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RESUMEN

La supe rficie de | T 10, fue modificada al co locarla en contacto con soluc iones
saturada de be nzaldehidos di sustituidos. S e utilizo e 13 ,4-dihidroxibenzaldehido
(DHBA), el 3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido (HMBA) y el 3,4-dimetoxibenzaldehido
(DMBA). La adsorcion de los aldehidos DHBA, HMBA y DMBA sobre el TiO; se
ajusto a los modelos de adsorcion propuestos por Langmuir y F reundlich. De estos
modelos de a dsorcidon el que m ejor se aj ustaes el de Langmuir. Luego dela
modificacion, | os nue vos c atalizadores f ueron pr obados en | a de gradacion del p-
nitrofenol (PNF). La fotodegradacion del PNF en presencia del sistema TiO; y TiO,-
modificado se vieron favorecidas a pH basico (pH 10); el porcentaje de conversion,
del TiO,-sin modificar fue mayor que en los sistemas modificados. Se obtuvo un
87,92 % de conversion para el T10,-sin modificar en comparacion con un 84,43%
para TiO,-DHBA, un 76,21% para el TiO,-HMBA y un 70,61% para el TiO,-DMBA.
Los va lores obt enidos de I as cons tantes de v elocidad, indica que las cons tantes
cinéticas de los sistemas TiO,-modificados se incrementan a medida que aumentamos
el pH . En medio alcalino el ca talizador TiO,-DHBA obtuvo un por centaje de
degradacion de 1 p-nitrofenol com parable al T 10,. Este r esultado sugiere que la
posible adsorcion via acetal de los aldehidos. Para soluciones neutra y 4cida, resulto
que e 1 T 10, sin modificar p resento los m as al tos v alores de 1 as constantes de

velocidad observadas (Kops). A estos pH (4cido y neutro) la tendencia de los sistemas
modificados siguieron el siguiente orden de magnitud para sus Kgps: T10,-DHBA >
TiO,-HMBA > Ti0O,-DMBA. La degradacion fotocatalitica del PNF sigue el modelo
cinético de Langmuir—Hinshelwood para los sistemas TiO, evaluados a pH basico. Se
determino que los catalizadores modificados mostraron tener mayores valores que el
Ti0O; sin m odificar cuando s e c omparan en funcion de k. P or e jemplo: TiO, (k=
0,5288 mg/L*min), TiO,-DHBA (k = 1,5337 mg/L*min) y TiO,-HMBA (k = 1,4993
mg/L*min). Sin embargo cuando se compara en funcion de k*K;_ (min™) se observo
que el TiO,-sin modificar presento la constante mas alta (0,0138 min™"), seguido de la
TiO,-DHBA (0,0133 min™'); a medida que se va reemplazando en el benzaldehidos
los grupos hidroxi por metoxi, el producto k*K; g va disminuyendo s u m agnitud.
Utilizando la espe ctroscopia U V/Visible por r eflectancia dif usa se encontré un
desplazamiento ipsocromico del ossi stemas m odificados con  benzaldehidos
disustituidos con respecto al TiO; solo (anatasa)

X



INTRODUCCION

Los compuestos nitroaromaticos se han convertido en un pr oblema a mbiental
debido a q ue s on a mpliamente us ados ¢ omo herbicidas, explosivos, solventesy
quimicos i ndustriales.' Ela mplio uso de e stos ¢ ompuestos ha nl levadoa 1 a
contaminacion de suelos, riosy lagunas. L os c ompuestos ni troaromaticos e xhiben
alta toxicidad y/ o e fectos m utagénicos pa ra muchos or ganismos vi vos a fectando
directamente algunos de sus metabolitos catabdlicos. Los nitrofenoles estan en la lista
de la USEPA (United States E nvironmental P rotection Agency) cl asificados com o

Contaminantes prioritarios.

Los pr ocesos de oxi dacion a vanzada ( PAO) s urgen ¢ omo una a lternativa
prometedora, constituyendo uno de 1os recursos tecnoldgicos para el tratamiento de
efluentes co ntaminados. Los PA O son procesos en el cualse ge neran radicales
hidroxilo por medios fotoquimicos o por otras fuentes de energia. Esta especie posee
un potencial de oxidacion muy elevado (E°=2.,8 v) por lo que se consideran que
pueden reaccionar con todos 1 os c ompuestos or ganicos. Muchos de estos proc esos
combinan oxidantes con la radiacion UV-visible lo que acelera significativamente la
degradacion de 1 os cont aminantes. E ntre est os proc esos se pue de m encionar el

UV/Fenton, Ozono/UV, H,0,/UV y TiO,/UV.?

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se fundamenta en la absorcion
directa o indirecta de energia radiante (visible o UV), por un so6lido o semiconductor
de banda ancha. Un semiconductor, es un material que posee una banda de valencia
(bv) yuna banda de conduccion (bc). Estas bandas estan separadas por un brinco
energético denominado e nergia prohibida oe nergiaga p( Eg). Cuando un
semiconductor absorbe un foton de energia igual o mayor a la energia gap es posible
excitar al semiconductor (A < 380 nm para el caso de la forma anatasa del TiO,). Otra

forma de e xcitar al se miconductor es mediante 1 a exc itacidn inicial de moléculas



adsorbidas en la supe rficie d el s emiconductor, las cua les son capaces de 1nyectar

. 4
cargas (electrones) en el semiconductor.

Independientemente de la forma de excitar al semiconductor, las reacciones de
remocion de I os cont aminantes se da ran en lar egion interfacial ent re el sol ido

excitado y la solucion, sin que el catalizador sufra cambios quimicos.’

En la figura 1 se puede visualizar los procesos qui micos que ocurrenen la
particulad eun semiconductor cuando esexc itada con luzsuf icientemente

ret 6
energética. it
Reduccion Energia (V)

b

Adsorcion

e

UW (A < 400nm)

Egap

Adsorcion

Oxidacion Potencial redox (V)

Figura 1. Esquema del proceso de fotocatélisis.

Bajo estas condiciones se generan pares e lectron—hueco en el semiconductor,
cuyo tiempo de vida media estd en el orden de los nanosegundos. En este lapso de
tiempo, estas pa rticulas car gadas el éctricamente migran al a superficie de 1
semiconductor y reaccionan con las espe cies ads orbidas.* Particularmente, 1 os
huecos (h") generados reaccionan con el agua o los iones OH" adsorbidos, generando

radicales OH" y/o otros radicales, segun las reacciones (1) y (2):



H,0,4s +h" —> OH' 4 +H' (1)
OH-ads + h+ B e OH’ ads (2)

En aplicaciones am bientales 1 os p rocesos f otocataliticos s e 1 levan a cabo en
ambientes aerobios, por lo que los electrones (¢’) son removidos de 1a superficie del
catalizador mediante 1 ar educcion de 1 oxi geno a dsorbido O , al a nién radical

superoxido O, de acuerdo a la reaccion (3):
03 aas + € 5 O 3)

. + . . - o
Como existe H" en el medio, el radical O," se protona para formar su acido

conjugado HO,". Por tltimo se genera el peroxido de hidrégeno (H,O,) que es un

oxidante muy fuerte y pue de generar los radicales OH®, ’segtin las reacciones (4) y

(5).
0O,” +HO," + H' — 30, + 0, 4)

H,0, +H" +¢ —» HO® +H ,0
(5)

Si el medio acuoso contiene iones metalicos, los electrones pueden reducirlos a

un estado de oxidacion mas bajo, tal como se muestra en la reaccion (6): '
M +nepe —» M@V (6)

. , o+
Simultaneamente a este proceso los pares de e/h™ que no alcanzan a separarse
y ar eaccionar con las espe cies a dsorbidas e n la supe rficie d el ¢ atalizador, se

recombinan. Como resultado neto se obtiene que la energia se disipa (ecuacion 7).

€he T h+bv — TiO; + hv (7



Volumen de recombinacion

Superficie de recombinacion

Figura 2. Proceso de recombinacion de los pares electron-hueco.

En la figura 2 se puede observar el proceso de recombinacion. Se debe evitar
este proceso porque disminuye el numero de electrones y huecos que pueden llegar a
reaccionar con las especies adsorbidas en la superficie del catalizador, lo que limitaria
las r eacciones r edox y com o consecuencia disminuird la ef iciencia del pro ceso

fotocatalitico.8

En 1 os pr ocesos de fotocatalisis he terogénea, las r eaccionesy por ende 1as
transformaciones moleculares, se llevan a cabo en la superficie del catalizador. Por
ejemplo, el TiO2 participa directamente en las reacciones fotoquimicas al absorber un
foton y transferir la carga a una molécula adsorbida. Muchos autores indican que la
adsorcion d e 1 os ¢ ompuestos or ganicos en la s uperficie del T 10, constituye un
requisito clave para aumentar la eficiencia del proceso fotocatalitico.”'® Sin embargo,
otros autores sugieren que es po sible que las reacciones no se lleven a cabo enla

superficie sino enl as olucion viara dicales hi droxilos, donde 1 os ¢ ompuestos



organicos no se encuentran adsorbidos.’

