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Objetivos y Resumen

La emision de sulfuro de hidrégeno (H,S) es un serio problema para las instalaciones de
tratamiento de aguas residuales por su caracteristico mal olor -perceptible a muy bajas
concentraciones-, su aguda toxicidad y la rapidez con que provoca la corrosiéon de equipos
electronicos, acero y hormigéon. En general, las instalaciones depuradoras de aguas
residuales modernas cuentan con sistemas de tratamiento de H,S, pero las tecnologias
actuales son costosas, no destructivas o ineficientes en determinadas situaciones.

Entre las tecnologias avanzadas de oxidacion -tecnologias que se basan en la generacion
de especies transitorias de gran poder oxidante en condiciones suaves mediante diferentes
fuentes de energia- la fotocatalisis heterogénea es la Unica que puede emplear radiacion
solar para degradar contaminantes en fase gaseosa, y puede representar una alternativa
novedosa, con rendimientos adecuados, limpia y de bajo coste para la eliminacion de H,S.

La fotocatalisis heterogénea se fundamenta en irradiar la superficie de un semiconductor
con la longitud de onda adecuada para que se generen pares electrén-hueco y que, antes
de que se produzca su recombinacion, propicien reacciones de oxidacion-reduccién con
especies adsorbidas superficiales. La oxidacion fotocatalitica de contaminantes en aire
requiere la deposicion del catalizador (generalmente didéxido de titanio, TiO,) sobre
sustratos, con el fin de evitar la fluidizacion del material en polvo y la etapa de separacién
del fotocatalizador de la corriente de aire.

La seleccion del soporte no es una tarea trivial: ha de conjugar propiedades superficiales y
Opticas adecuadas con una elevada resistencia quimica y fisica a un coste razonable, lo que
requiere alcanzar un compromiso en el grado de cumplimiento de estos objetivos, a menudo
contrapuestos. La tecnologia sol-gel es la mas apropiada para la preparacion de peliculas
de TiO, cristalino sobre soportes, especialmente en el caso de soportes sensibles
térmicamente, que hasta el momento apenas han sido investigados por la dificultad de
obtener peliculas de adecuada calidad. Con una ruta de sintesis sol-gel y un método de
deposicién de fase liquida adecuados es posible obtener peliculas delgadas con actividad
fotocatalitica sin necesidad de tratamiento térmico.

El rendimiento de un tratamiento fotocatalitico lo determinan los fendémenos de
adsorcion/desorcion, los fenémenos de transporte (transferencia de materia y de energia
radiante) y la cinética intrinseca de la reaccion. Como consecuencia los procesos
fotocataliticos son procesos complejos de analizar, que dependen de multitud de variables,
empezando por la naturaleza y concentracion del contaminante y las condiciones de
operacion -temperatura, humedad, caudal, etc.-, pasando por el método de preparacion y
tipo de fotocatalizador -sus caracteristicas Opticas y superficiales- o el tipo de fuente de
radiacion empleada para activar la reaccion -su potencia y distribucién espectral-, sin
olvidar la configuracion relativa de reactor, catalizador y fuente de radiacion. Cada caso
debe ser estudiado en particular y las conclusiones son dificilmente extrapolables.

El objetivo de esta Tesis Doctoral es evaluar la posibilidad de emplear la fotocatalisis
heterogénea para la eliminacién de sulfuro de hidrégeno del aire y proponer un prototipo de
reactor fotocatalitico para el tratamiento de este compuesto del aire de plantas de
tratamiento de aguas residuales.



Con el objetivo final en mente se marcaron los siguientes objetivos parciales:

1. Sintesis de peliculas delgadas de TiO, nanocristalino sobre sustratos transparentes a la
radiacion ultravioleta por inmersion (dip-coating) empleando la tecnologia sol-gel.

2. Caracterizacion de los fotocatalizadores preparados.

3. Estudio de la actividad fotocatalitica y de su dependencia con las principales variables
de operacién (caudal, concentracion del contaminante, contenido de humedad,
temperatura) y de preparacion del catalizador (composicién quimica, cantidad de
semiconductor).

4. Estudio del comportamiento del sistema fotocatalitico a largo plazo: desactivacion del
catalizador, pérdida de diéxido de titanio o degradacién del soporte.

5. Estudio de las posibilidades de regeneracion de la actividad del fotocatalizador.

6. Propuesta de un sistema de tratamiento fotocatalitico de H,S para operar en continuo
en una planta depuradora de aguas residuales.

Dada la amplitud de los objetivos se ha seleccionado de manera practica hasta qué punto
profundizar en cada uno de ellos, con el fin de conseguir obtener una vision global sobre la
eliminacion fotocatalitica de H,S en aire mediante TiO, soportado sobre sustratos
transparentes en el UV-A. El resultado del trabajo de investigacién realizado se ha
estructurado en siete capitulos.

En el Capitulo 1 del trabajo se hace una introduccién sobre la fotocatalisis heterogénea
orientada hacia purificacion del aire y se justifica su empleo para la eliminaciéon de sulfuro de
hidrégeno en estaciones depuradoras de aguas residuales. Se explican los fundamentos de
esta tecnologia y, en base a la intensa revision bibliografica llevada a cabo, se evalla su
situacion actual, las posibilidades que ofrece y las necesidades de mejora para su aplicacion
real.

Con el fin de tener todas las claves para el disefio de un fotorreactor para tratamiento de
corrientes de aire contaminado con H,S se analizan en detalle las fuente de radiacion
disponibles, los tipos y caracteristicas de fotorreactores que han sido investigados hasta el
momento -tanto para aguas como para gases- y las alternativas existentes en lo que se
refiere al fotocatalizador, tanto relativas al material y configuracion del soporte, como al
modo de incorporar la fase activa y al tipo de semiconductor y sus modificaciones. Se
seleccionaron materiales transparentes a la radiacion ultravioleta como sustratos, y entre
ellos estructuras anulares de vidrio borosilicato -como soporte de referencia- y estructuras
monoliticas de dos materiales poliméricos, acetato de celulosa (CA) y poli(etilén tereftalato)
(PET) -como propuesta novedosa-.

En el Capitulo 2 se describe los métodos empleados durante el desarrollo de todo el trabajo
de investigacion. Se describe la técnica de deposicion de peliculas delgadas fotoactivas
sobre sustratos transparentes -sintesis sol-gel, impregnacién por dip-coating y tipo de
secado- y las rutas de sintesis con las que se prepararon varios tipos de fotocatalizadores.
Asimismo, se describen los métodos analiticos con los que se caracterizaron los materiales
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(UV-VIS, FT-IR, XPS, SEM-XEDS, XRF, XRD, perfilometria, SE) y las corrientes gaseosas
(u-GC y GC-MS), el dispositivo experimental para la realizacion de ensayos de actividad en
fase gas -fotorreactores, conexiones y sistemas de control y medida-, el procedimiento de
regeneracion de los fotocatalizadores y el modo en que se estudio el envejecimiento de los
materiales poliméricos, tanto en condiciones naturales -camaras para exposicion al sol-
como aceleradas -camara QUV-.

En el Capitulo 3 se realiza la caracterizacién de los materiales sintetizados a partir de los
resultados obtenidos con diversas técnicas analiticas, con el fin de seleccionar aquéllos que
mejores propiedades presenten y de comprender mejor el mecanismo de los procesos, al
relacionar los resultados de actividad fotocatalitica y desactivacion con la composicién y las
propiedades Opticas y morfologicas de los fotocatalizadores.

Se ha prestado especial atencion a los materiales poliméricos, por lo novedoso de su
empleo como soportes para fotocatdlisis: se analiza la fotodegradacion de los materiales
durante ensayos de envejecimiento -en condiciones tanto reales como aceleradas- y el
grado de éxito obtenido con las mdltiples alternativas con las que se persiguio incrementar
la calidad de los recubrimientos (cristalinidad, homogeneidad, adherencia, resistencia a la
fotooxidacion).

En el Capitulo 4 se estudia la posibilidad de llevar a cabo la oxidacion fotocatalitica del
sulfuro de hidrégeno en aire en base a estudios de actividad de los fotocatalizadores
preparados sobre vidrio borosilicato. A partir del seguimiento de los cambios de
concentracién del contaminante y de los productos formados se estudia el efecto de las
principales variables de operacion -caudal, concentracién del contaminante, contenido de
humedad y temperatura- y de algunas caracteristicas del fotocatalizador -composicion
guimica y cantidad de semiconductor-. A raiz de los resultados obtenidos se analiza la
importancia y naturaleza de los fenémenos de adsorcion en el tratamiento de aire y se
propone un mecanismo para la oxidaciéon del H,S en corrientes gaseosas mediante
fotocatdlisis heterogénea.

En el Capitulo 5 se investiga el comportamiento de los nuevos fotocatalizadores soportados
sobre monolitos poliméricos transparentes a la radiacion UV-A durante la oxidacién
fotocatalitica del sulfuro de hidrégeno en aire, completando el estudio realizado en el
capitulo 4 y ampliando y contrastando algunas de las conclusiones extraidas. Se estudia la
influencia del sustrato, del tipo de recubrimiento y del tratamiento térmico, mediante
comparaciéon de varias rutas de preparacién de peliculas sobre monolitos plasticos, asi
como mediante comparacion de fotocatalizadores que tienen la misma preparacion
soportados sobre tres sustratos diferentes (vidrio, CA y PET). Se describen los fenémenos
de activacion y desactivacion del fotocatalizador y se analizan sus causas, para proponer
una técnica que permita la reactivacion del fotocatalizador. Se investiga si es posible
regenerar la actividad durante varios ciclos de operacién-regeneracion y si el cambio de
sustrato y tratamiento térmico, y por tanto de interaccion pelicula-soporte y de algunas
propiedades de la pelicula, afectan a la recuperacion de actividad.

En el Capitulo 6 se propone un disefio de reactor para el tratamiento fotocatalitico de H,S
del aire de plantas depuradoras de aguas residuales que conjugue buenas condiciones de
irradiacion y de flujo. Se plantean los criterios de disefio -eficiencia, estabilidad, simplicidad,
bajo coste, producto inocuo, minimizacidn de la desactivacion y posibilidad de regeneracion-
y se proponen las estrategias para cumplirlos a partir del conocimiento acumulado. La
fotoactivacion del TiO, con radiacion solar esta condicionada por la disponibilidad e
intermitencia del sol y la baja proporcién de radiacion UV en su espectro, de modo que se
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plantea un sistema hibrido novedoso que permite operar con radiacién solar y/o artificial: el
reactor tubular de vidrio borosilicato tiene un tubo fluorescente UV en el gje y se sita en un
captador solar tipo CPC. Se prevé operar en régimen semi-continuo, alternando entre flujo
ascendente de aire -durante al operacion- o flujo descendente de agua de lavado -durante la
regeneracion- y se plantea la posibilidad de acoplar un pequefio lecho de adsorcién que
complemente al sistema. Se disefian dos sistemas posibles de cierre del reactor, se
selecciona el tipo de lampara -entre las posibilidades que ofrece el mercado-, se disefa el
captador solar y se estudia la resistencia y propiedades 6pticas de los materiales reflectores
disponibles.
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Objectives and Summary

Hydrogen sulfide (H,S) emission is a serious problem for wastewater treatment plants
because of its characteristic bad odor, perceptible at very low concentrations, acute toxicity
and strong corrosion capacity

The emission of hydrogen sulphide in wastewater treatment plants (H,S) can be considered
as a serious problem due to its characteristic bad odour-easily detected even at very low
concentrations-, its acute toxicity and its capacity to corrode electronic devices, steel and
concrete. Modern wastewater treatment plants generally include H,S treatment units.
Nevertheless, the applied technologies are usually expensive, non-destructive or inefficient
under certain conditions.

Amongst the advanced oxidation technologies -based on generating highly oxidant species
while keeping mild conditions in the reactor, using different energy sources- heterogeneous
photocatalysis is the only one that can make use of solar energy to degrade contaminants in
gas phase. This technology can be considered as an innovative, efficient, clean and cheap
alternative for the degradation of H,S.

The heterogeneous photocatalysis is based on the irradiation of a semiconductor surface
with appropriate wavelength in order to generate hole-electron pairs, which, before
recombination, promote reduction-oxidation reactions with substances adsorbed on the
surface. The photocatalytic oxidation of contaminants in air requires the deposition of the
catalyst (generally titanium dioxide, TiO,) over substrates, in order to avoid the fluidization of
the powder and an additional separation stage to recover the photocatalyst from the air flow.

Selecting a substrate is not a trivial task: it must combine suitable superficial and optical
properties and display chemical and physical resistance, while maintaining a reasonable
cost. The sol-gel technology is the most appropriate for deposition of crystalline TiO,-films
over substrates, particularly for thermal sensitive substrates. Studies regarding these
substrates are still scarce due to the difficulty of obtaining coatings with the appropriate
quality. Using an adequate sol-gel synthesis and liquid-phase deposition method it is
possible to obtain TiO,-thin films with photocatalytic activity. No thermal treatment is
required.

The performance of a photocatalytic treatment depends on the adsorption/ desorption
phenomena, the transport phenomena (mass and radiative energy transfer) and the kinetics
of the chemical reaction. Therefore, the analysis of photocatalytic processes is rather
complex, as they depend on a number of variables such as: the nature and concentration of
the pollutant, the operational parameters -temperature, humidity, flow-rate, etc.-, the
photocatalyst synthesis and type- its optical and surface properties-, the radiation source
used to activate the reaction -its power and spectral distribution- and, of course, the relative
configuration of reactor, catalyst and radiation source. Thus, each case requires a specific
study, which can hardly be extrapolated.

