34,327 0,776 13

90 50 0,301 35,104 0,000 13
120 52 0,284 36,611 0,000 13
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Figura 36. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccion llevada a cabo

con el catalizador 300/50.

Tabla 17. %Conversién obtenidos para la reaccién llevada a cabo con el catalizador

300/70
(UG VA B Y BRI e

0 54 0,268 41,526 0,000 0

45 0,347 33,191 8,335 20

10 44 0,357 32,163 1,027 23

15 42 0,377 30,037 2,127 30

30 47 0,328 35,179 0,000 30

60 50 0,301 38,007 0,000 30

90 47 0,328 35,179 2,829 37
120 55 0,260 42,364 0,000 37
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Figura 37. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccién llevada a cabo

con el catalizador 300/70.

Tabla 18. %Conversiéon obtenidos para la reaccién llevada a cabo con el catalizador

300/100
NS AR RIS ROOIIET G

0 51 0,292 38,913 0,000 0

57 0,244 43,997 0,000 0

10 57 0,244 43,997 0,000 0

15 54 0,268 41,526 2,472 6

30 54 0,268 41,526 0,000 6

60 46 0,337 34,196 7,330 23

90 46 0,337 34,196 0,000 23
120 53 0,276 40,671 0,000 23
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Figura 38. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccion llevada a cabo
con el catalizador 300/100.

Tabla 19. %Conversién obtenidos para la reaccién llevada a cabo con el catalizador

700/50
(UG VA B Y BRI e

0 40 0,398 27,806 0,000 0

40 0,398 27,806 0,000 0

10 40 0,398 27,806 0,000 0

15 40 0,398 27,806 0,000 0

30 46 0,337 34,196 0,000 0

90 43 0,367 31,112 3,083 9
120 43 0,367 31,112 0,000 9
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Figura 39. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccién llevada a cabo

con el catalizador 700/50.

Tabla 20. %Conversién obtenidos para la reaccién llevada a cabo con el catalizador

700/70
I = N o ST

0 48 0,319 36,141 0,000 0

49 0,310 37,084 0,000 0

10 50 0,301 38,007 0,000 0

15 47 0,328 35,179 2,829 7

30 58 0,237 44,792 0,000 7

90 53 0,276 40,671 4,121 17
120 53 0,276 40,671 0,000 17
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Figura 40. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccioén llevada a cabo

con el catalizador 700/70.

Tabla 21. %Conversiéon obtenidos para la reaccién llevada a cabo con el catalizador

700/100
T = N C o e
0 44 0,357 32,163 0,000 0
42 0,377 30,037 2,127
10 41 0,387 28,935 1,102 10
15 41 0,387 28,935 0,000 10
30 41 0,387 28,935 0,000 10
60 43 0,367 31,112 0,000 10
120 44 0,357 32,163 0,000 10
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Figura 41. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccién llevada a cabo
con el catalizador 700/100.

Tabla 22. %Conversidn obtenidos para la reaccién llevada a cabo con el catalizador

1000/50
I N el S

0 41 0,387 28,935 0,000 0

40 0,398 27,806 1,129

10 42 0,377 30,037 0,000
15 40 0,398 27,806 2,230 11
30 39 0,409 26,649 1,157 15
60 45 0,347 33,191 0,000 15
90 49 0,310 37,084 0,000 15
120 46 0,337 34,196 2,888 23
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Figura 42. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccion llevada a cabo

con el catalizador 1000/50.

Tabla 23. %Conversion obtenidos para la reaccion llevada a cabo con el catalizador

1000/70
[EEY S B PEO OO S|
0 40 0,398 27,806 0,000 0

37 0,432 24,242 3,564 13

10 41 0,387 28,935 0,000 13

15 45 0,347 33,191 0,000 13

30 39 0,409 26,649 6,542 33

90 40 0,398 27,806 0,000 33

120 48 0,319 36,141 0,000 33
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Figura 43. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccién llevada a cabo
con el catalizador 1000/70.

Tabla 24. %Conversion obtenidos para la reaccion llevada a cabo con el catalizador

1000/100
[VEEY S B PEO RO S|
0 39 0,409 26,649 0,000 0
39 0,409 26,649 0,000
10 35 0,456 21,702 4,947 19
15 39 0,409 26,649 0,000 19
30 38 0,420 25,461 1,187 23
60 39 0,409 26,649 0,000 23
90 44 0,357 32,163 0,000 23
120 43 0,367 31,112 1,051 26
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Figura 44. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccién llevada a cabo
con el catalizador 1000/100.

Tabla 25. %Conversién obtenidos para la reaccién llevada a cabo con el catalizador

1%Fe300/70

0 35 0,456 29,806 0,000 0

37 0,432 31,904 0,000 0

10 37 0,432 31,904 0,000 0
15 36 0,444 30,870 1,035 3
30 38 0,420 32,912 0,000 3
60 34 0,469 28,711 4,200 16
120 41 0,387 35,781 0,000 16
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Figura 45. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccién llevada a cabo
con el catalizador 1%Fe300/70.

Tabla 26. %Conversidon obtenidos para la reaccién llevada a cabo con el catalizador

5%Fe300/70
(Tempo  %T A DQO  DQOFinal %Comversién
0 47 0,328 40,939 0,000 0

38 0,420 32,912 8,027 20

10 36 0,444 30,870 2,042 26

15 36 0,444 30,870 0,000 26

30 35 0,456 29,806 1,064 29

60 44 0,357 38,448 0,000 29

90 44 0,357 38,448 0,000 29

120 44 0,357 38,448 0,000 29
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Figura 46. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccién llevada a cabo

con el catalizador 5%Fe300/70.

Tabla 27. %Conversion obtenidos para la reaccién con el catalizador 10%Fe300/70

0 36 0,444 30,870 0,000 0

37 0,432 31,904 0,000 0

10 42 0,377 36,691 0,000 0
15 47 0,328 40,939 0,000 0
30 35 0,456 29,806 11,133 27
90 46 0,337 40,127 0,000 27
120 46 0,337 40,127 0,000 27
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Figura 47. %Conversion del fenol en funcion del tiempo para la reaccion llevada a cabo
con el catalizador 10%Fe300/70.