El de sarrollo de se miconductores con mejores propi edades f otocataliticas,
requiere de la adsorcion de moléculas orgénicas en la superficie del TiO2. Por lo cual

es importante comprender los procesos de adsorcion asociados al TiO2.

El t érmino de a dsorcion (Kayser, 1881) se pue de de finir c omo un proceso
donde las moléculas en fase gaseosa o acuosa son acumuladas sobre una superficie.
La sustancia que se concentra en la superficie se 1lama adsorbato y el material sobre
el cual se acumula se llama adsorbente. Los gases se pueden adsorber en la superficie
de un soélido formando una capa (monocapa) de particulas gaseosas, las cuales estan
en contacto directo con la superficie solida. También es posible que varias capas del

10,11

gas s e c oloquen una encima de 1a ot ra (m ulticapas). La Figura 3 muestrala

adsorcion de monocapa y la adsorcion de multicapas.

(@)
eo0_© % & .
(a) (b)

Figura 3. Esquema de (a) adsorcion de monocapa (b) adsorcion de multicapas.

Laa dsorcion de multicapas s e pue de i nterpretar c omo un pr oceso de
condensacion, donde lasm oléculas de ads orbato sienten fuerzas at ractivas
provocando la condensacion del gas. Por el contrario la adsorciéon de monocapa se
refiere a interacciones directas entre el adsorbato y el adsorbente.'? Asi, dependiendo
del tipo de uniéon que se forme entre el adsorbato y el adsorbente, es posible describir

la adsorcion como un proceso fisico o quimico.

La adsorcion fisica o fisisorcion se produce cuando el adsorbato se adhiere a la
superficie por fuerzas del tipo Van der Waals. Este tipo de adsorcion se caracteriza

por launidn entre el adsorbato y la superficie por fuerzas de atraccion, donde 1os



electrones n o son compartidos en tre el ads orbato y el ad sorbente, porlo que es

posible formar multicapas del adsorbato en la superficie del adsorbente.

Por el c ontrario enla adsorcion quimica o quimisorcion I os e lectrones s on
compartidos entre el adsorbato y el adsorbente, debido a 1a formacién de un e nlace
quimico, donde 1o0s m ateriales qu imisorbidos s e r estringen a 1a formacion de una

monocapa.l1

En los procesos de adsorcion la cantidad de adsorbato que se acumula sobre el
adsorbente se puede describir mediante isotermas de adsorcion, las cuales relacionan
la cantidad de liquido (o gas) adsorbido en funcion de la concentracion del liquido (o

presion del gas) a temperatura constante.

Brunauer (1945) clasificé los diferentes tipos de comportamientos que pueden
ocurrir durante el proc eso de ads orcion a través de cinco isotermas d e adsorcion
(Figura 4). La isoterma correspondiente al Tipo I muestra como aumenta la cantidad
de moléculas ads orbidas a m edida que aumenta la presion hasta llegar a un limite
maximo do nde s e m antiene c onstante. E n e ste t ipo de i soterma el adsorbato s e
quimisorbe e n e | a dsorbente f ormando una monocapa.'? La is oterma T ipo I es

conocida como Isoterma de Langmuir.



Figura 4. Tipos de isoterma de adsorcion de Brunauer.

Las i sotermas T ipo II son tipicas de | ossi stemasen losque sef orman
multicapas de moléculas de adsorbato fisisorbidas sobre la superficie del adsobente.
Se conoc en com o las Isotermas de BET (Brunauer, Emmetty Teller)ys on

caracteristicas de so6lidos no porosos.

En la isoterma Tipo III hay inicialmente una pobre adsorcion y luego aumenta
rapidamente, este comportamiento sugiere la formacion de multicapas. Las isotermas
Tipo IV y la Tipo V describen la formacion de multicapas en sistemas con superficies

porosas.10-13

Enl ab ibliografiae xistenun a g ranc antidadde modelos m atematicos
propuestos para de scribir 1 os pro cesos de a dsorcion. El m odelo pr opuesto po r
Lagmuir, es el que m ejor e xplica la f ormacion de m onocapas en el proc eso de
adsorcion. Este modelo se fundamenta en que la superficie se considera homogénea y
tiene un nu mero e specifico en donde se pue de adsorber una molécula. El calor de
adsorcion e s i ndependiente de 1 gr ado de r ecubrimiento. Todos 1 os s itios s on

equivalente y la energia de las moléculas adsorbidas en independiente de la presencia



de otras moléculas, por 1o que el calor de adsorcion es independiente del grado de

recubrimiento.12,14

Laecu acion de L angmuir f ue de sarrollado al p lantear e 1 equilibrio de

adsorcion:
A+S <—= A-S (8)

donde A es una molécula de gas (adsorbato) que reacciona con un sitio activo,

S (adsorbente) para producir el complejo adsorbente-adsorbato A-S.

Los procesos de adsorcion y desorcion estan caracterizados por el valor de las
constantes de rapidez ka y kd, respectivamente. El grado de recubrimiento @ siempre
estaentre 0 y 1 por lo que se asume que la velocidad de adsorcion (d6/dt) , de una
solucion viene da da po r1a s iguiente ecua cion, donde C e s1a c oncentracion de 1

adsorbato en solucidn:
do
— | =kaC(1-¢
( p ja (1-0) (9)

La velocidad de la desorcion (d6/dt)y debe s er pr oporcional a 1 gr ado de

recubrimiento:

dé
— | =kdé&
(dt J (10)

En el equilibrio la velocidad de ambos procesos se i guala (d6/dt), = (do/dt )q,

dando lugar a la isoterma de Langmuir:

— I<LC:
1+K,C an



donde la constante de equilibrio Ky es igual a ka/kd y C es la concentracion en

eqer ., 11
el equilibrio de adsorcion.

Para sitios de adsorcion equivalentes, tanto la energia de adsorcion como K.
son independientes del grado de recubrimiento, por lo que se puede definir & como
0 = X/Xm, donde X representa e 1 niim ero total de m oléculas a dsorbidas y X m

representa el nimero de moléculas de adsorbato que forman una monocapa, es decir

, , .. . .11
el nimero de moléculas que son quimisorbidas en la superficie.

Al graficar X en funcion de C se obtiene una curva ascendente que tiende a la
saturacion, 1 o que indica la capa cidad dela m onocapa, Xm."> La ecuacion (11)
predecira que la adsorcion de las moléculas del adsorbato disueltas en el liquido en la

superficie del solido se ajustara a una isoterma de adsorcion de Tipo 1.

» La ads orcion de com puestos o rganicos pue de ser estudiada m ediante ci nco

diferentes expresiones de la isoterma de Langmuir (tabla 1).

Tabla 1. Modelo de la Isoterma de Langmuir y sus formas lineales

Modelo Ecuacion Forma Lineal Grafico
Langmuir-1 X KC 1 1 1 N 1 1 Vs
Xm 1+K,C X K/ Xm' C Xm X C
L ir-2
e Colg,l S
xXm XmK | X
L ir-3
Angmuir X :—L.£+ xXm X Vs 5
L C
L ir-4
anemu %:—KLX+KLXm % vs X
L ir-5
angmuir l—KLXmi—KL
C X 1 1
C X
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= Ladesventaja del modelo de L angmuir es que considera que la adsorcion se
limita a la formacioén de una monocapa (superficie homogénea) y que el calor

., . . .. 14
de adsorcion es independiente del grado de recubrimiento.

» Debido a que la mayoria de las superficies son heterogéneas, existen multiples
sitios disponibles para la adsorcion (el calor de adsorcion varia entre un sitio y
otro)."” Uno de 10s m odelos que d escribe ade cuadamente 1 a adsorcion para
superficies heterogéneas es la Isoterma de Freundlich, la cual se expresa segiin

la ecuacion (12):
q=K; *C(%) (12)

donde q es la cantidad adsorbida por unidad en peso de adsorbente, K es una
constante indicativa de la capacidad de adsorcion del adsorbente y n es una constante
indicativa de la intensidad (energia) de adsorcidn, la cual esta restringida a va lores
mayores que la unidad. En general los valores de n en el rango 2-10 representa una
buena intensidad de adsorcion, entre 1-2 la intensidad es moderada y valores menores
a 1 son caracteristicos de una adsorcion pobre.18 La ecuacion 11 indica que a medida
que aumenta la concentracion del adsorbato, incrementa la cantidad del adsorbato en

el adsorbente.16

Lais oterma de F reundlich se cumple a va lores ba jos de & (alejado dela
saturacion del sistema). A diferencia de la isoterma de Langmuir, en esta region de
baja adsorcion, no e s posible obtener la capacidad de 1a monocapa, Xm, en lugar de
calcular @ es posible calcular el pardmetro q. A pesar que la ecuacion de Freundlich
no pue de r elacionarse ¢ on los m ecanismos de a dsorcion, se puede modelar el

equilibrio de adsorcion bajo su forma logaritmica:

1
log(q) =1logK; +HlogC (13)
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Segtin la ecuacion (13) la representacion grafica del log g versus log C generara

una linea recta cuyo intercepto es igual al log K y cuya pendiente es 1/n."!