The objective of this Doctoral Thesis is to evaluate the feasibility of the application of
heterogeneous photocatalysis for the elimination of hydrogen sulphide from the air and to
propose a photocatalytic reactor design for the treatment of this compound in the air of
wastewater treatment plants.



To reach these goals, the following partial objectives were proposed:

1. Using the sol-gel technology to prepare nanocrystalline TiO,-thin films over UV-
transparent substrates by dip-coating.

2. Characterization of the prepared photocatalysts.

3. Study of the photocatalytic activity and its dependence on the main operational
(flow-rate, pollutant concentration, humidity and temperature) and catalyst variables
(chemical composition, semiconductor amount).

4. Study of the long-term photocatalytic performance: catalyst deactivation, titanium
dioxide loss or substrate degradation.

5. Study of the activity regeneration possibilities for the photocatalyst.

6. Proposal of a photocatalytic system for H,S continuous treatment in a wastewater
treatment plant.

In order to obtain a global perspective of the problem, practical criteria have been applied in
order to select the depth and extent in the fulfilment of each objective. The results are
presented in seven chapters.

Chapter 1 presents an introduction to heterogeneous photocatalysis oriented to air
purification, and explains why this technology is selected for hydrogen sulphide degradation
in wastewater treatment plants. The fundamentals of this technology are fully explained. This
chapter also includes a complete bibliographical review of this technology, including the state
of the art, its possibilities and the main improvements required to make it competitive in real
applications.

The key issues to develop a photoreactor for the treatment of H,S-contaminated air streams
are thoroughly analyzed, including available radiation sources, types and characteristics of
photoreactors that have been used - both for liquid and gas phase-, alternatives related to
the photocatalyst, regarding support material and structure, the means for adding the active
phase, the type of semiconductor and its modifications. UV-radiation transparent materials
were selected as substrates. Among them, borosilicate glass annular structures -as
reference substrate- and monolithic structures of two polymeric materials: cellulose acetate
(CA) and polyethylene terephtalate (PET) -as an innovative proposal-.

Chapter 2 describes the methodology applied during the research process. First, the
deposition technique of photoactive thin-films over transparent substrates -sol-gel synthesis,
dip-coating and drying- and the synthesis routes used to prepare various types of
photocatalysts are described. Second, all the analytical methods used to characterize the
materials (UV-VIS, FT-IR, XPS, SEM-XEDS, XRF, XRD, profilometry, SE) and the gas flow
(u-GC and GC-MS) are described, as well as the experimental device used to test the
photocatalytic activity in gas-phase -photoreactors, connections, measuring and control
systems-, the procedure for photocatalyst regeneration and the way the aging of polymeric
materials has been studied, both under natural conditions -sun exposed chambers- and
accelerated conditions —QUV chamber-.
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Chapter 3 shows the characterization of the synthesized materials using different analytical
techniques, in order to select those with the most appropriate properties and to have a better
understanding of the mechanisms of the processes, by correlating the results in terms of
photocatalytic activity and deactivation with the composition and the morphological and
optical properties of the photocatalysts.

Special attention has been devoted to the polymeric samples due to the innovative use of
these materials as photocatalytic substrates. Their photodegradation during aging tests -both
under real and accelerated conditions- has been analyzed, together with the efficiency of a
number of alternatives tested in order to increase the quality of the coatings (crystallinity,
homogeneity, adherence, resistance to photooxidation).

Chapter 4 studies the feasibility of the photocatalytic oxidation of hydrogen sulphide in air by
means of evaluation of the activity of photocatalysts prepared over borosilicate glass. The
effect of the operational parameters -flow-rate, contaminant concentration, humidity and
temperature- and some characteristics of the photocatalyst -chemical composition and
amount of semiconductor- are studied by monitoring the changes in the contaminant and the
reaction products concentration. The results are then used to analyze the importance and
nature of the adsorption phenomena during the treatment. Eventually, a mechanism for H,S
degradation in air by heterogeneous photocatalysis is proposed.

Chapter 5 presents a study of the behaviour of photocatalysts that use polymeric UV-
transparent monoliths as new kind of support during the photocatalytic oxidation of hydrogen
sulphide in air. This study complements chapter 4 and expands its conclusions. The
influence of the coating type, the substrate and the thermal treatment is studied by
comparing various pathways in the preparation of the films over plastic monoliths, and also
by comparing identical preparations over three different substrates (glass, CA and PET). The
activation and deactivation phenomena of the photocatalyst are described together with the
main causes, in order to propose a technique for the reactivation of the photocatalyst. The
chapter also includes a study of activity regeneration during various cycles of operation and
the effects of substrate and thermal treatment, and therefore of the film-substrate interaction
and some film properties, over the reactivation.

Chapter 6 presents a reactor design for the photocatalytic treatment of H,S in the air of a
wastewater treatment plant with a good combination of appropriate irradiation and flow
conditions. Design criteria -efficiency, stability, simplicity, low-cost, innocuous products,
deactivation minimization and regeneration- are proposed together with the strategies to fulfil
them, taking into account the acquired knowledge. TiO, photoactivation with solar radiation
depends on the availability and the cyclic presence of the sun and the low proportion of UV
light in its spectrum. Therefore, a hybrid innovative system is proposed, which is able to work
under sun irradiation and/or artificial one. The tubular borosilicate glass reactor includes an
UV fluorescent in its axis together with a CPC type solar collector. A semi-continuous
operation regime is proposed, alternating an upwards air flux — during operation period- or a
downwards water flux -during regeneration period-. The possibility to include a small
adsorption bed to complement the system is considered as well. Two possible closing
systems for the reactor are designed, a lamp is selected -among the available alternatives in
the market-, a solar CPC is designed and both the resistance and optical properties of the
available reflecting materials are been studied.
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Introduccion

1.1 Justificacion

El crecimiento enorme y continuado del consumo de energia y materias primas que se ha
producido desde la revolucién industrial es la base de los problemas ambientales
actualmente existentes. En un breve periodo de tiempo se han consumido ingentes
cantidades de energia acumuladas a lo largo de millones de afios y se ha modificado
nuestro entorno brutalmente. Nos encontramos en un momento de gran preocupacioén por la
no sostenibilidad de nuestro comportamiento, de modo que se trata de potenciar la
reduccion del consumo energético, incrementar la eficiencia y limpieza de los procesos y
controlar las emisiones. Tanto desde el ambito académico como desde el tecnoldgico se
estan realizando importantes esfuerzos para desarrollar metodologias que conduzcan a la
reduccién de contaminantes en agua, aire y suelo, mediante procedimientos econémicos y
del menor impacto ambiental posible. En este sentido, la oxidacién fotocatalitica
heterogénea mediada por TiO, es una técnica atractiva y prometedora.

La fotocatélisis forma parte de las que se denominan tecnologias avanzadas de oxidacion
(Advanced Oxidation Technologies, AOTs), que se basan en la generacion en condiciones
suaves, por medios fotoquimicos [1] o mediante otras formas de energia [2] (Tabla 1.1), de
especies transitorias de gran poder oxidante. Entre estas especies destaca el radical
hidroxilo (OH’), un oxidante muy agresivo, con un potencial de oxidacion frente al electrodo
de hidrogeno (Eo, 25° C) de 2,80 V, so6lo por debajo del flior (3,03 V) y por encima de
oxidantes como el oxigeno atémico (2,42 V), el ozono (2,07 V) o el perdxido de hidrogeno
(1,78 V) [3]. De todas las AOTs, unicamente la fotocatalisis heterogénea -asistida o no por la
adicion de oxidantes (Os;, S;0s7,...)- y la catalisis homogénea con foto-Fenton pueden
emplear la radiacion solar como fuente de energia (longitudes de onda superiores a 300
nm), de las cuales soélo la fotocatalisis puede ser empleada para la eliminacién de
contaminantes en fase gaseosa.

Tabla 1.1. Tecnologias avanzadas de oxidacion
Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Oxidacion electroquimica
Ozonizacion (O3/OH’, 0O3/H,05,)
Procesos Fenton (Fe?'/H,0,)
Radidlisis y y tratamiento con haces de e’
Plasma no térmico
Oxidacion en agua sub- y supercritica
Cavitacion ultrasénica e hidrodinamica

UV/ H,0,

UV/O3, UV/O3/H,0,

Procesos Foto-Fenton (UV/Fe2+/H202)
Procesos de ultravioleta de vacio (UVV)
Fotdlisis

Fotocatalisis heterogénea (UV/TiO,, ...)

Desde sus principios, la investigacion en el campo de la fotocatalisis se ha centrado en la
busqueda del catalizador idéneo para el proceso, las aplicaciones potenciales de esta
tecnologia, el andlisis de la susceptibilidad de compuestos de diversa naturaleza de ser
eliminados y el disefio de reactores fotocataliticos, produciendo numerosos resultados, en
ocasiones contradictorios o0 no concluyentes. Gran parte de las investigaciones se han
orientado al tratamiento de aguas, aunque la mayoria de las patentes corresponden al
tratamiento de aire, donde se consiguen mejores resultados.

Una de las potenciales aplicaciones de la fotocatélisis es la eliminacion de compuestos
téxicos y causantes de malos olores, que generalmente contienen N o S. Entre ellos
destaca el H,S, compuesto que se puede tratar mediante esta tecnologia, a pesar de que

15



generalmente se asocia la fotocatdlisis a la mineralizacion de compuestos organicos. La
generacion de H,S es un serio problema para las instalaciones de tratamiento de aguas
residuales, por su caracteristico olor a huevos podridos, su toxicidad y su corrosividad. En
general todas las instalaciones depuradoras de aguas residuales modernas cuentan con un
sistema de tratamiento y eliminacién de olores, pero las tecnologias actualmente en uso no
son soluciones 6ptimas, pues son tratamientos costosos y generadores de residuos o
ineficientes en determinadas situaciones. La fotocatalisis puede representar una alternativa
limpia, con un coste menor y rendimientos adecuados.

1.2 Emisiones en EDARSs

Las Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDARs) se ocupan del tratamiento de
residuos liquidos, pero durante este proceso se generan residuos solidos y gaseosos que
han de ser adecuadamente gestionados. En el caso de las emisiones, el principal problema
reside en la formacion o liberacién de compuestos causantes de malos olores, que ademas
pueden ser tdxicos y/o corrosivos. Estos son principalmente compuestos reducidos de S o
N, acidos organicos, aldehidos o cetonas [4].

Los compuestos de azufre son los mas abundantes y preocupantes [5]. Todos los
compuestos gaseosos de azufre son téxicos, corrosivos y tienen un olor desagradable v,
consecuentemente, no pueden ser el producto final en un método de eliminacion de azufre
[6]. Asimismo, su produccion debe estar controlada, los limites de emisién y los valores
limite de exposicion son cada vez mas bajos. Evidentemente, los desequilibrios locales en el
ciclo natural del azufre, causados por algunas actividades antropogénicas, entre ellas el
consumo y depuracion de agua, tienen efectos adversos en el medio. Algunos ejemplos son
la lluvia acida la generacién de malos olores, la corrosion del acero y el hormigéon o la
liberacion de metales pesados y la acidificacion de suelos en zonas mineras.

Uno de los compuestos de azufre mas probleméticos y el mas abundante en EDARs es el
sulfuro de hidrégeno [4], [7]. Los motivos son varios:

1. Su toxicidad es elevada. No se han detectado efectos a la salud en personas
expuestas al sulfuro de hidrégeno en las concentraciones que se encuentran
tipicamente en el ambiente (1,1 10 - 3,310 ppm,), pero la exposicidon a niveles bajos
de sulfuro de hidrogeno puede producir ya irritacién de los ojos, nariz o garganta y
exposiciones breves a concentraciones altas (mayores de 500 ppm,) pueden causar
pérdida del conocimiento e incluso la muerte. El Valor Limite Ambiental de Exposicion
Diaria (VLA-ED) y el de Exposicion de Corta Duracion (VLA-EC) para el H,S son 10y 15
ppm,, respectivamente [8]. Por otro lado, el H,S inhibe la nitrificacion, al igual que todos
los compuestos de azufre, lo que afecta a la actividad de los fangos activos. Su efecto
depende de la concentracion, la temperatura y la aclimatacién de la biomasa [7].

2. El caracteristico mal olor que desprende el sulfuro de hidrogeno es el principal
responsable de la mala imagen de las estaciones depuradoras de aguas residuales
entre la poblacion cercana y puede ocasionar estrés psicolégico y sintomas como
insomnio o pérdida de apetito. El umbral de percepcion de olor para el H,S es de 510°
ppm, [9]; este umbral tan bajo es el motivo de que haya causado relativamente pocas
muertes a pesar de su abundante presencia. Sin embargo, a partir de los 50-100 ppm,
tiene un efecto narcotizante sobre las células receptoras del olfato y las personas
afectadas ya no perciben el hedor a huevos podridos. Por otro lado, como su densidad
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Introduccion

es mayor que la del aire se suele acumular en lugares bajos,
donde es frecuente que los accidentes ocurran en
cadena si las personas que acuden al rescate no llevan
el equipo de proteccién necesario.

como pozos o arquetas,

3. Es muy corrosivo. Dafia gravemente tanto el acero
como el hormigon [10] y deteriora muy rapido los
equipos electronico.s expuestos a su ataque. El empleo
de materiales que resisten concentraciones elevadas
incrementa considerablemente los costes de los

equipos electronicos. Figura 1.1. Corrosién por H.S

1.2.1 Generacion de H,S

En las EDARs se genera sulfuro por dos vias, mediante desulfuracion de compuestos
organicos que contengan azufre reducido o por reduccion de sulfato. Para el caso aguas
residuales urbanas, el sulfato organico proviene de material proteinico o de detergentes,
mientras que el sulfato inorganico esta presente en la propia agua, con diferente
concentracion segun la dureza; la concentracion se puede incrementar debido a la
aportacion de aguas infiltradas o efluentes industriales. En situaciones de anaerobiosis, baja
velocidad de agua y/o temperaturas ambientales altas, los sulfatos se reducen por la accion
de bacterias del tipo Desulphovibrio Desulfuricans, produciéndose la oxidacion a acido
acético de los acidos organicos de cadena mas larga (que constituyen la DBO del agua
residual) y generandose fundamentalmente sulfuros, aunque también otros compuestos,
como por ejemplo los mercaptanos.

La presencia de sulfuros en el agua residual conlleva la liberacion de sulfuro de hidrégeno a
la atmésfera que esta en contacto con ella, con la excepcion de aguas con pH muy basico,
donde solo existe la forma desprotonada (Figura 1.2). La emisiéon de H,S se incrementa
cuando se favorece la formacién de sulfuro, cuando se favorece su protonacién o cuando se
favorece la desorcion.
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Figura 1.2. Disociacién del H>S en funcion del pH [4].

Las condiciones para la formacion de sulfuros se dan con frecuencia en los colectores. Las
concentraciones de sulfuro de hidrégeno detectadas en aire en edificios de pretratamiento
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de plantas de depuracion oscilan significativamente, pero son corrientes valores entre 5y 15
ppm,, con valores extremos por encima de 100 ppm,. En zonas con elevada concentracién
de sulfatos en aguas subterraneas o superficiales o con vertidos industriales abundantes en
compuestos de azufre estos valores se incrementan significativamente. Junto a los
colectores, son importantes en cuanto a su capacidad de produccion de sulfuro de
hidrégeno determinados puntos de la linea de fangos, como espesadores por gravedad,
digestores anaerobios e instalaciones de deshidratacion de fangos.

1.2.2 Alternativas para la eliminacién de olores

En la mayoria de las instalaciones modernas de depuracién de aguas se toman medidas
para reducir la concentracion de H,S. Hay dos tipos de estrategias:

1. Reducir su contenido en el agua y los fangos y/o reducir su emision al aire [11].
Esta opcién es poco efectiva y muy cara, e implica el manejo de reactivos quimicos
mediante los que se persigue la oxidacion —principalmente hipoclorito sédico -, la
precipitacion — sales de hierro- o elevar el pH —normalmente hidroxido sddico-.
Asimismo, en el caso de emplear sales de hierro, hay riesgo de precipitacion de
compuestos como la vivianita en las lineas de recirculacién y/o calefaccion de los
digestores, riesgos para el proceso de digestién anaerobia por la disminucién del pH,
asi como un incremento en la produccion de fangos.

2. Confinar y tratar el aire. Es frecuente el confinamiento de las zonas de emision de
compuestos causantes de mal olor. Se aislan del exterior mediante cerramientos con el
objetivo de evitar la emision de estos compuestos a la atmésfera, minimizar el volumen
de aire a tratar e incrementar la seguridad de los trabajadores. Las cubiertas planas son
mas baratas y reducen el volumen de aire confinado, y por tanto que ha de ser tratado,
mientras que las cubiertas abovedadas facilitan el acceso a las instalaciones vy
disminuyen el riesgo de corrosién y de accidentes graves al provocar menores
concentraciones (ver http://www.bowkerandassoc.com/odortain.html).

Hay mudltiples tecnologias para el tratamiento del aire confinado, unas en uso y otras en fase
de investigacién; en la Tabla 1.2 se resumen esquematicamente.

Tabla 1.2. Tipos de tecnologias para la eliminacion de olores y sus principales limitaciones.

Tipo de tratamiento Inconvenientes/limitaciones
1. Fisicos [12]:
1.1. Condensacion ¢ No son tecnologias destructivas.
1.2. Adsorcion e Generacion de residuos solidos o liquidos.

1.3. Absorcion
2. Quimicos [13], [14], [15], [16]:
2.1. Lavado quimico
2.2. Oxidacion térmica o catalitica
2.3. Ozonacién

e Elevado coste energético.
e Manejo y coste de reactivos.
e Subproductos toxicos (dioxinas).

3. Bioquimicos [17], [7]: o Aplicabilidad limitada para compuestos
3.1. Biofiltros poco biodegradables.
3.2. Lavado bioldgico e Escasa versatilidad, condiciones de
3.3. Lodos activos operacion limitadas.
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Introduccion

1.3 Fotocatdlisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso catalitico en el que alguna de las etapas ocurre
mediante la fotogeneraciéon de pares electrén-hueco en la superficie de un semiconductor
que es irradiado con la longitud de onda adecuada. En la fotocatélisis oxidativa, los huecos
pueden oxidar las moléculas adsorbidas, directamente o a través de la formacién de OH’,
mientras los electrones son atrapados por un oxidante. Si la fotocatalisis se emplea para
reducir compuestos inorganicos, como cationes metalicos [18] o CO,, éstos capturan los
electrones fotogenerados, mientras que grupos hidroxilo u otras moléculas adsorbidas
susceptibles de oxidacion ceden electrones a los huecos.

1.3.1 Mecanismo de las reacciones fotocataliticas

Las etapas que tienen lugar durante un proceso fotocatalitico heterogéneo son:

1. Adsorcion de los reactivos (aceptores y dadores)
2. Reacciones redox superficiales fotoactivadas
3. Desorcién de productos

El mecanismo de la fotocatalisis heterogénea ha sido estudiado por numerosos autores [19],
[20], [21]. En la Figura 1.3 se presenta un esquema del proceso y la Tabla 1.3 recoge las
principales ecuaciones que lo describen.
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Figura 1.3. Esquema del proceso fotocatalitico con diéxido de titanio.

Cuando el fotocatalizador es irradiado con fotones cuya energia es mayor que su ancho de
banda (hvz Ey), la absorcion de los fotones promueve el salto de un electrén de la banda
de valencia a la de conduccién, generando pares electron-hueco (ec. 1.1). Si el
semiconductor tiene especies adsorbidas en su superficie, se produce la transferencia de
los electrones de la banda de conduccion hacia moléculas aceptoras (con potencial redox
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menos negativo que el del e’), mientras que moléculas oxidantes o dadoras (con potencial
redox menos positivo que el del h*) ceden electrones a los huecos de la banda de valencia.
Si no han sido previamente capturados, transferidos o separados por un campo eléctrico
(fotoelectrocatalisis), electrones y huecos se recombinan en tiempos del orden de los
nanosegundos [21] (ec. 1.10), similares a los de los procesos redox, siendo ésta la principal
causa del bajo rendimiento fotdnico de las reacciones fotocataliticas, ya que se pierde parte
de la energia suministrada [22].

Tabla 1.3. Mecanismo de los procesos fotocataliticos

MO, ,MS+hv—>h" +e” ec. 1.1
h* +H;0,4 — Hy0.4 <> OH g +H' ec. 1.2
h* + OHags = OH.ge ec. 1.3
h* +RH,q — RHy > Ry +H" ec. 1.4
OH;ds +RH,q4 — R;ds +H,0 ec. 1.5
€ +Opa4s = OZa0s ec. 1.6

O3 aas TH™ <> HOZ g6 ec. 1.7

2HO3 445 <> Hy05 046 + Oy s ec. 1.8
e +H,0,,4s > OHZys + OHyyq ec. 1.9
h* + e~ — calor/luminiscencia ec. 1.10

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

1.3.1.1 Semiconductor
Los criterios mas importantes para la seleccion del semiconductor son:

1. Inercia quimica: resistencia a la fotocorrosion, al ataque de los reactivos e insolubilidad
en agua.

2. Potencial redox de la banda de conduccion suficientemente positivo para oxidar los
hidroxilos o el contaminante directamente y potencial redox de la banda de valencia
suficientemente negativo para reducir el oxigeno o la especie que se quiera reducir. El
potencial redox de las bandas de conduccion y de valencia de algunos semiconductores
comunes se representa en la Figura 1.4.

3. Ancho de banda que permita la activaciéon con luz solar, es decir, con radiacion visible o
UVA. En la Figura 1.4 se indica el ancho de banda de los semiconductores mas
comunes.

4. Baja toxicidad.

5. Disponibilidad a bajo coste.

20



Introduccion

Se han ensayado multiples compuestos como fotocatalizador [23], que o bien son poco
eficientes o bien poco estables [19]. Los mejores suelen ser 6xidos metalicos (TiO,, ZnO,
ZrO,, Ce0,,...) o calcogenuros metalicos (CdS, CdSe, CdTe, ZnS,...), entre los que destaca
el TiO,, que es el mas adecuado segun los criterios fijados. Es, con diferencia, el mas
ampliamente utilizado, pues todavia no se le ha encontrado una alternativa aceptable a
pesar de sus limitaciones. Hasta ahora solo el TiO, cristalino se ha mostrado activo
fotocataliticamente, ya que el orden de su estructura permite la separacion de cargas
necesaria [24], aunque recientemente Benmani y col. han publicado algunos buenos
resultados obtenidos con nanoparticulas de TiO, amorfo soportado [25].
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Figura 1.4. Potencial redox frente al electrodo normal de H de los pares redox (02/0,7) y
(OH’/OH) y de algunos semiconductores ensayados como fotocatalizadores, para los que se
indica el ancho de banda.

El TiO, es un 6xido de marcado caracter idnico, por lo que se puede considerar formado por
iones Ti* y O?; existe en varias formas alotrépicas, naturales (anatasa, rutilo, brookita,
TiO,—B) o artificiales [26]. El rutilo es el polimorfo termodindmicamente estable a cualquier
temperatura, aunque la formacién de anatasa esta favorecida cinéticamente a temperaturas
inferiores a 600° C. La bookita y TiO,—B son minoritarios y poco estudiados, sobre todo para
aplicaciones fotocataliticas. En la anatasa y en el rutilo los iones Ti*" estan rodeados, en su
primera esfera de coordinacién, por seis iones 0%, en coordinacion octaédrica
distorsionada. En la anatasa las distancias Ti-Ti son mas largas que en el rutilo, mientras
que las Ti-O son menores. Ambas estructuras cristalinas difieren en la ordenacién de los
octaedros TiOg. La anatasa es la que suele presentar mejor eficiencia fotocatalitica, a pesar
del menor ancho de banda del rutilo. Se han postulado varias explicaciones para ello, como
la mayor estabilidad de los hidroxilos adsorbidos sobre la superficie del rutilo, que dificulta la
formacién de radicales hidroxilo [27] y/o la mejor separacidon de cargas en la anatasa,
debido a la reduccion del oxigeno [28] y de Ti*" a Ti** [29] por los electrones fotogenerados
(la anatasa tiene un potencial redox de la banda de valencia mas negativo). El TiO,
Degussa P25, que contiene un 70-80% de anatasa y un 20-30% de rutilo, se ha convertido
en el referente en la investigacion por su elevada eficiencia, por ejemplo para la
comparacién de nuevos fotocatalizadores. Esta eficiencia elevada suele atribuirse a la
mezcla anatasa/rutilo, explicandose por la transferencia de electrones de la banda de
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conduccion de la anatasa a la del rutilo, que favoreceria la separacion de cargas [30].

1.3.1.2 Oxidante

El oxidante mas comun es el oxigeno (ec. 1.6), aunque en ocasiones también otros
compuestos inorganicos, como algunos cationes metalicos, pueden ser los aceptores de
electrones. Sobre todo en fase gaseosa, el aporte de oxigeno es sencillo, por su abundante
presencia en el aire. El oxigeno actua capturando electrones [20], no compite por la
adsorcién con la mayoria de los compuestos [31], [32] y a menudo es necesario para
conseguir la mineralizacién completa [33], [34].

En ocasiones, ademas de emplear oxigeno, se realiza la adicion de otros oxidantes mas
fuertes como Os; [35], H,0, [36] o aniones inorganicos como HSOs [37] o S,05 [38] (ec.
1.9), con el objetivo de favorecer la captura de electrones y, consecuentemente, la eficiencia
del proceso, a costa de una mayor complejidad y coste. El aceptor de electrones
seleccionado para procesos de oxidacion fotocatalitica ha de contribuir a la formacién de
radical hidroxilo u otros oxidantes y no dar lugar a subproductos indeseados.

1.3.1.3 Dador de electrones

El dador de electrones suele ser el grupo OH (ec. 1.2 y ec. 1.3), que reacciona para formar
el radical hidroxilo, el cual propicia reacciones de oxidacion de especies adsorbidas (ec.
1.5). No obstante, parece que también otras moléculas adsorbidas [39] -especialmente en
fase gaseosa [40], donde no hay saturacién de agua- pueden actuar como dadores y
oxidarse directamente (ec. 1.4).

1.3.2 Aplicaciones potenciales

La fotocatalisis se puede emplear para la oxidacion de multitud de compuestos organicos e
inorganicos y para la reduccién de compuestos inorganicos, lo que la convierte en una
tecnologia muy interesante para reducir la contaminacién del aire o del agua. Desde los
primeros ensayos hechos a finales de los afios 70 en aguas —eliminacion de PCBs [41] y
cianuro [42]- y ya en los afos 80 también en aire —eliminacién de tolueno [43]- se han
investigado un gran numero y tipo de compuestos. Blake ha realizado un enorme trabajo de
revision bibliografica sobre los compuestos que han sido estudiados, que se encuentra
recogido en los informes elaborados para el National Renewable Energy Lab (NREL) [44-
48].

En la eficiencia de los procesos fotocataliticos de descontaminacion influyen numerosos
factores, los principales se enumeran a continuacion:

Naturaleza y concentracion del contaminante.