Tanto el modelo de Langmuir como el modelo de Freundlich pueden ajustarse a
una gran variedad de compuestos organicos en fase acuosa. Con estos modelos se
puede cuantificar la cantidad de compuesto que se acum ula en la superficie de un
solido. En los procesos de fotocatalisis se puede cuantificar la cantidad de material

que se adhiere al el TiO,.

La eficiencia del proceso fotocatalitico empleando TiO, como catalizador y luz
UV est & go bernada por una serie de factores que pue den ser de terminantes en el
tratamiento de e fluentes c ontaminados. Es necesario conocer los diferentes factores
que influyen en la actividad fotocatalitica de los semiconductores como por ejemplo
la es tabilidad del sem iconductor frente a la i luminacion, la se lectividad hacia los
productos y 1 ar espuesta espe ctral. El aspecto m as c ritico es la pr obabilidad de
recombinacion e lectron-hueco, que com pite con las eparacion del asc argas
generadas. Otro aspecto importante, es 1 a ba ja ef iciencia esp ecialmente ¢ on | uz

visible.

La adsorcion quimica o fisica de moléculas orgdnicas en la superficie del Ti02
puede i ncrementar 1 a e ficiencia en el proc eso de exc itacion. La sensibilizacion o
proceso de fotosensibilizacion permite expandir el rango de longitudes de onda en la
cual se produce la ex citacion del fotocatalizador a través de la excitacién d e un
sensibilizador ( colorantes) segu ido porl at ransferenciael ectronica al

semiconductor.19

En este tipo de procesos, los sensibilizadores son anclados a la superficie del
TiO2 por diferentes vias, entre 1as que se pue de destacan: a) enla ce co valente, b)

asociacion de tipo par i6nico, ¢) fisisorcion, entre otros.20
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El proc esode f otocatalisis ads orbiendo moléculas orgéanicas com o
sensibilizadores presenta ventajas sobre el proceso de fotocatélisis directa. Cuando las
moléculas se adsorben a la superficie del TiO, se reduce su movilidad y por ende
altera la cinética de las reacciones. Ademads permite que aumente el rango de energia
de excitacion del TiO; en la region del visible, lo que permite aprovechar un mayor
porcentaje de | a ene rgia solar, para remover de manera sel ectiva y eficiente los

colorantes en solucion.

El proceso de excitacion y de inyeccion de carga de un sensibilizador se ilustra
en la figura 5 donde una molécula de un colorante, al absorbe luz visible, es excitada
a un nivel energético mas alto. Bajo este estado excitado, la molécula de colorante*
puede inyectar electrones a la banda de conduccion del TiO;, los cuales migran hacia

el O, adsorbido generando el O,” y seguidamente los radicales OH*.*'

O, I _ff:___ﬁ_ Dye*
N f‘~x\ Wisible Light
\ " !
yd CB ¥ \ /
I Y
. yi |
H. 0, O e | '
it v II | Dye
IIII III
oH VB /
\\-.H #’/
Ti0

Figura 5. Pasos del proceso de excitacion de una molécula de colorante.



13

Para mejorar las propiedades fotocataliticas del TiO, muchos investigadores se
han a dsorbido diferentes t ipos de moléculas organicas, especialmente coloran tes,
sobre su superficie con el fin de aumentar 1a respuesta es pectral del TiO,. Pocos
estudios se han realizado con el objeto de mejorar la transferencia de carga del TiO;
al contaminante enla s olucion. Es pos ible o ptimizar es ta t ransferencia m ediante
moléculas organicas capaces de deslocalizar las cargas desde la superficie del TiO; al

contaminante en la solucion.

En la presente investigacion se quiere lograr la formacion de acetales sobre la
superficie del Ti02, para lograr optimizar la eficiencia del proceso fotocatalitico. En
general, la adicién de un alcohol a un gr upo carbonilo d e un a ldehido origina un
compuesto que pr esentauno o d os gr upos —OR, los ¢ uales se conocen ¢ omo
hemiacetales y acetales.22 Los he miacetales s on sustancias i nestables que no se
pueden aislar, en cambio los acetales son compuestos estables y son aislables. Estos
ultimos se obtienen a partir de 1 os he miacetales en una r eacciéon catalizada en
condiciones acidas, donde el acetal se puede aislar pasando la solucion a un medio

alcalino.22,23

Considerando este tipo de reacciones, la adsorcion quimica de benzaldehidos,
en su forma ace talica, sobre la superficie del TiO2 puede mejorar las pr opiedades
fotocataliticas del T1i02 e incrementar la eficiencia del proceso fotocatalitico en la
degradacion de c ontaminantes a cuosos. En el presente trabajo de investigacion s e
evaluara la eficiencia de tres sistemas, compuestos por la quimisorcion via acetal de
tres benzaldehidos disustituidos sobre la superficie del T102. Los aldehidos son 3,4-
dihidroxibenzaldehido ( DHBA), 3 -hidroxi-4-metoxibenzaldehido ( HMBA y 3,4 -
dimetoxibenzaldehido (DMBA).

Varios es tudios r ealizados sobr e la ci nética del pro ceso de oxi dacion y
reduccion fotocatalizado mediante act ivacion de pa rticulas sem iconductoras se

ajustan al modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H).4 Mediante este modelo
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se pue de p robar la importanciad e 1 a p re-adsorcion de 1 sus trato en un pr oceso

fotocatalitico.

Segun el modelo de L-H, para reacciones cataliticas heterogéneas, la velocidad
de una reaccion superficial unimolecular es proporcional al recubrimiento superficial,
el cual puede relacionarse con 1a c oncentracion en equilibrio del reactivo en fase
homogénea a partir de la isoterma de adsorcion de Langmuir. El modelo cinético L-H
acepta que la isoterma de L angmuir d escribe ade cuadamente la relacion entre e 1
recubrimiento superficial () de una especie dada y su concentracion (C) en la fase
fluida. Es decir, la especie dada se encuentra en un equilibrio adsorcidon—desorcion

entre la superficie del catalizador y 1a fase fluida, lo cual se puede ajustar segtn la
ecuacion (14): 0 KC

- 1+ KC
(14)

Asi, la velocidad de la degradacion fotocatalitica obedecera una ecuacion (15)

de la forma:

dc _ kg 09
dt

0

donde k es la constante aparente de velocidad de la reaccion que transcurre en el
centro activo de la superficie del catalizador, @ es la proporcidon de la superficie sobre
la cual se adsorbe la sustancia de estudio, K.y es el coeficiente de adsorciéon y C la

concentracién de la sustancia.”*



15

A partir de las ecuacion 14 y 15 se puede observar que para soluciones diluidas,
(concentraciones menores de 107 M), el termino K| -4C es mucho menor a 1a unidad
por lo que la reaccidn es de primer orden, mientras que para concentraciones mayores
a 5*10~ M, el termino K_.4C es mucho mayor a la unidad, por lo que la velocidad de
reaccion es maximay de orden cero.” Ademas, de acuerdo alaecuacion 14, el
término (dC/dt) r epresenta l a ve locidad de reaccion del proceso de de gradacion y
empleando el valor inicial de dicha velocidad (r,) es posible calcular el valor de las

constantes (k,K|-4) presentes en la ecuacion general (16):

r, =—kK__, C. (16)
1+ K, _,C,

Al linealizar los datos de la ecuacidn anterior, ésta se convierte en:

1 1 1

+—
r k) kk_,C a7

0

La lincalidad de1inverso de 1a velocidad ( 1/r) en funcion delinverso de la
concentracion (1/C) prueba la validez del modelo L-H, obteniendo los parametros de

KLt (de la pendiente) y k (del punto de corte)."

Entre 1 0s contaminantes que presentan mayor toxicidad estan los compuestos
halogenados, aromaticos pol iciclicosy  aromaticos ni trogenados. E ntre los
compuestos nitrogenados se encuentra el p-nitrofenol (Figura 6), el cual es empleado
como i ntermediario en la si ntesis de m uchos de pe sticidas or ganofosforados y
medicamentos.”® Especificamente es un intermediario en las intesis dea zo
compuestos, insecticidas (paration, metilparation), herbicidas (nitrofen y el bifenox) y

en la sintesis del analgésico 4-acetaminofenol (paracetamol).”’
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OH

MO,

Figura 6. Estructura del p-nitrofenol.