Tipo y método de preparacion del catalizador.

Fuente de radiacion empleada.

Condiciones operativas (temperatura, humedad, caudal, etc.).
Configuracion del reactor, el fotocatalizador y la fuente de radiacion.

aoRwbd=

El modelado y disefio riguroso de reactores fotocataliticos requiere el acoplamiento de un
modelo fisico-matematico del campo radiante con los modelos que describen la
fluidodinamica del sistema y la cinética de la reaccion. Es necesario plantear y resolver las
ecuaciones fundamentales que rigen los fendmenos que determinan el comportamiento del
sistema, que son:
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1. Ecuacién de continuidad:

op
—+V.
ot + (py)

0 ec. 1.11

1. Ecuacion de conservacion de materia para cada componente:

%+V

5 (pvy)=r, ec. 1.12

2. Ecuacién de conservacion de energia:

i=1 i=1

pZ(UJr;vz +;iwiufj =V g+V-(T-v)+Ipf v+ 3 pQ ec. 1.13
i=1

3. Ecuacion de conservacion de cantidad de movimiento:

p62[/+pvv-(V):V-T+pg ec. 1.14

4. Ecuacion de transferencia de energia radiante:

lali(x,g,t)+ alﬂ(x,g,t)+

c ot ox k, )1, (x, Qt)+0, (x)1, (x, Qt)=

Pérdida por Pérdida por
absorcion "out-scattering”

= i) +Gjrif[x) f p(Q,Q)1,(x, Q. tHO

Q'=4r

ec. 1.15

Ganancia por
emision int erna

Ganancia por "in-scattering”

Por tanto, a la hora de disefar un reactor para una aplicacion fotocatalitica hay que conocer:

1. La cinética intrinseca de la reaccion (mecanismo, velocidad de reaccion).

2. La adsorcioén de reactivos y productos y los fendmenos de transporte en el sistema.
3. Laintensidad, distribucién y absorcion de la radiacion en el sistema.

4. La configuracion catalizador-lampara-reactor.

Las ec. 1.11 a ec. 1.14 son comunes a cualquier proceso fisico-quimico convencional,
mientras que la ec. 1.15, de transferencia de energia radiante, sélo requiere ser resuelta
para modelar reactores térmicos que operan a altas temperaturas y reactores fotoquimicos y
fotocataliticos. Dependiendo del sistema, estas ecuaciones pueden estar acopladas en
mayor o menor grado, dependiendo de ello la complejidad del problema. El grupo de
Cassano ha trabajado en la resolucién de estas ecuaciones y en el modelado, simulacién y
escalado de reactores fotocataliticos [49], [50], [51, 52].

El problema fundamental de este planteamiento tedrico del problema reside en su
complejidad. El disefio y escalado riguroso de reactores fotocataliticos es dificil porque con
frecuencia se desconoce el mecanismo completo, las variables de las que depende el
sistema son muy numerosas, en los sistemas reales multi-componente se producen efectos

23



sinérgicos que no se tienen en cuenta en el andlisis de sistemas de un solo componente,
etc. lo que obliga a recurrir a criterios empiricos y estimaciones a la hora de construir un
prototipo.

1.3.2.1 Tratamiento de aguas

El empleo de la fotocatalisis heterogénea para la eliminaciéon de sustancias contaminantes
en aguas es un proceso bien establecido, que permite el tratamiento de efluentes que
contengan sustancias muy toxicas en bajas concentraciones. La aplicacion comercial o
industrial de la fotocatalisis en aguas, sin embargo, ha sido escasa, aunque se han llegado
a construir algunas plantas experimentales [53]. Las principales limitaciones que han
impedido su explotacién a escala industrial -debido a las velocidades de reaccion
excesivamente lentas- y la han restringido practicamente a pre- o post-tratamiento o a su
acoplamiento a otros procesos son:

Dificultad para la difusion de reactivos y productos.

Baja adsorcion de los contaminantes debido a la saturacion de agua.

Baja solubilidad del O,.

Absorcion de radiacion por aguas turbias.

Presencia de compuestos que pueden interferir en el proceso secuestrando radicales
OH, como carbonatos o bicarbonatos.

agRrwh=

1.3.2.2 Tratamiento de aire y desodorizacion

En el tratamiento fotocatalitico de emisiones gaseosas no existen las limitaciones
comentadas para aguas y las velocidades suelen ser mucho mas rapidas [36], por lo que la
fotocatalisis se encuentra en un momento de expansion. Algunas limitaciones propias de la
fase gaseosa son la dificultad de almacenaje, que obliga al disefio de sistemas de
tratamiento continuos -mas exigentes-, y la mayor probabilidad de desactivacién por
acumulacion de productos en la superficie del catalizador. La oxidacion fotocatalitica de
contaminantes en fase gas se comenzé a estudiar para la posible aplicacién a la
descontaminacion, purificacion y desodorizacion del aire en atmdsferas cerradas (aviones,
naves espaciales, naves industriales, oficinas, etc.) o para la destruccion de contaminantes
en las corrientes de gas procedentes del arrastre de compuestos organicos volatiles de
aguas contaminadas. En la actualidad, una de sus potenciales aplicaciones mas
interesantes es la eliminacion de compuestos téxicos causantes de malos olores:
compuestos organicos que contienen nitrégeno [54] (como la piridina [35]), otros
compuestos organicos (como la metil-etil-cetona [55], el tolueno [56], [57], [58], o el
acetaldehido [59], [60]) y compuestos que contienen azufre.

La bibliografia sobre destruccién por via fotocatalitica de compuestos organicos volatiles
sulfurados, escasa, ha sido recopilada por Demesteree y col. en su revisiébn sobre la
eliminacién de compuestos gaseosos clorados, aromaticos monociclicos y sulfurados [61].
Muchos menos son los estudios de fotocatalisis heterogénea para la oxidacién de especies
inorganicas de azufre, como el H,S o el SO,, al igual que ocurre con la oxidacién de
especies inorganicas en general, entre las que se ha estudiado apenas el amoniaco y
algunos oxidos de nitrogeno [62], [63], [64], [65]. La unica referencia encontrada sobre el
tratamiento de S y SO, es la de Mills y col. [66]. El primer intento de tratar H,S
fotocataliticamente lo hicieron Suzuki y col. en un sistema estatico basado en un filtro
recubierto de TiO, que combinaba adsorcion y fotocatalisis [67]. La informacion que aporta
es escasa y el éxito en la destruccion de H,S, sin generaciéon de subproductos ni
desactivacion, hay que tomarlo con cautela, pues se puede justificar por la actividad del
adsorbente. Posteriormente, Canela y col. hicieron un estudio solamente fotocatalitico [68] y
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sefalaron la destruccion casi completa, en el rango de concentraciones entre 33 y 855
ppm,, de sulfuro de hidrégeno con TiO,. Identificaron el sulfato como principal producto de la
reaccion, que se deposita sobre el catalizador, aunque no identificaron ningin subproducto
ni observaron desactivacion en el corto tiempo ensayado, excepto a concentraciones altas
(600 ppm,). Mas tarde, Kataoka y col. confirmaron la acumulacién de SO, enla superficie
del TiO, por DRIFT y no detectaron ningun intermediario gaseoso de la reaccion [69]. Wang
y col. y Kato y col. observaron un incremento de la eficiencia mediante la adicion de plata al
diéxido de titanio [70], [71]. [72]. Kako y col. observaron la formacion de sulfato via SO, o
SO; cuando emplearon el didxido de titanio para disminuir el envenenamiento de
catalizadores de platino al transformar H,S en sulfato.

1.3.2.3 Otras aplicaciones

Ademas de la reduccion de la contaminacién del aire o las aguas se han investigado o se
estan investigando otras multiples aplicaciones:

e Materiales autolimpiantes basados en TiO, y cemento [73], ceramica, asfalto, etc...
para aplicaciones tanto en interior (paredes, mobiliario, equipos electrénicos, etc.) como
en exterior (fachadas, invernaderos, colectores solares, mobiliario urbano, etc.), asi
como prendas de vestir. En el caso de materiales transparentes, como vidrio o plasticos,
tiene importancia también la propiedad antiniebla (espejos, escaparates, ventanas de
casas y automoviles, gafas,...) La actividad tiene lugar gracias a la hidrofilicidad
fotoinducida y a las propiedades fotocataliticas de estos materiales, por accion del agua
de lluvia y de la radiacion solar [74]. La superhidofilicidad y anfifilicidad de materiales
basados en TiO, ha sido ampliamente estudiada en los ultimos afos [75], [76].

e Materiales autodegradables. Los composites de TiO, y plasticos, como el PVC [77] o
el polietileno [78], se degradan al ser irradiados con UV.

e Prevencién de la maduracién durante el almacenamiento de frutas y verduras
mediante la descomposicién del etileno [79].

e Desinfecciéon. Desde que en el afio 1985 Matsunaga y colaboradores publicaron que
era posible matar fotocataliticamente células microbianas [80] se ha investigado
ampliamente la posibilidad de inactivar y matar fotocataliticamente bacterias
(Escherichia coli, Bacillus pumilus, Salmonella typhimurium, Staphyloccus aureus,
diversos Streptococcus etc.), virus, hongos y algas [81], tanto en aire [82], [83], como en
agua [84]. Si bien el mecanismo no esta todavia claro [85], [86], se han hecho multitud
de estudios evaluando el efecto de factores como la intensidad, periodicidad y tipo de
radiacién, temperatura, tipo de microorganismo, cantidad y tipo de fotocatalizador o
soporte empleado sobre la eficiencia y la duracién de la inactivacion, especialmente en
el grupo de Rincén y Pulgarin [87-90].

e Superficies autoesterilizantes [91]: paredes y suelos de bafos y hospitales, material
médico, uniformes de personal médico....

e La actividad antitumoral ha sido estudiada, tanto in-vitro como in-vivo [92]. Blake y col.
revisaron la literatura existente hasta 1999 sobre el tema [81].

e Hiragashi y colaboradores estudiaron la remediacién de suelos contaminados con
pesticidas on-site [93]. Otra posibilidad mas comin es el empleo de procesos de
arrastre con aire o vapor de agua para transferir los contaminantes de la fase solida a
fase gaseosa, que es tratada fotocataliticamente [94].
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Reduccidn de metales. La reduccion fotocatalitica no tiene tanta importancia como la
oxidacioén, ya que el potencial de oxidacién de los electrones fotogenerados es menor
que el potencial de oxidacion de los huecos y la mayoria de los compuestos
susceptibles de reduccion no pueden competir cinéticamente con el oxigeno [19]. Sin
embargo, la capacidad reductora de la fotocatalisis puede emplearse no sélo para la
descontaminacion de aguas, sino también para la recuperacion de metales nobles [95],
[96]. La reactividad de los metales que han sido mas estudiados sigue el orden Ag > Pd
> Au > Pt >> Rh >> Ir >> Cu = Ni = Fe = O [97].

1.3.2.4 Ventajas tecnologicas de la fotocatalisis heterogénea

Las principales ventajas de la fotocatalisis heterogénea son las siguientes:

1.

2.

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

Tiene alto poder oxidativo y baja selectividad, lo que permite degradar multitud de
compuestos y mezclas de compuestos, incluidos aquéllos que no se adsorben en
carbon activo, que estando en fase acuosa son poco volatiles y no se pueden arrastrar
mediante stripping y aquéllos que no son biodegradables y, por tanto, no se pueden
tratar por métodos bioldgicos.

El contaminante no se cambia de fase, sino que se elimina, frecuentemente
mineralizdndolo por completo sin generacién de subproductos ni residuos, principal
problema de la adsorcién mediante carbon activo.

Es posible descontaminar simultaneamente a la desinfeccion o autolimpieza.

La activacion es fotdnica y puede realizarse mediante radiaciéon solar o lamparas de
baja potencia, lo que minimiza el consumo energético. Si se emplea radiacion solar el
impacto de esta tecnologia se reduce en torno al 90%, segun andlisis de ciclo de vida
[98].

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

Los unicos compuestos quimicos que requiere son TiO, y el O, presente en el aire,
frente a alternativas como el lavado quimico, donde el consumo de reactivos lleva
asociados altos costes de operacion y medidas de seguridad.

El TiO, tiene gran estabilidad quimica (tanto en medio gaseoso como acuoso,
0 < pH = 14), es barato (~ 1,54 €/kg, [99]) y abundante.

Se puede combinar con otros tratamientos.

Sin embargo, también presenta algunos inconvenientes:

agRrwb=~

o
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La cinética es lenta y el rendimiento fotonico bajo.

Posibilidad de formacion de productos de oxidacion parcial.

Posibilidad de desactivacion del fotocatalizador.

Ciclos diurnos y anuales y variaciones temporales de la radiacion solar.

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

Dificultad para el desarrollo de fotocatalizadores soportados que resulten eficientes y
duraderos.
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1.3.3 Situacion actual de la tecnologia y desarrollo futuro

1.3.3.1 Comercializacién

La comercializacion de productos fotocataliticos basados en TiO, comenzé en Japoén a
mediados de los afos 90 y en la actualidad se estan incorporando los mercados
norteamericano y, sobre todo, europeo. El sector de la fotocatalisis, fundamentalmente en
aire, se encuentra en pleno crecimiento, con mas de 2000 compaiiias’ que comercializan
productos de diferente tipo (Tabla 1.4). Sin embargo, la comercializacién de plantas de
tratamiento es todavia una asignatura pendiente, aunque se han llevado a cabo algunas
experiencias a escala piloto.

Tabla 1.4. Aplicaciones y cuota de mercado (%) de productos fotocataliticos [74]

Aplicacién Producto Propiedades 2002 2003
Exteriores, Cemento, vidrio, plastico, Autolimpieza, 1 44
materiales de construccion aluminio, pintura... detoxificacion
. Paredes de turJeIes, Autolimpieza,
Exteriores, carreteras reflectores, sefales, detoxificacion 4
luminarias... etoxincacio
Interiores Ceramica, papel, ventanas... Autolllmplejz’a, 20 13
desinfeccion
Purificacién (aire, agua) Equc_)s_ de pqr|f|ca0|on y Deto?(lflcaglpn, 33
acondicionamiento desinfeccién
. . Autolimpieza,
Objetos del hogar Ropa, objetos, spray... desinfeccion 5
Otros - 1

El crecimiento de la comercializacién de productos fotocataliticos ha tenido lugar sin que
exista un procedimiento estandarizado de evaluacion de su actividad, lo que ha dado via
libre a la proliferacion de productos con TiO, que no necesariamente mejoran sus
prestaciones por ello. Con el objetivo de que fabricantes y vendedores puedan garantizar las
propiedades fotocataliticas de sus productos y los compradores puedan entender y confiar
en las propiedades fotocataliticas de materiales y equipos, se ha comenzado a trabajar en la
estandarizacién de una serie de procedimientos relacionados con la fotocatalisis [74]. Los
pioneros han sido los japoneses y su comité de estandares industriales (JISC, Japanese
Industrial Standards Committee), que comenzaron en 2002, pero la estandarizacion también
estd en marcha en Europa, a través de la Organizacién Internacional de Estandarizacién
(ISO, International Organization for Standarization) y paises asiaticos como China y Korea.
La labor es compleja, debido a la multitud de parametros de los que dependen los procesos
fotocataliticos. Es necesario hacer un trabajo de estandarizacion casi para cada aplicacion.
Como ejemplo, la norma ISO 22197-1:2007 recién salida sobre el método de evaluacién de
la eliminacion fotocatalitica de 6xido nitrico en aire [100].

1.3.3.2 Investigacion
Actualmente se estan investigando multiples posibilidades para incrementar el rendimiento

' TOTO www.toto.co.jp/docs/hyd_patent_en/index.htm, Ahlstrom www.ahlstrom.com,

Pinkilton Activ www.activglass.com, Mitsubishi Materials Corp. www.mmc.co.jp/english.
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de las reacciones fotocataliticas, que resulta poco competitivo. La busqueda de alternativas
al diéxido de titanio es continua, pero gran parte de los esfuerzos se centran en intentar
mejorar la actividad del propio 6xido de titanio, mediante modificaciones durante el proceso
de fabricacion del fotocatalizador orientadas a mejorar la separaciéon de cargas [101] o el
aprovechamiento del espectro solar. Con el objetivo de desplazar la absorcion de radiacion
hacia el visible se han ensayado multiples estrategias [102], [74], como el dopado del TiO»,
la mezcla de TiO, con otros semiconductores [103] o la busqueda de fotocatalizadores
alternativos al TiO, [104]. Por otro lado, algunos autores han encontrado que iluminando el
fotocatalizador de modo intermitente se puede incrementar el rendimiento foténico del
proceso [105], [106], [107]. Las principales vias exploradas en busca de la mejora de los
procesos fotocataliticos se comentan a continuacion.

1.3.3.2.1 Modificaciéon del fotocatalizador

1. Optimizacion del tamafio cristalino: La utilizacién de nanoparticulas de TiO, -tamafios
de cristal del orden de los nandmetros- es ventajosa desde el punto de vista de la catalisis.
El motivo principal parece ser el incremento de la superficie especifica con la disminucién
del tamafio de particula y la consiguiente mayor proporcién de atomos en posiciones
superficiales, donde se hallan los sitios activos. Para nanocristales de 10 nm se han
obtenido valores de area especifica del orden de 350 mz-g'1 [108]. Al mismo tiempo, a
tamanos nanométricos se modifica la estructura electrénica. Aunque el aumento del ancho
de banda que se produce a escala nanométrica en los semiconductores, conocido como
quantum size effect (QSE) [20], no ha sido detectado para los tamafios de TiO, empleados
en fotocatalisis [109, 110] -s6lo para particulas inferiores a 6,5 nm [111]- la anatasa pasa a
comportarse como un semiconductor directo, con lo que el rendimiento cuantico se ve
favorecido [109]. A los efectos positivos de la disminucién de tamafno hasta el orden de los
nandmetros se anade el efecto negativo de la pérdida de cristalinidad y el aumento de la
concentracion de defectos asociados al pequefio tamafio de los cristales, por lo que existe
un tamario 6ptimo, que en el caso de la anatasa esta en torno a los 5-6 nm [58], [22].

2. Dopaje: El dopaje del TiO, se ha investigado ampliamente en fotocatalisis. Uno de los
objetivos perseguidos es favorecer la separacién de cargas y, por tanto, la eficiencia del
proceso. Por acumulacion de electrones se puede incrementar ademas la velocidad de
reduccién del oxigeno, paso mas lento generalmente que la oxidacién de los huecos [112].
Los cationes metalicos pueden actuar como intermediarios en la transferencia de carga a
los reactantes o bien como centro de recombinacién [113], dependiendo de una serie de
factores como su concentracion, configuracion electrénica y distribucion en el material. Choi
y col. encontraron una mejora significativa de la fotoactividad con Fe*, Mo®", Ru**, Os**,
Re’*, V¥, Rh**, mientras que con Co® o AI*" la fotoactividad se redujo [114]; otros metales
que han dado resultados positivos son Ca, Sr, Ba, Zr o Sn, asi como la deposicion y el
dopaje de metales nobles como la plata [83], [115] o el platino [116], [117], también
ampliamente estudiados.

Otro de los objetivos que se persiguen al dopar el TiO, es desplazar su absorciéon hacia la
region visible, lo que se puede conseguir con el dopaje con algunos metales de transicion o
de tierras raras, como el cromo o el hierro, pero sobre todo con elementos no metalicos,
como N [118], S [119], [120], C [121] y mas recientemente P [122] o N y S simultaneamente
[123]. Los resultados obtenidos con el N son prometedores. Este elemento sustituye
parcialmente al oxigeno y debido al solapamiento de los niveles N 2p y O 2p se incrementa
la anchura de la banda de valencia, lo que resulta en una reduccion del intervalo prohibido.
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3. Acoplamiento de semiconductores: Ademdas de la mezcla anatasa-rutilo, se ha
estudiado ampliamente la uniéon de TiO, con otros semiconductores [101], como el CdS
[124], el SnO, [125] o el ZrO, [126]. Si las posiciones relativas de las bandas de valencia y
conduccion de ambos semiconductores son adecuadas y el contacto suficientemente
efectivo se puede disminuir la recombinacion electron-hueco por transferencia de cargas
entre semiconductores. Ademas, mediante la modificacién de la superficie del TiO, con
oxidos metalicos se pueden cambiar las propiedades acido base de la superficie, mejorando
la adsorcion. Por otro lado, mediante el acoplamiento con algunos semiconductores, como
el WO,, pueden obtenerse fotocatalizadores activos en el visible [103].

4. Fotosensibilizacion: La adsorcion de sensibilizadores basados en complejos de
coordinacién o colorantes organicos, que absorben luz visible, ha demostrado ser efectiva
para incrementar la fotoactividad, aunque su utilizacion esta limitada por la degradacién
progresiva del componente organico [127, 128]. Si el potencial de oxidacién del estado
excitado del colorante es mas negativo que la banda de conduccién del semiconductor, el
primero puede transferir un electrén al ultimo, lo que permite la oxidacién de compuestos
que se encuentren adsorbidos sobre su superficie.

5. Modificacién de la adsorcién: La preparacion de catalizadores con elevada area
superficial y adecuada porosidad [129] o con grupos funcionales que favorezcan la afinidad
por los compuestos de interés, por ejemplo modificando las propiedades acido-base, puede
incrementar la eficiencia del proceso fotocatalitico.

1.3.3.2.2 Acoplamiento con otros procesos fisico-quimicos

La combinacion de la fotocatalisis con otras tecnologias, bien de modo simultaneo o bien a
modo de pre- o post-tratamiento, de tal forma que sinérgicamente se reduzcan los costes o
la duracion del proceso conjunto respecto a los individuales, es una alternativa muy
interesante propuesta por multiples autores y que para el caso del tratamiento de aguas ha
sido revisada por Augugliaro y colaboradores [130]. Se puede incrementar la eficiencia del
tratamiento fotocatalitico electroquimicamente [131], aplicando ultrasonidos [132, 133],
mediante ozonizacidon o peroxidacion (ver 1.3.1.2), en combinacién con la reaccion foto-
Fenton [134], con filtracion mediante membranas [135, 136], con adsorcién o con
tratamientos bioldgicos.

1.4 Sistemas fotocataliticos para tratamiento de aire

En el disefio de un reactor fotocatalitico, ademas de los requerimientos habituales de
reactores cataliticos heterogéneos convencionales —baja pérdida de carga, ausencia de
limitaciones de transferencia de materia, requerimiento de espacio reducido junto con
elevada superficie catalitica disponible- es necesaria la absorcion de radiacion para iniciar la
reaccion, de tal modo que como se irradie el reactor condicionara su rendimiento. La gran
interaccion existente entre los fendmenos de transporte, la cinética de la reaccion y la
absorcion de radiacion implica un gran acoplamiento de varios fendmenos fisico-quimicos.
Por ello, la optimizacion de la distribucién y la cantidad de catalizador en el reactor,
buscando ademas de un buen contacto catalizador-contaminante la iluminacion de la
maxima superficie activa con el minimo consumo energético, tiene gran importancia y ha de
tenerse en cuenta, tanto a la hora de seleccionar el tipo de soporte, recubrimiento y fuente
de radiacion, como de disenar el reactor. Los factores que condicionan el disefio de
reactores fotocataliticos para tratamiento de aire contaminado se analizan a continuacién.
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1.4.1 Irradiacién

El rendimiento cuantico global en un tratamiento fotocatalitico (ec. 1.16) es producto de la
eficiencia de multiples procesos que tienen lugar desde la emisién de la radiacién hasta la
reaccion fotocatalitica [51]:

¢g|oba| — mOIeSconvertidos fOtonesabsorbidos fotonesincidentes ec. 1.16
fOtonesabsorbidos fOtc)nesincidentes fOtc)nesemitidos
Preaccion Mabsorcién Tincidencia
¢apareme
donde:

*  dgova €S €l rendimiento cuantico global, el nimero de moléculas que reaccionan por

foton emitido.
®  Paparente €S €l rendimiento cuantico aparente, el nimero de moléculas que reaccionan

por fotén incidente en el medio de reaccion.
*  Beaccisn ©S €l rendimiento cuéntico de la reaccién. Depende del tipo de reaccion

considerada, del catalizador empleado y de las condiciones de operacion, pero no del
tipo de reactor o de lampara (en ausencia de limitaciones de transferencia de materia),
por lo que es un parametro util para comparar fotocatalizadores o la viabilidad de la
degradacion de diferentes compuestos. Para el caso de reacciones en cadena, puede
ser mayor que la unidad [137].

*  .bsorcion €S la eficiencia de absorcion de fotones incidentes del catalizador. Depende de

las propiedades Opticas del fotocatalizador, de su distribucion en el reactor y de la
distribucion espectral de la radiaciéon incidente. Normalmente no es del 100%; suele
haber pérdida de fotones que no son absorbidos o que son absorbidos por
componentes diferentes al fotocatalizador (soportes inertes, paredes, etc.) [138].

*  Ticidencia €S la eficiencia de incidencia en el sistema de reaccién de fotones emitidos.

Depende de la configuracion relativa reactor-fuente de radiacién, de las propiedades
Opticas de las paredes y del empleo o no de reflectores. El valor de la eficiencia de
incidencia de radiacion sin reflectores varia entre 75 y 100% para reactores anulares,
entre 25 y 40% para reactores de tipo placa y toma valores inferiores al 0,1% para
reactores de fibra optica [52], [51].

Las eficiencias de incidencia y absorcién son inherentes al tipo de reactor y de fuente de
radiacién y no dependen del tipo de reaccion ni de las condiciones de operacién, mientras
que la eficiencia cuantica de la reaccion depende directamente de la velocidad de reaccion,
y ésta de multiples factores, entre ellos la intensidad de la radiacion absorbida ( ec. 1.17).

rol” ec. 1.17

donde r es la velocidad de reaccidn, | la intensidad de la radiacién y n toma los siguientes
valores:

e n=1 > Cuando la intensidad de radiacion es escasa. El reactor opera bajo control
cinético y la absorcion de fotones limita la velocidad de reaccién [137].
e 0<n<1 - Cuando la intensidad de radiacion tiene un valor intermedio. La velocidad de
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absorcion de fotones es alta y comienzan a tener importancia los procesos de
recombinacién [56].

¢ n=0 > Si la intensidad de radiacién es muy elevada, la velocidad de reaccion es
independiente de la intensidad de la radiacion y la transferencia de materia o la cinética

intrinseca son los factores limitantes [139].