Por estas razones es considerado como contaminante prioritario por la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) por lo que es indispensable
tratarlos ha sta | ograr 1 a com pleta mineralizacion. Al respecto, el t ratamiento de
efluentes ¢ ontaminados con ni trofenoles, mediante 1 a aplicacion de f otocatalisis
heterogénea ha demostrado ser altamente eficiente, ya que es capaz de degradar este

tipo de compuestos fenolicos.

Dickmann (1996) se bas6 en comparar los pr oductos obt enidose nl a
degradacion del p-nitrofenol empleando el proceso de fotocatalisis directa con TiO2
sin modificar y el proceso fotosensibilizado. Los autores adsorbieron el p-nitrofenol
sobre e | T 102 e | ¢ ual a ctud ¢ omo ¢ olorante pe rmitiendo e xpandir el r ango de

longitudes de onda donde se produce la excitacion del fotocatalizador.28

Li (2005) se enfoco en estudiar la degradacion fotocatalitica del p-nitrofenol en
presencia del semiconductor TiO2 modificado con acido 5-sulfosalicilico. Para ello,
los autores prepararon soluciones con 5 mg/L de p-nitrofenol a pH 4 y compararon la
eficiencia del proceso en presencia del TiO2 solo y el nuevo sistema modificado de
Ti02. Los autores sefialaron que la eficiencia en la degradacion fotocatalitica del p-
nitrofenol i ncrementd e n un 48% al emplear el T102 modificado conelacido 5 -

sulfosalicilico.29

Otra tendencia es la de hacer reaccionar quimicamente al TiO2 con aldehidos

para formar un enlace del tipo acetalico. Vargas (2007) modificaron la superficie de
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Ti0; con 4-hidroxibenzaldehido (HBA) encontrando se mejoraba significativamente
la degradacion del dibenzotiofeno y adicionalmente inhibia la fotocatalisis del Triton

X-100 (surfactante).*

Ortega (2008) reporto la modificacion del catalizador con 2,4-hexadienal, 2,4-
heptadienal y t rans-cinamaldehido El si stema T 10,-Cinamaldehido m ostro s er el
mejor fotocatalizador a pH bésico, aumentando la velocidad de degradacion del PNF

(p-nitrofenol).”’

En este sentido, este trabajo de investigacion se enfoca en la degradacion del p-
nitrofenol c omo ¢ ompuesto m odelo, e mpleando 1 os sistemas m odificados de T 1O,

con benzaldehido disustituidos.



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

METODOLOGIA

Materiales

Reactivos: 3,4 -hidroxibenzaldehido ( DHBA), C ;H¢O3,99% , SIGMA-
ALDRICH; 3 -Hidroxi-4-metoxibenzaldehido ( HMBA), C sHsO3, 98%, AL DRICH;
3,4-dimetoxibenzaldehido (DMBA), C9H;003, 98%, ALDRICH; Diéxido de Titanio
(Anatasa), TiO,, 99,9% , A LDRICH; A cido Fosforico, H 3P4, 87 %, RIEDEL D E
HAEN; F osfato de H idrogeno de Potasio, K H,PO4, 99%, RIEDEL DE HAE N;
Fosfato di hidrégeno de P otasio, K ;HPO4, 98% , RIEDEL D E H AEN; F ostafo de
Potasio monohidratado, K 3P04.H,0, 95%, RIEDEL DE HAEN; A cido Clorhidrico,
HCI; H idroxido de S odio. N aOH, 99% , M ALLINCKRODT; A gua destilada; p-
nitrofenol, C¢HsO3N, 98%, Merck.

Equipos: Simulador Solar, SOLAR LIGHT Co. Modelo LS 1000 UV. Equipado
con lampara de Xenon de 1000 W que proporciona luz UV-B UV-A entre 290 y 400
nm; E spectrofotometro UV-Visible, HEWLETT P ACKARD, modelo HP8452A;
Radiometro, SOLAR LIGHT, modelo PMA2100; R eactor cilindrico de vidrio pirex
de 400 ml de capacidad y pHmetro digital, modelo P211, HANNA INSTRUMENTS;
Espectrofotometro UV/Visible PERKIN ELMER, modelo Lambda 35 con esfera de

integracion de reflectancia difusa.

Modificacion de la Superficie

La isoterma de adsorcion de los benzaldehidos disustituidos (DHBA, HMBA y
DMBA) sobre TiO; a pH 3 se construyd colocando en contacto durante 72 horas la
solucion del aldehido de 100 ml con 100 mg del catalizador en medio acido. Se midi6
la absorbancia y se calcul6 la concentracion de cada solucion en medio acido tanto al

inicio como al final del experimento. Se prepararon 100 mg de los so6lidos modificado

18
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Ti0,-DHBA, TiO,-HMBA y TiO,-DMBA. La adsorcion del compuesto se realiz6 a
pH 4cido y la separacion a pH basico. Luego con este solido modificado se llevaron a
cabo las degradaciones del p-nitrofenol (PNF) a tres pH diferentes (3, 7 y 10 unidades
de pH).

Experimentos de Degradacion Fotocatalitica

Los experimentos de degradacion fotocatalitica del sustrato modelo p-nitrofenol
(PNF) fueron realizadosa 22°C. Seempled 0,2L de soluciony 2 0 mgde los
semiconductores a estudiar, es decir el TiO,-solo (sin modificar) y el nuevo sistema
Ti0,-Aldehido. S e e mpled a gitacion m agnética ¢ ontinua. E stas s uspensiones se
colocaron en un reactor cilindrico de vidrio de 400 mL de capacidad y la irradiacion
deluz UV fue s uministrada empleando un S imulador S olar ¢ on una 1 ampara de
Xenon de 1000 W con radiacion UV-B y UV-A en el rango entre 290 y 400 nm. Las
mediciones de intensidad de 1a radiacion s e r ealizaron ¢ on un r adiémetro y ¢ ada

reaccion duro 2 horas.

Degradacion Fotocatalitica del p-nitrofenol (PNF) a Diferentes

Concentraciones Iniciales

Una vez obtenidas las condiciones 0ptimas tanto de pH como del sistema TiO,
de m ayor ef ectividad en las degradaciones f otocataliticas del p-nitrofenol, s e
realizaron una serie de experimentos variando la concentraciéon entre 16y 5 mg/L,
manteniendo fijo el pH en 10 uni dades y e mpleando el TiO;-solo y modificado. Se
tomaron muestras en funcion del tiempo, se filtraron y se midieron las absorbancias

en el espectrofotometro UV/visible a 400 nm.
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CARACTERIZACION.

Espectroscopia UV-Visible por Reflectancia Difusa.

lo que presenta como desventaja que la muestrase La espectroscopia UV-
Visible por reflectanci esta técnica es muy util para la caracterizacion de Ti0,. Al
utilizar el accesorio denominado esfera de integracion, se pue de de terminarl a
energia de 1a banda gap (E,sp). Se uso un Espectrofotometro U V-Visible, PERKIN

ELMER, modelo Lambda 35 con esfera de integracion de reflectancia difusa.



RESULTADOS Y DISCUSION

Se presen ta | os resultados obt enidos para la adsorcion d e 1 os a ldehidos s obre 1 a
superficie de 1 T 1O, y exhibiendo el ¢ omportamiento de e stos nuevos si stemas

catalitica en la fotodegradacion del compuesto modelo p-nitrofenol.

CUANTIFICACION DE LOS ALDEHIDOS POR ESPECTROSCOPIA UV-
VISIBLE

El proceso de adsorcion de los aldehidos insaturados sobre la superficie del TiO; se
cuantifico lat écnica ana litica E spectroscopia U V-visible. Especificamente se
cuantifico e | 3,4-dihidroxibenzaldehido ( DHBA), 3 -hidroxi-4-metoxibenzaldehido
(HMBA) y el 3,4-dimetoxibenzaldehido (DMBA).

OH OH

OH O\ \

(a) (b) (c)

Figura 7. Estructura del (a) 3,4-dihidroxibenzaldehido (DHBA); (b) 3-hidroxi-4-
metoxibenzaldehido (HMBA) y (c) 3,4-dimetoxibenzaldehido (DMBA).

Para obt ener I as curvas de c alibracion (Figura 8), s e gr afico la ¢ oncentracion en
funcion de 1 a a bsorbancia de 1 m 4ximo de 1 ongitud de o nda r egistrada por cad a

aldehido (Ley de Lambert-Beer).

21
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Figura 8. Curva de calibracion de los aldehidos a pH 3.