El valor de intensidad de radiacion al -
que la dependencia deja de ser lineal S 108 e
es funcién de la reaccion y de las g 105 - » @7
condiciones de operacion. El orden = 104 3 1&
tendera a ser mas bajo cuanto mas N oontiotod regltt 'QJEUWEA s
lenta sea la reaccion quimica [140], es 5 108 L es® 135
decir, durante la degradacion de S 102 |- target for outdoor 1@
compuestos con constantes cinéticas 8 ey -
pequefias y a bajas concentraciones. 3 10 Clagetfor —‘%3
En la Figura 1.5 se representa una g y B o Bcaon @2
estimacion de los nichos para e, Ll =
fotocatalisis, entre las zonas limitadas % 10 1%}
por la irradiacién o la transferencia de c 102 " 1@

s P
105102101 1 10" 102 108
Concentracion de reactivo (ppmy)

materia, en  funcion de la
concentracion de fotones y

contaminante.
Figura 1.5. Zonas limitadas por la

transferencia de materia (A) y la intensidad

1.4.1.1 Radiacion solar

La fuente de radiacion mas econdmica y sostenible que se conoce es el sol. Las

componentes de la radiacion solar global (G) son tres:

G=G, +G,+G, ec. 1.18

donde:

e Gy, laradiacion solar directa, llega a la superficie terrestre con una trayectoria definida y
directa desde el sol, por lo que puede ser concentrada por lentes o reflectores.

e Gy, la radiacion solar difusa, llega a la superficie terrestre después de haber
interaccionado con la atmésfera, y por tanto sin una trayectoria definida. El porcentaje
de G que llega como radiacion difusa varia entre el 100% para dias nublados y el 10%
durante el mediodia en los dias claros.

e G, laradiacion solar reflejada o albedo, llega a la tierra tras ser reflejada por el suelo u
otros obstaculos. Suele representar una fraccion muy pequena de G.

La dispersion de la radiacion ultravioleta es mas importante que la de longitudes de onda
mayores, por lo que aunque este tipo de radiacion constituye solamente del 2-3% de la
radiacion solar directa, el porcentaje de la radiacion difusa es mas elevado y la radiacion
ultravioleta alcanza el 4-6% de la radiacion solar global. Las nubes delgadas, el polvo y los
aerosoles atmosféricos reducen el componente de luz directa mucho mas que la
componente difusa. La energia solar que llega a la tierra con longitudes de onda
comprendidas entre 300 y 400 nm lo hace en un 50% en forma de radiacion difusa y en un
50% en radiacion directa, para una masa de aire de 1,5 [141].

Existen varias limitaciones para el empleo de la radiacién solar en fotocatalisis que han de
ser tenidas en cuenta:
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1.- Baja proporcion de radiacion UV: Como se ha comentado en el apartado 1.3.1.1, la
mayoria de las investigaciones y aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea emplean TiO,
como fotocatalizador, en forma de anatasa o mezclas anatasa-rutilo. Este semiconductor
absorbe radiacion de forma poco eficiente y solo a longitudes de onda inferiores a 387 nm,
lo que restringe la parte del espectro solar que puede ser aprovechada al rango UV-A e
implica que la absorcién de fotones puede ser el factor que limite el transcurso de la
reaccion. Como consecuencia, en los ultimos afos se ha dedicado un gran esfuerzo a la
busqueda de fotocatalizadores activos en el visible, en un intento de ampliar el rango del
espectro solar utilizable y la eficiencia de la fotocatalisis solar (ver apartado 1.3.3.2), pero no
se han conseguido soluciones suficientemente eficientes.

2.- Disponibilidad: En aplicaciones interiores o exteriores situados en latitudes con muy
pocas horas de sol la irradiacion solar es muy limitada.

3.- Intermitencia: La ausencia de radiacion durante la noche y su escasez en los periodos
nublados obligan a operar en modo discontinuo o a acoplar la fotocatalisis con otra
tecnologia que opere en los periodos ineficientes.

1.4.1.2 Radiacion artificial

La irradiacion mediante lamparas es la alternativa a la irradiacion solar. Teniendo en cuenta
las condiciones de uso en fotocatalisis, sefialaria como caracteristicas principales que ha de
tener una fuente de radiacion las siguientes:

1. Emisidn en el rango de longitud de onda necesario para la activacion del fotocatalizador
con elevada eficiencia de conversion de energia eléctrica.

2. Poca emision no deseada, como por ejemplo infrarroja —si se quiere evitar el
calentamiento o la necesidad de enfriamiento-, UVC — dafiina para la salud- o radiacién
que active reacciones paralelas indeseadas.

3. Si se trata de simular el sol en el laboratorio, similitud espectral y de intensidad.

4. Estabilidad de la intensidad y de la distribuciéon espectral a corto y a largo plazo
(elevada vida util).

5. Bajo coste relativo.

6. Tamano reducido y forma adecuada.

En el caso del empleo de ldmparas, la eficiencia total de un tratamiento fotocatalitico, que es
la que determina los costes de operacidon del proceso, depende del rendimiento cuantico
global del sistema y también del rendimiento eléctrico (ec. 1.19). En la Tabla 1.5 se ha
realizado una clasificacion cualitativa de los tipos de lamparas que emiten de radiacion UVA
disponibles en el mercado en funcién de varios parametros importantes.

= f(¢9Ioba|J]eléctrico) ec. 1.19
donde:

e 777 es la eficiencia total, los moles convertidos por unidad de energia consumida.

*  Tasctrico €S €l rendimiento eléctrico, la eficiencia de la ldmpara con su mecanismo de
encendido en convertir la potencia eléctrica consumida en radiacion.
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Tabla 1.5. Fuentes de radiacion disponibles en el mercado para aplicaciones fotocataliticas.
Vida Simil

Fuente de radiacién Estab. : %UVA coste
media solar

Lampara incandescente 5 + - - + ++
m‘.

Lampara de Hg T - ++ - + T

[142], [56] e

Lampara de haluro metalico - ++ ++ + -

Lampara arco Xe [143] +++ + - +++ +

Lampara fluorescente [144], [22], [71] ++ + ++ ++ ++

- Black light (BL) -

- Black light blue (BLB)

UV-LED (light-emitting diode) _ Tt A bt + T
[145]

1.4.2 Fotocatalizador

El TiO, cristalino, el compuesto con mejores
propiedades para su empleo en fotocatélisis, es un
soélido blanco, insoluble y con tamafo de particula entre
30-300 nm en las preparaciones sintetizadas por la
industria (Figura 1.6). Su uso en suspension, comun en
el tratamiento fotocatalitico de aguas, proporciona un
buen contacto catalizador-contaminante, y por tanto
: S buenas eficiencias. Sin embargo, desde el punto de
Figura 1.6. Didxido de titanio (TiO2)  yista ingenieril hay algunos importantes inconvenientes
para su empleo en polvo que justifican recurrir a catalizadores soportados en el tratamiento
fotocatalitico de aire:

-

1. La necesidad de una etapa de separacién del fotocatalizador de la corriente de salida,
con el doble objetivo de su recuperacion y de evitar su emision a la atmosfera. Debido al
pequeio tamafio de particula del TiO,, en un proceso de sedimentacion convencional
se requeririan tiempos de residencia muy elevados, de modo que es preciso recurrir a
sistemas todavia mas complejos y costosos, como la sedimentacion acelerada mediante
coagulacion [146], la separacidon magnética [147], o la filtracion de diversos tipos [148],
[149], [135].

2. La necesidad de fluidizacion del polvo en fase gaseosa [144], con el coste energético y
la dificultad de escalado que conlleva.

3. La pérdida de fotocatalizador si la separacién no es buena.

Por estas razones, en el tratamiento de aire generalmente se evita la utilizacién del polvo y
se recurre a sustratos para depositar el semiconductor, lo que conlleva mayor complejidad
en la preparacién y una disminucion inherente de la superficie expuesta por unidad de masa
y, consecuentemente, de la eficiencia [150]. Estas desventajas hacen que, a diferencia de
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lo que ocurre en fase gaseosa, en fase acuosa -donde la eficiencia es mucho mas baja y la
fluidizacién mas sencilla- no se suelan emplear soportes, aunque si se han investigado
ampliamente [151].

El fotocatalizador puede estar soportado en diferentes materiales y mediante diferentes
métodos y la seleccién del soporte no es una tarea trivial, ya que no existe uno 6ptimo que
cumpla todas las caracteristicas deseables en cuanto a tipo de material, estructura y
dimensiones. En la Tabla 1.6 se puede ver una recopilacion de los sustratos que se han

investigado como soportes de material fotocatalitico.

Tabla 1.6. Configuraciones y materiales empleados como soporte para TiO, en fotocatalisis.

Material Configuracion Referencia
: Aerogel/criogel [152]
TiO Granulo [153]
Titanio Electrodo [154]
Anillos Raschig [155], [126], [113]
Lampara [156]
Vidrio Pared del reactor [157], [158] [52]
Placa plana [159], [160]
Cuentas [95], [161]
Fibra, tejido [162], [55]
Placa plana [163], [164]
Cuarzo Arena [165], [166]
Fibra optica [167], [168]
Monolito [169]
Silice Gel [170], [171]
Placa plana [172]
Silicio Placa plana [172]
acero inoxidable Placa [163], [173], [174]
Metal hierro anodizado Pared plana [175]
PMMA Fibra optica [176]
Polimero PC., 'resina acrilica, PET Placa [177]
poliester Granulo [178]
ABS, poliestireno Placa plana [179]
Papel hoja [180], [181]
Algodon tejido [182]
sepiolita, cordierita monolito [183],[184],[67],[185]
alumina Matriz porosa, polvo, [71], [186], [187]
polvo sobre placa
Ceramica  MCM-41, AI-MCM-41, Polvo [188],[189],[190],[191]

MCM-48, SBA-15
Zeolita: mordenita,
femerita, tipo X /Y /A

Polvo, polvo sobre
placa de vidrio

[186], [187]

fibras [192]
o polvo [187], [193]
Carbon activo granulo [193]
monolito [67]
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Se puede considerar que las propiedades ideales de un fotocatalizador soportado son las
siguientes:

1. Adherencia del material fotoactivo al soporte.

2. Elevada resistencia a la fotooxidacion en el rango de radiacion empleado.

3. Elevada resistencia quimica: El soporte no debe danarse ni durante el proceso de
preparacion, ni fotocataliticamente, ni por accion de los compuestos contenidos en la
corriente tratada.

4. Resistencia mecanica del recubrimiento y del soporte ante la abrasién provocada por el
fluyjo de la corriente tratada, asi como del lavado, cuando sea necesaria su
regeneracion.

5. Buena distribucién del flujo, que favorezca el régimen turbulento y evite la formacién de
volumenes muertos y las limitaciones de transferencia de materia externa, asi como
maxima area expuesta por unidad de volumen.

6. Buenas propiedades superficiales. Soportes con porosidad adecuada que favorecen la
adsorcion o con gran disponibilidad de hidroxilos favorecen la fotocatalisis.

7. Minimizacion de la pérdida de carga.

8. Facilidad de irradiacion. Son preferibles materiales transparentes en el rango de
activacion del fotocatalizador o, en su defecto, forma y dimensiones adecuadas.

9. Bajo coste de materias primas y proceso de sintesis.

10. Ligereza y facilidad de manejo.

En base a estas caracteristicas, a continuacién se analiza qué materiales y configuraciones
son las mas adecuadas como soportes de TiO,.

1.4.2.1 Configuracion del soporte

En la literatura se ha investigado el empleo de multitud de configuraciones (Tabla 1.6,
columna 2) para distintos materiales. Los granulos o los materiales finamente divididos
requieren ser fluidizados y separados de la corriente, al igual que el TiO, en polvo; aunque
el proceso se simplifica, al ser mayor el diametro de particula, el coste energético es
elevado, por lo cual han sido descartadas. El recubrimiento de placas planas da lugar a
fotocatalizadores con capacidad de tratamiento limitada por la transferencia de materia,
debido a la dificultad de conseguir un buen contacto entre catalizador y contaminante. Lo
mismo ocurre con el recubrimiento de la superficie del reactor o de la lampara, que ademas
dificulta las labores de mantenimiento. Las fibras Opticas resultan un soporte muy
interesante, pero de bajo rendimiento (ver apartado 1.4.3.1.3). En consecuencia, se han
seleccionado las siguientes configuraciones, por ser las mas ventajosas:

Anillos Raschig (Figura 1.7): Estas estructuras cilindricas

huecas tienen una relacion area/volumen elevada, y su
i disposicion aleatoria en el reactor favorece el flujo turbulento,
con lo que se consigue muy buen contacto entre el
catalizador y el contaminante. Las principales desventajas
que presentan son la elevada pérdida de carga y la
posibilidad de dar lugar a volimenes muertos.

Figura 1.7. Anillo R.aschig.
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Estructuras monoliticas tipo panal o monolitos (Figura 1.8):
Presentan una superficie especifica elevada, pero la baja
dispersion axial debido al flujo laminar en los canales [194]
puede limitar el contacto. La distribucion del flujo en canales
paralelos evita la generacion de elevadas pérdidas de carga y
la existencia de volumenes muertos. Estas configuraciones se
suelen obtener con materiales opacos, por ejemplo materiales
ceramicos o metélicos.

Figura 1.8. Monolito.

1.4.2.2 Material del soporte

Se ha investigado el empleo de multitud de materiales (Tabla 1.6, columna 1), desde
materiales transparentes en el rango ultravioleta, como el cuarzo o el vidrio, a materiales
opacos, como el acero o el papel, entre los que se incluyen materiales adsorbentes, como
las ceramicas porosas. Los metales comunes, como aluminio, acero y latén, son soportes
atractivos para el TiO, debido a su bajo coste, su resistencia y ligereza y a la facilidad de
conformarlos; por otro lado, se pueden conectar a un potencial externo para realizar
fotoelectrocatalisis. Sin embargo, son opacos y soélo algunos resisten a la oxidacion.
Materiales con elevada capacidad adsorbente, como el carbén activo o algunas ceramicas,
son muy interesantes, por la capacidad de concentrar el contaminante en los centros activos
y el efecto tampdn con concentraciones variables, asi como por la retencién de
subproductos indeseados, pero también son opacos, ocupan volumenes elevados y, en
general, son materiales caros (salvo algunos naturales, por ejemplo la sepiolita).