En la tabla 2 se muestran los datos de la ecuacidn de la recta, los coeficientes de
correlacion (R?) y las longitudes de onda para las cuales se realizo cada curva de

calibracion.

Tabla 2. Datos obtenidos a partir de las curvas de calibracion

Aldehido Ecuacion R? Longitud de
(A=mC+h)* onda (nm)
3,4-dihidroxibenzaldehido A=0,008C+0,006 0,982 280
3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido A=0,022C+0,275 0,995 278
3,4-dimetoxibenzaldehido A=0,158C+0,238 0,995 276

*A=mC+b, donde A es la ab sorbancia, m la p endiente, C la co ncentraciéon de cad a al dehido

insaturado y b el punto de corte
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ADSORCION DE LOS ALDEHIDOS SOBRE LA SUPERFICIE DE T102

Obtencion de los sistemas TiO2-benzaldehido sustituidos.

Los al dehidos reaccionan con alcoholes (R-OH) para formar acetales en una
reaccion cat alizada po r aci do. Tomando est o es cue ntay considerando quel a
superficie d el T 102 en soluc i6n a cuosa se e ncuentra hidratada (hidroxilada), s e

realizd la adsorcion de los benzaldehidos disustituidos sobre la superficie del TiO2.

Especificamente se es tudid la adsorcion quimica via ace tal del 3,4-
dihidroxibenzaldehido (DHBA), 3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido (HMBA)y el 3,4-
dimetoxibenzaldehido (DMBA) sobre la superficie del TiO2 en medio 4cido.

La Figura 9 muestra el posible anclaje del a cetal, obtenido a partir delos

aldehidos de estudio, sobre la superficie del TiO2.

Una vez obtenido los sistemas T102-benzaldehido en suspensiones 4cidas, se
ajustd a pH basico, ya que bajo estas condiciones el acetal es estable, impidiendo que

la forma acetal se regrese a aldehido.
O ~OH N OMe
YoYUy S
\ / \ / \ / OMe
/ / /

(a) (b) (c)

Figura 9. Anclaje acetéalico sobre la superficie del TiO2 de: (a) 3,4-
dihidroxibenzaldehido; (b) 3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido y (c) 3,4-
dimetoxibenzaldehido.
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Isotermas de Adsorcion- Modelo Langmuir.

Con el objetivo d e e studiar y ¢ uantificar 1 a a dsorcion de los tres aldehidos
insaturados sobre la superficie del TiO,, se realizaron una serie de experimentos a pH
acido en ausencia de luz. En ese sentido, se construyeron tres isotermas de adsorcion
a partir de soluciones de diferentes concentraciones de cada aldehido insaturado en

100 mg de TiO,. Cada isoterma se monitored por un periodo de 72 horas.

En las Figuras 10, 11 y 12 se ilustralac antidad de cada benzaldehido
adsorbido (Xm) por gramo de catalizador (Ti0;) en funcidn de la concentracion de la

solucidn en el equilibrio (Ceq).

Las i sotermas de ads orcidn pr esentadas a ¢ ontinuacion, m uestran la misma
tendencia, donde a m edida que au menta 1 a conc entracion de 1 al dehido insaturado
aumenta la cantidad adsorbida del mismo hasta llegar a un punto en que se mantiene
constante. Este comportamiento es tipico de la isoterma de adsorcidon propuesto por
Langmuir ( isoterma t ipo 1) , por 1 0 que e s pr obable que 1 ost res benzaldehidos
(DHBA, HMBA y DMBA) estan interaccionando quimicamente con todos los sitios
activos del TiO,.
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Figura 11. Isoterma de adsorcién del 3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido a pH 3.

Modelo Langmuir
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Figura 12. Isoterma de adsorcion del 3,4-dimetoxibenzaldehido (DMBA), a pH 3.
Modelo Langmuir.

Linealizaciones del Modelo de Langmuir

La adsorcion del TiO,-DHBA obtuvo su mejor ajuste mediante el grafico del/X
en funcion de 1/C.q. El proceso de adsorcion del 3,4-dihidroxibenzaldehido sobre el
TiO, se modela adecuadamente utilizando la isoterma de Langmuir tipo 1, tal como

se muestra en la figura 13.
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Figura 13. Linealizacion de los datos de adsorcion del 3,4-hidroxibenzaldehido

(DHBA). Langmuir tipo 1.

La isoterma de L angmuirtipo 2 describe el p roceso de a dsorcién sobre la

superficie del T10, del 3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido y 3,4-dimetoxibenzaldehido.

Las figuras 14y 15 m uestran el ajuste se obtuvo mediante el grafico de C/X en

funcion de C.
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Figura 14. Linealizacion de los datos de adsorcién del 3-hidroxi-4-

metoxibenzaldehido (HMBA). Langmuir tipo 2.
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C/X Vs C
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Figura 15. Linealizacion de los datos de adsorcion del 3,4-dimetoxibenzaldehido
(DMBA). Langmuir tipo 2.

En la tabla 3 se muestran los parametros de Langmuir obtenidos al linealizar los datos

de los distintas procesos de adsorcion sobre TiO;.

Tabla 3. Parametros de Langmuir.

Aldehido Xm (Mg adsorbidos/g TiO2) K (L/mg)
3,4-dihidroxibenzaldehido 166,67 1,00
3-hidroxi-4- 111,11 1,13
metoxibenzaldehido
3,4-dimetoxibenzaldehido 33,33 1,11

De latabla3 se calculan los valores de 1a constante de adsorcion (K.) yla

cantidad méaxima adsorbidaen la superficiedel TiO, (Xm) del os a ldehido. La
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constante de adsorcion del HMBA es mucho mayor que la obtenida para el DMBA y

ésta a su vez, es mayor que para el DHBA.

El parametro correspondiente a la capacidad méaxima de la m onocapa ( Xy),
sigue la tendencia que a mayor cantidad de sustituyentes hidroxilo mas alto sera la
cantidad a dsorbida. De he cho, se esperaba que el D HBA se ads orbiera en mayor
cantidad debido a que presentaria interacciones adicionales como las presentes en el
Catecol con el Ti0O,, taly como se reporto en el trabajo de Araujo (2005) en que

evaluaron los equilibrios de adsorcién del Catecol y del Acido Galico sobre el TiO,.>

A medida que reemplazamos los grupos hidroxilo por metoxi se va reduciendo
la adsorcion sobre la superficie de TiO,, los que nos permitiria sugerir que el presente
trabajo de investigacion se genera interaccion via acetales y también tipo catecolicos.
Este tipo de comportamiento fue obtenido por Jancovic (2009) al trabajar con el acido

3,4-dihidroxibenzoico.™
Isotermas de adsorcion- Modelo Freundlich.

El modelo de Freundlich fue empleado para analizar el equilibrio de adsorcion
sobre 1a su perficie del TiO, de los tres benzaldehidos disustituidos. Para el lo, se

utilizé el ajuste descrito por la ecuacion (12).

Las Figuras 16, 17 y 18 muestran las isotermas de adsorcion segin el modelo
propuesto p or Freundlich, donde 1a linealidad de 1os datos de los tres aldehidos se

ajustan a este modelo de a dsorcion.
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Ln X Vs Ln Ceq
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Figura 16. Isoterma de adsorcién del 3,4-dihidroxibenzaldehido (DHBA).
Modelo de Freundlich.
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Figura 17. Isoterma de adsorcion del 3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido (HMBA).
Modelo de Freundlich.
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Ln X Vs Ln Ceq
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Figura 18. Isoterma de adsorcion del 3,4-dimetoxibenzaldehido (DMBA).
Modelo de Freundlich.

En la tabla 4 muestran para cada isoterma la ecuacion con sus respectivos coeficientes

de correlacion y los pardmetros de Freundlich (ny Ky).

Tabla 4. Parametros de Freundlich.

] Ecuacion )
Aldehido n Kt R
(InX=mInC+b)

3,4-dihidroxibenzaldehido 1,22 94,07 InX=0,820 InC+4,544 0,963

3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido 1,72 52,14 InX =0,582 InC+3,954 0,971

3,4-dimetoxibenzaldehido 1,24 20,95 InX=0,806 InC+3,042 0,965

Dela ta blaa nterior s e de duce que 1 ai nteraccion de 1 os be nzaldehidos
disustituidos con la superficie del semiconductor fue moderada. Esto se explica por lo
valores del parametro n los cuales son mayores a la unidad. La magnitud del valor de
n es indicativa de la intensidad de adsorcion, por lo que este valor sugiere que la
interaccionde | ost resal dehidoss obreel T 10, es moderada

(HMBA>DMBA>DHBA>1).
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La constante Ky indica la capacidad de adsorcion. Como se muestra en la tabla
4, el D HBA pos ee l a mejor el Ky, mientras que el H MBA pr esento una m ejor
capacidad de ads orcion comparada con el DMBA. Se mantiene la tendencia que a
mayor cantidad de sustituyentes hidroxilos que tengan el benzaldehido mayor sera la

magnitud de la capacidad de adsorcion.

DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL 4-NITROFENOL

Los resultados present ados a cont inuacion muestran el es tudio cinético de la
degradacion fotocatalitica del p-nitrofenol. Para ello se evaluo la influencia del pH y
se comparo la eficiencia del proceso en presencia de TiO2-solo y TiO2 modificado

con los benzaldehidos disustituidos.
Cuantificacion del p-nitrofenol mediante Espectroscopia UV/visible

La de gradacion fotocatalitica de 1p -nitrofenol f ue ¢ uantificada m ediante

Espectroscopia UV/visible.

Las bandas de absorcion que se tomaran como referencia para el p-nitrofenol es
318 nm cuando el pH sea 3 y 7 mientras que a pH 10 el maximo de absorbancia de
desplaza a longitudes de onda mayores (efecto batocromico) debido que predomina

la base conjugada (O2N-C6H40-) del p-nitrofenol la cual absorbe en 400 nm.

Este comportamiento se debe a que la base conjugada del p-nitrofenol tienen un
par de electrones no compartido extra que interacciona con los electrones © del anillo,
estabilizando el estado n* lo que reduce la energia y en consecuencia se genera un

efecto bactocromico.34

La Figura 19 permite observar el cambio de la concentracion en funciéon de la
absorbancia en 1 os distintos valores de pH. El rango de c oncentraciones utilizado
cumple con la Ley de Beer, esto se evidencia porque se generan rectas con excelentes

coeficientes de correlacion.
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Figura 19. Curvas de calibracion del p-nitrofenol a diferentes pH

La tabla 5 muetra la ecuacion de la recta, los valores de las longitudes de onda y
los coeficientes de correlacion (R?) correspondiente a cada curva de calibracion del p-

nitrofenol para cada valor de pH.

Tabla 5. Datos obtenidos a partir de las curvas de calibracion del p-nitrofenol

pH Ecuacion R? Longitud de onda
(A=mC+b)* (nm)
3 A=0,062C-0,013 0,997 318
7 A=0,088C-0,070 0,992 318
10 A=10,110C+0,174 0,969 400

Influenciade 1 pH en los si stemas T 10,-benzaldehidos y su efecto en la

degradacion fotocatalitica del p-nitrofenol

La degradacion fotocatalitica de soluciones acuosas del p-nitrofenol se llevo a

cabo partiendo de una concentraciéon de 18 mg/L y variando el pH de la solucion en



34

tres dif erentes r angos: 3, 7 y 10. Paracad ap H se com pard la eficienciade los

sistemas Ti0,-DHBA, TiO,-HMBA, TiO,-DMBA y TiO;-sin modificar.

Degradacion Fotocatalitica del p-Nitrofenol a pH 10

Los sistemas T 10,-benzaldehidos se obtuvieron mediante 1a a dsorcion de 1os
aldehidos sobre la superficie del Ti02, utilizando como idea fundamental el posible
anclaje via acetal. En estas condiciones de adsorcion, el anclaje se m antiene estable
unicamente en medio bdasico. Bajo este ¢ riterio, ser ealizaron experimentos de

fotodegradacion del p-nitrofenol a pH 10.

La Figura 20 muestra el cambio de la concentracion del p-nitrofenol en funcion
del t iempo, e mpleando ( a) T i0,, (b) TiO,-DHBA, (c) T i0,-HMBA y (d) T iO;-
DHBA. Ademas, en cada caso se observa el efecto de aplicar inicamente luz UV a la

solucion del p-nitrofenol.

Figura 20. Variacion de la concentracién de p-nitrofenol a pH 10 empleando 100
mg de TiO,, TiO,-DHBA, TiO,-HMBA y TiO,-DMBA. Intensidad de radiacion
promedio 18,35 pW/cm?.
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Para esta condicion de pH, el porcentaje de conversion, luego de 150 minutos
de reaccion los sistemas Ti0,-solo y TiO,-DHBA resultaron mas eficientes que para
los sistemas TiO,-HMBA y TiO,-DMBA. Se obtuvo un 87,92 % de conversion para
el T 10;,-sin m odificar y un 84,43 % parael TiO,-DHBA, estos va lores son muy
similares. Sin embrago r esultaron ser m ejores al com paralos con el TiO,-HMBA

(76,21%) y el TiO,-DMBA (70,61%).

Los datos mostrados en la Figura 20 se ajustaron al modelo cinético de primer
orden, el ajuste de la desaparicion del p-nitrofenol (PNF) se puede expresar segun la

ley de velocidad (18):

d[PNF
o [dt ]:kobs[PNF] (18)

donde [PNF] es la concentracion del p-nitrofenol y Kops €s la constante cinética

referida a la velocidad de cambio de concentracion del p-nitrofenol.

Laley enunciada en la ecuacion 18 se puede expresar en forma e xponencial

segln:

— kobs t

[PNF]; =[PNF],e (19)

La c onstante de velocidad Kops para cada sistema T i0,-benzaldehido y TiO,-
solo se determiné a partir de la pendiente de un grafico de Ln [PNF] en funcién del
tiempo. EnlaFigura 21 se m uestra ést a r epresentacion para c ada serie d e T 10,

estudiado.
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Figura 21. Ajuste de los datos a cinética de primer orden p-nitrofenol a pH 10
usando TiO,, TiO,-DHBA, TiO,-HMBA 'y TiO,-DMBA.

En la tabla 6 se resume la ecuacion de la recta con sus respectivos coeficientes
de correlacion y los valores de las constantes cinéticas para cada sistema Ti10,. Se
puede obs ervar que efectivamente 1a ve locidad de de gradacion del p-nitrofenol e s
mayor en presencia de los sistemas TiO,-sin modificar (0,014 min™") y TiO,-DHBA
(0,012m in"") en com paracién conel TiO-DMBA (0,008 min™)y TiO,-DMBA
(0,007 min™).

Tabla 6. Datos del ajuste a primer orden del p-nitrofenol a pH 10

Sistemas TiO; Ecuacion de la recta Kobs (Min™) R®
TiO, In Ct= -0,014t + 2,956 0,014 0,989
Ti0,-DHBA In Ct= -0,012t + 2,770 0,012 0,970
TiO,-HMBA In Ct= -0,008t + 2,770 0,008 0,951

TiO,-DMBA In Ct=-0,007t + 2,720 0,007 0,934
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Degradacion Fotocatalitica del P-Nitrofenol A pH 7

Para pH neutro se evalud la degradacion fotocatalitica del p-nitrofenol. En la
figura 22 muestra la disminucion de la concentracion del p-nitrofenol empleando los

cuatro sistemas de TiO,.

Figura 22. Variacion de la concentracion de p-nitrofenol a pH 7 empleando 100 mg
de TiO,, TiO,-DHBA, TiO,-HMBA y TiO,-DMBA. Intensidad de radiacion
promedio 17,51 pW/cm®.

El por centaje de conversion de los sistemas T i10,-benzaldehidos di sustituidos
disminuyeron en el siguiente orden: TiO,-solo (86,54%) > TiO,-DHBA (83,94%) > >
TiO,-HMBA (68,51%) > TiO,-DMBA (59,26%). Todos I os si stemas cat aliticos
resultaron ser menos eficientes que el TiO2 sin modificar en la fotodegradacion del

compuesto organico modelo.

Los datos cinéticos obtenidos en la Figura 22 se ajustaron a la ley de velocidad

expuesta en la ecuacion 18. Adicionalmente, se determinaron las constantes cinéticas
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obtenidas paracada s istema TiO,,a p artirde lap endiente obt enidaen la

representacion de Ln [PNF] vs el tiempo (Figura 23).

Figura 23. Ajuste de los datos a cinética de primer orden p-nitrofenol a pH 7
usando TiO,, TiO,-DHBA, TiO,-HMBA 'y TiO,-DMBA.

Los valores obtenidos a partir del ajuste final de los datos cinéticos se resumen
en la tabla 7. Se presentan la ecuacion de la recta con sus respectivos coeficientes de

correlacion y las constantes cinéticas obtenidas para cada sistema TiO, evaluado.