Se seleccionaron como sustratos materiales transparentes a la radiacion ultravioleta, y entre
ellos vidrio y materiales poliméricos. La opacidad del soporte constituye una gran desventaja
por las restricciones de disefio, que impone la necesidad de irradiacion eficiente del
semiconductor y un mayor consumo energético derivado de la ineficiencia en la irradiacion.

1.4.2.2.1 Vidrio

El tipo de vidrio mas apropiado para aplicaciones
fotocataliticas es el borosilicato, determinado
internacionalmente segun la norma DIN/ISO 3585 (Figura
1.9). Se caracteriza por su elevada resistencia quimica y su
bajo coeficiente de dilatacion y, en consecuencia, su
elevada resistencia al choque térmico. Aunque su precio es
superior al del vidrio convencional, su transmitancia a la
radiacion ultravioleta es muy superior (Figura 1.10), ya que
no contiene hierro, y es mucho mas barato que el cuarzo.
Figura 1.9. Vidrio borosilicato. = En la fabricacién de los vidrios de borosilicato una gran
proporcién del alcali presente en vidrio convencional se sustituye por B,O3, cuyo uso reduce
el coeficiente de dilatacién y aumenta la no reactividad del vidrio. Esto es importante, ya que
a menudo se ha relacionado la difusién de cationes hacia la superficie como fuente de
envenenamiento de fotocatalizadores preparados con este soporte [163]. Por todo esto, y
debido a la facilidad de depositar TiO, sobre él, es uno de los materiales mas empleados
como soporte de fotocatalizadores en la literatura. Las principales desventajas de este
material son su fragilidad y su elevado peso.
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Figura 1.10. Transmitancia en el rango UVA. Vidrio y cuarzo.

1.4.2.2.2 Polimeros orgénicos transparentes

Los plasticos son, en general, materiales baratos, ligeros y faciles de conformar, de modo
que el recubrimiento de plasticos con TiO, para diversos usos esta atrayendo recientemente
mucha atencion: fotocatalisis, proteccion frente al UV, hidrofilicidad... La mayoria de los
polimeros recubiertos, si bien son transparentes al visible, o son opacos a la radiacion
ultravioleta o se les han afiadido estabilizadores para serlo [195], [179]. Con todo, algunos
polimeros transmiten la radiacion UV-A, como el poliéster (PE) [196], el poli(metil-
metacrilato) (PMMA) [197], el acetato de celulosa (CA) y el poli(etilén tereftalato) (PET). El
CA y el PET son mas baratos que el policarbonato (PC) o el PMMA [198], se hallan
disponibles comercialmente en estructuras en forma de panel -para su empleo como
aislantes térmicos en sistemas solares pasivos [199] (Figura 1.11)- y tienen una
transparencia apropiada (Figura 1.12). Estos materiales resultan muy atractivos y se ha
planteado su empleo como una alternativa interesante al vidrio borosilicato hasta ahora no
habia sido estudiada. Los inconvenientes de este tipo de materiales son su elevada
sensibilidad térmica, escasa afinidad por el semiconductor y facil fotooxidacion, que se
puede ver favorecida por el efecto catalitico del TiO,.
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1.4.2.3 Incorporacion del semiconductor
Hay dos tipos de fotocatalizadores soportados:

1. Masicos: El TiO, esta disperso en una matriz que le sirve de soporte, se incorpora
durante el proceso de fabricacion del mismo [116]. Se desperdicia parte del TiO,, que es
inactivo si no es accesible, pero la distribucion del fotocatalizador es homogénea vy
debido a la fuerte interaccion con el soporte se descartan posibles pérdidas.

2. Recubiertos: EI TiO, se deposita sobre el soporte. Basicamente hay dos métodos para
hacerlo [151], preparar suspensiones de TiO, particulado previamente fabricado -por
ejemplo Degussa P25 o Millenium G5- en un agente dispersante adecuado [156], [176]
u obtener el TiO; cristalino durante el proceso de deposicion, mediante:

- Deposicién quimica de vapor (CVD, chemical vapor deposition) [200]. Los precursores
estan en fase vapor y reaccionan formando una pelicula sélida sobre el sustrato, que se
encuentra a temperatura elevada. La vaporizacién del precursor se puede favorecer
mediante plasma [201] o nebulizacion [172] y segun el método se puede operar a presion
atmosférica, a baja presion o a alto vacio.

- Bombardeo (sputtering) [202]. En una camara a presion menor de 10™ Torr se encuentra
un blanco —catodo, Ti en este caso- que se bombardea con un gas inerte (Ar) o reactivo (O,
permite oxidar el Ti). Los iones del gas acelerados eléctricamente llegan al blanco con
energias entre 10 y 30 eV y arrancan atomos y electrones. Los atomos forman una pelicula
sobre el sustrato —catodo- mientras que los electrones ionizan el gas hasta obtener un
plasma autosostenido.

- Descomposicion térmica del alcoxido de Ti [95]. El alcoxido del metal se deposita sobre el
sustrato y por accién de la humedad ambiental y la temperatura se genera el 6xido.

- Sol-gel. Se deposita sobre el sustrato una suspension de particulas del 6xido metalico, que
se obtiene a partir de reacciones de hidrélisis/condensacion de precursores como sales,
alcoxidos u organometalicos. Para la deposicion de fases liquidas se pueden emplear varios
métodos:

1. Inmersién del sustrato en la fase liquida y retirada a velocidad constante. Se
denomina dip-coating si el sustrato no es poroso y slip-casting si lo es.

2. Spin-coating. Recubrimiento con la fase liquida en exceso del sustrato adherido a
una plataforma giratoria, provocando su expansion y la eliminacion del exceso por
accion de la fuerza centrifuga y la evaporacion.

3. Spray. Pulverizacion de la fase liquida sobre el sustrato. Mediante esta técnica
resulta complejo obtener peliculas finas de espesor uniforme.

4. Si el sustrato es conductor, es posible emplear otras técnicas como el electroespray o
la electroforesis [163].

Mediante el recubrimiento empleando suspensiones de TiO, previamente fabricado se
suelen obtener peliculas de espesor poco uniforme. Entre el resto de técnicas, la solucion
mas simple, econémica y versatil es el recubrimiento mediante inmersiéon en un sol, que
permite obtener peliculas delgadas y uniformes, de estructura y composicién controladas y
con poco equipamiento, el Unico inconveniente es que el procedimiento puede resultar algo
laborioso.
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1.4.2.3.1 Fundamentos de la tecnologia sol-gel

La tecnologia sol-gel permite obtener una suspension de particulas de un éxido metélico a
partir de reacciones de hidrolisis/condensacién de precursores como sales inorganicas,
alcoxidos -M(OR)z- u organometalicos. Por medio de diferentes procedimientos se pueden
obtener polvos, fibras, recubrimientos, monolitos, o materiales con poros ordenados,
dependiendo del interés en funcion de la aplicacion final. Para la obtencion de TiO, se
utilizan como precursores principalmente alcéxidos (Ti(OR),4) [203], [22] o TiCl, [204], [205].
El proceso consta de varios pasos:

1. Hidrdlisis parcial (ec. 1.20) o completa (ec. 1.21) del precursor, que da lugar a la
formacién de grupos OH terminales. La hidrdlisis TiCl, es mas dificil de controlar que la
de los alcoxidos [161].

M(OR), —%° sM(OR),_,OH + ROH ec. 1.20
M(OR), —2° 5 M(OH), + zROH ec. 1.21

2. Condensacion por formaciéon de uniones M-O-M. Algunas de las posibles reacciones de
condensacion son las siguientes:

M(OR), +M(OR),_,OH — (OR), ;M -0 —M(OR), , + ROH ec. 1.22
2M(OR), ,OH — (OR), ;M- 0O -M(OR),_, +H,0 ec. 1.23

3. Condensacion cruzada, con formacion de polimeros o particulas submicrométricas.

4. Gelificacion o formacién de una estructura tridimensional interconectada. La estructura
permanece completamente impregnada por el liquido dispersante del sol y la viscosidad
tiende a infinito. El gel puede ser particulado o polimérico. Con el tiempo el gel
particulado puede coalescer y el polimérico contraerse por condensacion, mediante lo
que se denomina sinéresis.

5. Deshidratacion y densificacion por calentamiento.

El tamafio de particula y las caracteristicas de las peliculas dependen de las condiciones de
sintesis del sol, principalmente de la estructura y reactividad del precursor [206], el pH [207]
y la velocidad relativa de las reacciones de hidrdlisis y condensaciéon. Con alcoxidos de
titanio, circonio o aluminio las reacciones de hidrélisis son muy rapidas; los alcéxidos de
silicio, mas electronegativos, son los unicos que no forman precipitados en contacto con el
agua [208]. La sintesis se puede llevar a cabo de dos modos principales:

1. En medio alcohdlico [209]: en presencia de cantidades estequiométricas o sub-
estequiométricas de agua (presente en los reactivos y generada durante la
condensacion) tiene lugar una hidrolisis controlada. Al no sustituirse todos grupos
alcéxido se produce la formacion de polimeros inorganicos, que producen peliculas mas
compactas, con microporos.

2. En medio acuoso [210], [211]: en presencia de agua en exceso la hidrdlisis es
descontrolada, se producen soles particulados que dan lugar a peliculas mesoporosas,
que proporcionan mayor superficie especifica y mayor rugosidad, de interés en
fotocatalisis. La porosidad depende del grado de agregacion de las particulas del sol.
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Las particulas coloidales que se forman en el proceso sol-gel tienen una alta relacion
superficie/volumen y una elevada energia superficial, por lo que tienden a aglomerarse y
sinterizar; el proceso por el que el precipitado se transforma en un sistema coloidal estable o
sol se denomina peptizacién. Si el sol se prepara en medio acuoso, la peptizacion es
necesaria; se puede realizar mediante agitacion en medio basico [212] o, mas comunmente,
acido [211]. A pH menor que el punto de carga cero (valor de pH para el cual las particulas
de un oOxido no se encuentran cargadas, para el TiO, pH=6,8 [208]) las particulas se
protonan y se cargan positivamente (ec. 1.24), mientras que a pH mayor se desprotonan y
se cargan con signo negativo (ec. 1.25), rodeandose en ambos casos de una capa de
contraiones. De este modo se reducen las fuerzas de atraccion, se favorece la ruptura de
enlaces oxo y se disminuye la policondensacion.

=Ti-OH«"2 5 = Ti—OH} +H,0 ec. 1.24
=Ti-OH« 5 =Ti-O0 +H,0 ec. 1.25

Cuanto mayor es la carga, mayor es la repulsion entre las particulas y menor la agregacién
(mas transparente es el sol), alcanzandose un equilibrio cinético siempre que no se
incremente en exceso la cantidad de electrolito, con lo que se disminuiria la barrera de
potencial y se obtendria el efecto contrario, facilitar la agregacién. Durante el secado, si la
repulsién es elevada se produce un empaquetamiento compacto, que da lugar a peliculas
microporosas. Cuando hay poca repulsion entre las particulas, el empaquetamiento es
menos compacto y las peliculas son mas porosas.

La peptizacion también se puede llevar a cabo en condiciones hidrotermales (que
corresponden a temperaturas superiores a 100° C y presiones mayores de 0,1 MPa),
posiblemente como consecuencia del fuerte efecto que la temperatura y la presion tienen
sobre propiedades del solvente como la constante dieléctrica o la viscosidad. El resultado
son nanoparticulas cristalinas desagregadas con bajo contenido de impurezas [213].

1.4.2.3.2 Impregnacion por inmersion

Mediante inmersion en un sol de TiO, se pueden depositar peliculas delgadas sobre un
soporte. El sustrato se sumerge en un sol estable y se retira a velocidad controlada,
formandose una capa de liquido asociada a la superficie que se separa en dos corrientes:
una que sigue al sustrato y otra que vuelve al bafo (Figura 1.13); las etapas de gelificacion
y densificacién se llevan a cabo a partir de ahora. El espesor de la pelicula depende de la
altura a la cual se dividen las dos corrientes, que es funcion de varias fuerzas,
principalmente el arrastre viscoso, la gravedad, los gradientes de tensién superficial y la
inercia de la capa limite [206]. La uniformidad de la pelicula se incrementa si se emplean
soles diluidos poco densos. En el caso de sustratos no porosos (dip-coating), la ecuacion
Landau-Levich [214] permite analizar la influencia de los distintos parametros sobre el
espesor:

hoe = 0.94-(7-v)** -y 17%(0-9)"" ec. 1.26

donde hy, es el espesor del recubrimiento, n la viscosidad, v la velocidad con que se retira el
sustrato, y.y la tensién superficial (a 20°C Yiyaga=72,8 dyn-cm”, Y vetana=22,75 dyn-cm™), p
la densidad y g la gravedad.
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Figura 1.13. Formacion de la pelicula por drenaje y evaporacion simultaneas durante dip-
coating [206].

Strawbridge y col. comprobaron que cuanto mayor sea la velocidad de extraccion y la
viscosidad y densidad del sol, mayor es el espesor de la pelicula [215], de acuerdo con la
ec. 1.26. Normalmente se obtienen peliculas muy finas, de entre 50 y 200 nanémetros [216];
este espesor se puede incrementar mediante un procedimiento multicapa, donde se repite el
ciclo inmersion-secado varias veces.