Tabla 7. Datos del ajuste a primer orden del p-nitrofenol a pH 7

Sistemas TiO; Ecuacion de la recta Kobs (Min™) R’
TiO, In Ct= -0,013t + 2,781 0,013 0,986
TiO,-DHBA In Ct= -0,012t + 2,728 0,012 0,972
TiO,-HMBA In Ct= -0,007t + 2,854 0,007 0,947
TiO,-DMBA In Ct=-0,005t + 2,770 0,005 0,943

Ninguno de los nuevos sistemas cataliticos logro ser mas eficiente que el oxido
de titanio sin modificacion. El inico que presento una Kg,s comparable con el TiO;

fue el TiO,~DHBA (0,012 min™). Sin embargo, al comparar los nuevos catalizadores
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tenemos que el TiO,—~DHBA (0,012 min™) tiene una constante mas grande que el de
TiO,—~HMBA (0,007 min™), y e ste ultimo de mayor magnitud que el TiO,~DMBA
(0,005 min™).

Degradacion Fotocatalitica del p-Nitrofenol a pH 3

La Figura 24 ilustra la disminucion de la concentracion del p-nitrofenol hasta

150 minutos.

Figura 24. Ajuste de los datos a cinética de primer orden p-nitrofenol a pH 3
usando TiO,;, TiO,-DHBA, TiO,-HMBA'y TiO,-DMBA.

Figura 25. Ajuste de los datos a cinética de primer orden p-nitrofenol a pH 3
usando TiO,;, TiO,-DHBA, TiO,-HMBA 'y TiO,-DMBA.
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A pH 4acido, al igual que pH neutro, resulto que el TiO; sin modificar fue mas
eficiente en la fotodegradacion del p-nitrofenol comparada con los modificados. Para
los sistemas modificados se t iene el si guiente orden decreciente del por centaje de
conversion: TiO,-DHBA (79,69%) > TiO,-HMBA (67,74) > TiO,-DMBA (58,90%).
Manteniendo la misma tendencia que se genero cuado se evaluaron los catalizadores

a pH neutro.

La tabla 8 resume las constantes de velocidad obtenidas para cada pH y cada

sistema de TiO, empleado en la degradacion fotocatalitica del p-nitrofenol.

Tabla 8. Datos del ajuste a primer orden del p-nitrofenol a pH 3

Sistemas TiO, Ecuacion de la recta Kobs (Min™) R’

TiO, In Ct= -0,011t + 2,741 0,011 0,967
TiO,-DHBA In Ct= -0,010t + 2,658 0,010 0,913
TiO,-HMBA In Ct= -0,007t + 2,772 0,007 0,958
Ti0,-DMBA In Ct=-0,006t + 2,772 0,006 0,924

El Kops del s6lido sin m odificar posee el valor mas grande (0,011 min™) en
comparacion con los nuevos fotocatalizadores. Sin embargo, se mantiene la tendencia
paral os TiO,-benzaldehido en f uncién que a m ayor ¢ antidad de s ustituyentes

hidroxilo mas grande sera la Kgps.



41

Tabla 9. Constantes de velocidad (K.ps) para la fotogradacion del p-nitrofenol en
funcion del pH y del sistema TiO,.

Constantes de velocidad Keps (Min™)

Sistemas TiO»

pH 3 pH 7 pH 10

Ti0;-solo 0,011 0,013 0,014
TiO,-DHBA 0,010 0,012 0,012
TiO,-HMBA 0,007 0,007 0,008
TiO,-DMBA 0,006 0,005 0,007

Los valores obtenidos de las constantes de velocidad, indica que las constantes
cinéticas de los sistemas TiO,-modificados se incrementan a medida que aumentamos

el pH (tabla 9).

Para todos los pH evaluados resulto que el Ti0O; sin modificar presento los mas
altos v alores de 1as constantes de velocidad obs ervadas ( Kops). Sin e mbargo, los
sistemas m odificados pr esentan la misma tendencia en el amplio rango de pH, el
orden es el siguiente: TiO,-DHBA > TiO,-HMBA > Ti0O,-DMBA. Cabe destacar que
el s istema T 10,-DHBA ent odos los ¢ asos p resento va lores de constantes de

velocidad observadas (Kops) muy cercanas a la del TiO;, sin modificar.

Hay que tener presente que el pKa del p-nitrofenol posee un valor de 7,2. A pH
<pKa el PNF se encuentra como acido débil y a pH > pK a se encuentra como base
conjugada, es de cir ¢ argado ne gativamente. E s bi en ¢ onocido que la cargade la
superficie d el T10, depende del p H. En este sentido, 1 a superficie del T 10, sera
positiva (TiOH,") a pH < pHpzc (pH 6), y sera negativa (TiO") a pH > pHpzc (pH 6).

Para 1 os si stemas T i0,-benzaldehidos a pH 3 se obtuvola velocidad de la
degradacion fue menos eficientes al com pararlo con el T i0;-solo. E sto s e pue de
explicar de bido a que a pH acido, el posible anclaje a cetal no e s e stable, 1 o que

favorece a une quilibrio de sorcion-adsorcion de 1a Idehidos obree 1T i0,, en
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consecuencia origina una disminucion de los sitios activos del TiO, y por ende de la

velocidad de degradacion.

En el medio alcalino fue donde se hallaron los valores mas altos de las
constantes de velocidad observadas (Kqs) para los diferentes sistemas TiO,-
Benzaldehido evaluados. Este resultado sugiere que la posible adsorcion via acetal
de los aldehidos permite deslocalizar efectivamente las cargas fotogeneradas bien sea

un electron o un hueco, evitando su recombinacion.

Es probable que 1a deslocalizacion sea de un hue co fotogenerado (h+) en la
banda de valencia, debido a que asi se reduciria la repulsion electrostatica entre el p-
nitrofenol y la superficie del TiO2. De producirse la deslocalizacion de un hueco, este
podria reaccionar con la ba se conjugada del PNF oxidéandola. Otra posibilidad es
que 1 os hue cos fotogenerados r eaccionen con el agua o1 os iones O H-, ge nerando

radicales OHe y sean estos los que oxiden a la base conjugada del PNF.

En ¢ ambio, de f otogenerarse un e lectréon, e s posible que r eaccione cone 1
oxigeno presente en el medio y reducirse al radical anion superéxido (O2.-) y sea ésta
especie la que oxide al PNF. Alternativamente, es posible que las moléculas del PNF
logren acercarse lo suficiente a l a superficie del Ti02 donde s on oxidadas por los

radicales hidroxilos.

Efecto del aconc entracion inicial del p-nitrofenol- Modelo L angmuir

Hinshelwood

Para culminar con el estudio cinético, Se evalud el efecto de la concentracion
inicial del p -nitrofenol s obre 1a velocidad de fotodegradacién a pH 10 ¢ omparando
los catalizadores Ti0O2 y Ti02-modificados. Se escogié este pH para profundizar el
estudio del comportamiento de su cinética fotocatalitica, debido a que en los primeros
estudios no m ostraron diferencias si gnificativas. La con centracion inicial de 1p -

nitrofenol se a barco 1 os va lores ¢ omprendido entre 16y 5m g/L,conlaidea de
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vincularla con las constantes de velocidad observadas de acuerdo al modelo cinético

de Langmuir-Hinshelwood (L-H).

Por ejemplo, la figura 26 muestra la variacion de la concentracion de 10 mg/L
de p-nitrofenol en funcién del tiempo empleando TiO2-solo. Con la pendiente inicial
de c ada gr afico, e s de cir 1 os p rimeros 15 m inutos de r eaccion, s e determind 1 a
velocidad i nicial (ro). E ste m ismo procedimiento se realizo pa ral as dif erentes
concentraciones ensayadas de p-nitrofenol para la cual se obtuvo la velocidad inicial
asociada a | a pendiente. E stas r eacciones fotocatalizadas s e efectuaron em pleando

tanto TiO,-solo como los TiO,-modificados.

12

4 10ppm PNF+TiO2"

[PNF] (mg&/L)

0 50 100 150
Tiempo {min)

Figura 26. Determinacion de la velocidad inicial a partir de 10 ppm de PNFa pH
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Tabla. 10. Velocidades iniciales (ro) para cada sistema TiO..

[PNF]  -ro (mg/L.min) -ro(mg/L.min) -ro(mg/L.min) -ro (mg/L.min)

(mg/L) TiO; TiO,-DHBA TiO,-HMBA TiO,-DMBA
18 0,1660 0,5200 0,225 0,2440
15 0,1470 0,4000 0,183 0,1870
10 0,1250 0,2530 0,149 0,1120
7 0,0880 0,1650 0,117 0,0680
5 0,0690 0,1180 0,08 0,0460

La tabla 10 muestra los valores de 1as velocidades iniciales alcanzadas en la
degradacion f otocatalitica de 1 p -nitrofenol, para cada con centracién y cada T 102

ensayado.

Dela tabla1 0 sede duce quel as velocidades i niciales obtenidas p ara los
sistemas TiO2-DHBA y TiO2-HMBA son mayores en comparacion a los valores
obtenidos para el sistema TiO2 sin modificar. Mientras que para el catalizador TiO2-
DMBA se obtuvieron valores de velocidad inicial menores con respecto al catalizador

sin modificar.

Todos 1 os catalizadores probados poseen I a m isma t endencia, e n c uanto a 1
hecho que, al ir incrementando la concentracion inicial del p-nitrofenol, se incrementa

la velocidad inicial de cada reaccion.



45

Con la data obtenida se realizé el ajuste lineal, caracteristico del modelo L-H,
del inverso de 1a velocidad inicial (1/r,) en funcién del inverso de la concentracion

(1/[PNF],), regida por la ecuacion:

1 1 Lo 1 an

La Figura 27 muestra la linealizacion de los datos experimentales de acuerdo al

modelo cinético de L-H para el sistema TiO, y TiO;-benzaldehidos.

Figura 27. Linealizacion de parametros de Langmuir-Hinshelwood.

Lal inealidad de 1 os da tos e xperimentales expue stos en la figura a nterior
confirma la validez del modelo de Langmuir-Hinshelwood. Este modelo sugiere que
para que se inicie la d egradacion de cua Iquier sus trato e s i mprescindible que s e

encuentre enune quilibrio de a dsorcién-desorcion e ntre las uperficied el
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semiconductor y la fase fluida. A si, una ve z e stablecido e ste e quilibrio empieza la

degradacion de la molécula mediante un mecanismo que involucra radicales.

A partir del intercepto de la recta del ajuste numérico obtenido enla figura
anterior se determiné los va lores de I as cons tantes de v elocidad (k) para am bos
sistemas T10,. Adicionalmente, se determino la constante de equilibrio de adsorcién
(KL-H) a partir de 1a pendiente. La tabla 1 1 muestra | os pardmetros obtenidos a
partir d el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood ajustadoa 1a degradacion

fotocatalitica del p-nitrofenol.

De la tabla 11 se desprende que la constante de velocidad (k) predicha por el
modelo L -H es m ayor al emplear el sistema T i02-DHBA y el Ti02-HMBA en
comparacion con el sistema T i02. Ester esultado indica que 1 ade gradacion
fotacatalitica del p-nitrofenol se ve favorecida en presencia del TiO2-modificado, por
lo quepo siblemente] aa dsorcion qui micade | DHBAy HMBA evitala
recombinacion del p ar electron hueco mejorando la eficiencia d e la f otocatélisis

heterogénea.

Tabla 11. Parametros cinéticos del modelo Langmuir-Hinshelwood de la
degradacion fotocatalitica del p-nitrofenol.

Sistema TiO, k (mg/L*min) K n(L/mg) k*Kyi (min™)
Ti0; 0,5288 0,0261 0,0138
TiO,-DHBA 1,5337 0,0141 0,0133
TiO,-HMBA 1,4993 0,0088 0,0132
TiO,-DMBA 0,3047 0,0233 0,0071

Se de termino que 1 os c atalizadores m odificados m ostraron tener m ayores
valores que el TiO; sin modificar cuando se comparan en funcién de k. Por ejemplo:
TiO; (k = 0,5288 mg/L*min), TiO,-DHBA (k = 1,5337 mg/L*min) y TiO,-HMBA (k

= 1,4993 mg/L*min). Sin embargo cuando se compara en funcién de k*K; y (min™)
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se observo que el TiO,-sin modificar presento la constante mas alta (0,0138 min™),
seguido de la TiO,-DHBA (0,0133 min™); a m edida que se va reemplazando en el
benzaldehidos los grupos hidroxi por metoxi, el producto k*K; g va disminuyendo su

magnitud

La constante de equilibrio (K .;y) depende de la interaccion del sustrato con el
TiO,, la tabla 11 refleja que el mayor valor se obtuvo para el TiO,-solo (excepto al
compararlo con TiO,-HMBA). Esto se pue de explicar c onsiderando que el sistema
Ti0O,-solo tiene 1 ibre su supe rficie lo que facilita el p roceso de ads orcion del p-
nitrofenol. En cambio, la superficie de 1 s istema T 10,-benzaldehido se enc uentra
saturada, es decir segun el modelo de Langmuir se logr6é formar una monocapa, por lo
quel a adsorcion del as m oléculas de p-nitrofenol s e dificulta pr ovocando 1 a

disminucién de la constante de equilibrio de adsorcion.
CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS TI0,-BENZALDEHIDO

ESPECTROSCOPIA UV/VISIBLE POR REFLECTANCIA DIFUSA

Una de 1 as principales apli caciones de 1a espe ctrometria de UV/Visible por
reflectancia es para estudiar las posibles transiciones entre la banda de valenciay la
de c onduccién, y asi poder de terminar la banda gap ( Egap)3 >, Los s istemas T i0,-
benzaldehidos preparados en este trabajo de investigacion se caracterizaron mediante

esta técnica.
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Figura 28. Espectro UV/Visible por reflectancia difusa de los sistema TiO2-
modificados.

A pa rtird el e spectro a nterior ( figura 28) y utilizandoun método de
interpolacion se pudo obt ener para cada una de las curvas los valores de 1a longitud
de onda (A) que corresponden ala transiciéon de la banda de valencia haciala de
conduccion. En la tabla 12 se muestran los valores extraidos de la figura 28, con la

respectiva transformacion de la Egap (energia gap) en eV.

Tabla 12. Energia de la banda prohibida (Egap) para los sistemas TiO2.

Compuesto A (nm) Egap (€V)
TiO, 373 3,32

TiO,-DHBA 353 3,51

TiO,-HMBA 354 3,50

TiO,-DMBA 356 3,48




49

Para l os catalizadores modificados se obt uvieron valores de la energiade la
banda pr ohibida m ayores que p arael T iO,. De he cho, lo que seobserva esun

desplazamiento “azul” o ipsocrémico.

Al examinar la figura 28 y la tabla 12 se puede observar una cierta tendencia
entre los sistemas modificados. Se puede sugerir que a medida que los benzaldehidos
pasan de tener dos grupos hidroxilos (TiO,-DHBA) hasta llegar a ser reemplazados

por grupos metoxi (TiO,-DMBA), la energia disminuye de 3,51 eV hasta 3,48 eV.



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

» La cantidad adsorbida sobre el TiO, para el 3,4-dihidroximetoxibenzaldehido
(DHBA) es mayor que la obt enida parael 3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido
(HMBA) y esta a su vez es mayor que el 3,4-dimetoxibenzaldehido (DMBA).

» Laadsorcion de los benzaldehidos di sustituidos (D HBA, HMBA y D MBA)
sobre el TiO, se ajustaron a los modelos de adsorcion propuestos por Langmuir

y Freundlich.

= [a fotodegradacion del PNF en presencia del sistema TiO; y TiO,-modificados

se ven favorecida a pH basicos (pH 10).

* En medio alcalino resulto que el TiO; se vio favorecido en la degradacion del p-
nitrofenol (87,92 %). Sin embargo entre los catalizadores modificado se obtuvo
un 84,43% para el TiO,-DHBA, un 76,21% para TiO,-HMBA y un 70,61%
para el TiO,-DMBA.

* A pH 4cido y neutro se mantiene la tendencia en la fotodegradacion del PNF en
el si guiente orde n decreciente: T 10, > Ti O,-DHBA > T i0,-HMBA > T 10;-
DMBA.

= Lade gradacion fotocatalitica de 1 P NF cumple c on el m odelo ¢ inético de
Langmuir—Hinshelwood para los sistemas T10, evaluados. El TiO; se exhibio
una constante de equilibrio (Ki.ig) mayor que para el resto de los catalizadores

modificados.

= Elproducto de k*K;_ (min™) presento los valores mas elevados para el TiO,-

solo, mientras que para los sistemas modificados se siguio la tendencia que a

50
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mayor cantidad de sustituyentes hidroxi en el benzaldehido, mas elevado sera la

magnitud del producto de las constantes (k*Ky p).

Los espectros UV/Visible por reflectancia difusa muestran un desplazamiento
ipsocromico de los sistemas modificados con benzaldehidos disustituidos c on

respecto al TiO, solo (anatasa).
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RECOMENDACIONES

= Caracterizar | a supe rficied el os sistemas T 102-benzaldehido di sustituidos

mediante 13C RMN de estado solidos.

» Caracterizar 1 a supe rficied el os sistemas T 102-benzaldehido di sustituidos

mediante la técnica FTIR-ATR.

» Identificar los intermediarios y productos de degradacion que evolucionan en la
fotocatalisis he terogéneade 1P NF en presenciade 1 ossi stemas T 102-

benzaldehido disustituidos.

= Estudiar la degradacion fotocatalitica de otro tipo de compuestos nocivos para

el medio ambiente empleando los sistemas TiO,-benzaldehido.
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