En el caso de sustratos porosos (slip-casting), el liquido penetra en el sélido por capilaridad
y las particulas suspendidas van generando una capa de gel sobre la superficie, por lo que
el control del tiempo que el sustrato permanece sumergido en la suspension tiene gran
importancia. En ese caso el espesor viene dado por la ec. 1.27:

h, =hg, + 2Ky, cos B- AP, "t"? ec. 1.27

donde h,: espesor de la capa sobre el soporte poroso, h,, el espesor de la capa si fuera no
poroso, K una constante (tortuosidad, tamafo de particula y de poro), B el angulo de
contacto entre el solido y el liquido, APy la fuerza impulsora y t el tiempo de inmersion.

Ademas de las condiciones de sintesis del sol, de las condiciones de formacion de la
pelicula -donde juega un papel muy importante la evaporacion del solvente, que ocurre
paralelamente al drenaje- y del tipo de tratamiento térmico posterior (del que se habla en el
apartado siguiente) también el sustrato puede influir en propiedades de la pelicula como el
area superficial o tipo de fase cristalina presente. De modo que los parametros principales
que hay que controlar para obtener un recubrimiento con las propiedades deseadas son:

Velocidad de extraccion

Condiciones ambientales (temperatura, humedad)
Propiedades del liquido

Propiedades del sustrato

Tratamiento térmico

agRrwb=~

1.4.2.3.3 Secado y tratamiento térmico

Durante y después de retirar el sustrato del bano tiene lugar el secado de la pelicula
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formada. Para obtener una pelicula con propiedades fotocataliticas y buena adherencia
normalmente es necesario un tratamiento térmico posterior, durante el que tiene lugar la
sinterizacién de las particulas entre ellas y con el sustrato (sélo en ocasiones sustituido por
el curado con radiacién UV [179]).

A medida que se incrementa la temperatura va teniendo lugar la pérdida de agua absorbida
(25-120° C), la pérdida de agua ligada proveniente de grupos OH y H,O de la red del gel
(200-300° C), la eliminacion y/o combustion de productos organicos residuales (por ejemplo
el alcohol proveniente de la hidrdlisis del alcéxido) y la eliminaciéon de iones residuales
(provenientes, por ejemplo, del acido).

Cuando la pelicula sinteriza se reduce también su volumen, lo que se traduce en una
reduccion del espesor, dado que la pelicula se encuentra anclada al sustrato. Una vez que
se ha solidificado ya no puede fluir y surgen tensiones en el plano del soporte que pueden
dar lugar a la formacién de grietas y al desprendimiento de la pelicula; el espesor critico, por
encima del cual comienza el agrietamiento de la pelicula, suele hallarse en torno a 500-1000
nm [217]. Para disminuir el efecto del colapso de los poros del gel, existen técnicas tales
como liofilizacion, secado supercritico, secado lento y en atmdsfera hiumeda, uso de
surfactantes, etc. [218]. Cuanto mayor es la temperatura y la duracién del tratamiento
térmico menores son la porosidad y el area especifica de la pelicula, mientras que se
incrementan la cristalinidad, el tamafio de particula, la proporcién de rutilo, la adherencia y
la difusion de metales procedentes del soporte.

Recientemente existe un gran interés en la preparacion de peliculas fotoactivas a baja
temperatura, con el objetivo, de evitar la modificacion de estructuras mesoporosas durante
la calcinacion o de recubrir materiales termosensibles con TiO,. Matsuda y col. consiguieron
depositar espesores reducidos de TiO, sobre varios soportes plasticos recubiertos con silice
porosa. La cristalizacién de anatasa tuvo lugar tras el secado y el tratamiento posterior de la
pelicula con agua caliente a 90° C, bien sélo en la superficie o bien en toda la capa de silice,
cuando se afadié poli(etilenglicol) (PEG). En ausencia de PEG se obtuvo mayor tamario y
menor dispersion de los cristales, y por tanto peor actividad, pero la silice sirvio de
proteccion de frente al envejecimiento [177]. Haseloh y col. obtuvieron TiO, fotoactivo con
estructura mesoporosa mediante tratamiento hidrotermal a 120° C [219]. Una via muy
interesante consiste en la preparacion de suspensiones estables de TiO, cristalino por sol-
gel mediante peptizacion acida bajas temperaturas, aunque se pueden obtener soles con
particulas mas compactas y mayor proporcion de anatasa a temperaturas mas elevadas.
Mediante técnicas de deposicion liquida con secado a temperatura ambiente se obtienen
peliculas de TiO, cristalino. La peptizacidon basica también permite obtener suspensiones
estables de TiO, cristalino [212], pero segun Langlet y col. la formacién de microparticulas,
que disminuye la calidad o6ptica del recubrimiento, s6lo se evita disminuyendo la
concentracién del precursor, lo que obliga a la deposicién de un numero muy elevado de
capas [220].

El proceso de formacién de los cristales depende fuertemente del tipo y las proporciones de
reactivos y del método empleado [221], [222]. Langlet y col. prepararon un sol en medio
alcohdlico acido con propiedades cristalinas [195]. Estos mismos autores compararon el
tratamiento a 100° C mediante autoclave o a reflujo, comprobando que era mas efectivo el
primer método [220]. Bischoff y col. obtuvieron un sol con rutilo mediante peptizacion acida
en medio acuoso, tanto con &cido nitrico como con acido clorhidrico, que se transformé en
anatasa mediante reflujo a temperaturas elevadas [211], mientras que Hu y col., obtuvieron
anatasa mediante reflujo a 75° C [223]. Bosc y col. prepararon peliculas mesoestructuradas
mediante el empleo de plantillas [224].
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1.4.3 Fotorreactor

A la hora de disefar un reactor fotocatalitico se debe considerar tanto la finalidad que se
persigue como la escala a la que se va a trabajar, de tal forma que se pueda seleccionar el
modo de operacion y la configuracion mas adecuadas. Es decir, hay que valorar las
siguientes disyuntivas:

Tratamiento de agua o aire.

Escala laboratorio o piloto.

Discontinuo (batch) o continuo.

Con o sin recirculacion.

Lecho fluidizado, empaquetado o lecho fijo, con disposicién cruzada de los flujos de aire
y de radiacion o en paralelo (contracorriente o no).

Irradiacion solar y/o empleo de una fuente de radiacion artificial, en ambos casos con o
sin reflectores (concentradores o no).

7. Posibilidad de acoplamiento con otras tecnologias (reactor biolégico, membranas de
filtracién, lechos de adsorcion...).

aRkwN=

o

En los reactores de laboratorio se buscan resultados reproducibles en condiciones muy
controladas para comprender los fundamentos del proceso, haciendo estudios cinéticos o
comparando fotocatalizadores, por ejemplo, de modo que la utilizacion de reactores
discontinuos [225], [226], en donde se realiza un seguimiento de la reaccién en funcion del
tiempo, o reactores continuos diferenciales con elevada recirculacion y baja conversién por
paso [160] son de gran utilidad (concentracion uniforme de reactivos y productos y control
cinético). En reactores a escala piloto o industrial se busca alcanzar la capacidad de
tratamiento necesaria minimizando los costes de inversién y de operacion, la simplicidad y
la seguridad de operacidon y el respeto medioambiental. Los reactores continuos sin
recirculacion suelen ser mas apropiados.

Hasta las primeras construcciones de plantas solares piloto para tratamiento de aguas
contaminadas realizadas a finales de la década de los 80 en el National Renewable Energy
Laboratory (NREL) y los Sandia National Laboratories (EE.UU), no aparecen disefios de
reactores optimizados para procesos fotocataliticos con TiO,. Desde entonces, se han
propuestos diferentes conceptos con variedad de disefios, en un esfuerzo por aumentar la
eficiencia y reducir los costes, que ha llevado al desarrollo del disefio de reactores solares
para procesos fotocataliticos de tratamiento de aguas [53], si bien los disefios de reactores
irradiados artificialmente apenas se han desarrollado, por su elevado coste. Un ejemplo
relevante lo constituye la instalacion en 1999 en Arganda del Rey (Madrid, Espafia) de la
primera planta industrial en el mundo de fotocatalisis solar (Figura 1.14).

Figura 1.14. Planta experimental industrial de fotocatalisis solar (Arganda del Rey, Madrid).
43



Este desarrollo no ha tenido lugar de forma paralela para el tratamiento de gases a nivel
industrial. A pesar de la gran cantidad de estudios a escala laboratorio con diferentes
configuraciones de reactores que se encuentran en la literatura, hay relativamente pocos
estudios a escala piloto, y casi ninguno con radiacion solar [227], [228], [229], [157]. La
mayoria del esfuerzo se realiza en el desarrollo de reactores para tratamiento de aire
interior, como el prototipo de purificador de aire individual ensayado por Pichat y col. [35].
Estos purificadores de aire estan compuestos generalmente por filtros con estructura porosa
tridimensional o tipo panel, que contienen o estan impregnados con TiO, y que son
iluminados por lamparas fluorescentes UV; un ventilador hace circular el aire. La actividad
fotocatalitica permite complementar la labor del adsorbente, regenerandolo y afadiendo el
efecto bactericida [74].

1.4.3.1 Reactores con irradiaciéon artificial

Como ya se ha comentado, los reactores de lecho fluidizado maximizan el contacto entre el
catalizador irradiado y los reactivos y, de acuerdo con los resultados obtenidos por Lim y
Kim [230], permiten obtener velocidades de degradacion de 50 a 100% superiores, pero,
sobre todo para el tratamiento de aire, presentan como desventajas una flexibilidad
operativa reducida, dificultad de escalado y problemas de desprendimiento del TiO, por
abrasién. Aun asi, se han hecho varios intentos de emplear reactores fluidizados para
tratamiento de aire, tanto iluminados externamente [144], [231], como con la lampara en su
interior [232]. Sin embargo, la gran mayoria de los fotorreactores empleados en fase
gaseosa seran de lecho fijo o empaquetado. Algunos autores han hecho disefios originales
como reactores en espiral [233], en forma de U [156] o con flujo en remolino [234], pero las
configuraciones mas estudiadas son las que se describen a continuacién:

1.4.3.1.1 Reactor de placa plana

Es el reactor mas simple y el mas empleado a escala laboratorio, sobre todo para hacer
estudios cinéticos [235], [160]. Suele consistir en una caja con una ventana a través de la
cual se ilumina externamente el fotocatalizador, que puede recubrir la otra pared o una
placa plana situada en el interior del reactor. El gran inconveniente de este tipo de reactores
es la elevada relacion superficie/caudal necesaria para evitar estar limitado por la
transferencia de materia debido al mal contacto entre fotocatalizador y contaminante. Una
posibilidad interesante es emplear un reactor con multiples placas paralelas transparentes
[159].

| uv |
/E\

Quartz Catalyst

'Y /

Flow Passage

Figura 1.15. Reactor de placa plana [236].

1.4.3.1.2 Reactor monolitico

Los reactores monoliticos presentan una elevada superficie por unidad de volumen y, a su
vez, bajas pérdidas de carga, lo que los ha hecho muy populares en aplicaciones de
catalisis térmica. Sin embargo, la penetracion de la luz en el interior de los canales de los
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monolitos opacos, como son los monolitos ceramicos o metalicos, es muy corta [138], lo que
obliga en las aplicaciones fotocataliticas a configuraciones modulares constituidas por
monolitos de escasa profundidad e irradiados por grupos de lamparas situadas entre ellos,
si se quiere evitar que gran parte de la superficie catalitica sea inutil (Figura 1.16).

Fotocatalizador monolitico Lampara UV

Figura 1.16. Reactor monolitico modular [237].

Esta configuracion, aunque incrementa el coste, debido a la gran cantidad de lamparas
requeridas, se ha empleado en multitud de equipos de aire acondicionado.

1.4.3.1.3 Reactor de fibra 6ptica

El concepto de reactor de fibra 6ptica fue introducido por Marinangeli y Ollis [238] y ha
continuado siendo explorado posteriormente [239], [240]. El recubrimiento de la fibra éptica
con TiO, permite disefiar reactores con una gran superficie irradiada y sistemas de
tratamiento que operen en sitios de dificil iluminacion. La refraccién radial de la luz en la
interfaz fibra/TiO, genera la activacion del catalizador a medida que se propaga por la fibra
y, por tanto, el rendimiento cuantico es aparentemente elevado. Sin embargo, el
aprovechamiento energético de estos reactores es bajo, debido a las elevadas pérdidas de
radiacion que se producen desde su emisidn hasta su ingreso en la fibra éptica, ®incidencia
toma valores inferiores al 0,1%.

1.4.3.1.4 Reactor anular

C[El Los disefios que sitian la fuente de energia en el
@i salida— centro de un reactor cilindrico son los que obtienen
] cabezal de mejor rendlmlgqto cue_lr)tlco_, ya que practicamente

ribucién toda la radiacion emitida incide en el medio de
RNl reaccion. Si las paredes son transparentes, se
:| puede irradiar  externamente de  forma
RN complementaria -en caso de que los fotones no
| tubos de VB

| alcancen la pared externa- o, si una cantidad
relevante de fotones alcanza la pared exterior del
reactor, puede colocarse un reflector exterior, de
modo captador, para incrementar la

eficiencia fotonica [230]. La lampara puede estar
protegida por un cilindro interno [241] o constituir
ella misma la pared interior del anillo [242] y el

7 catalizador puede situarse en la zona

lampara UV anular [243] o recubrir las paredes del reactor y/o
ldmpara [242]. Cuando el flujo es continuo,
mediante un reactor multianular consistente en
varios tubos concéntricos se puede obligar a los
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reactantes a cruzar la longitud del reactor mas de una vez, asegurando que todo el fluido
pasa por la region cercana a la pared interna del reactor, altamente irradiada (Figura 1.17).

Uno de los parametros mas importantes es el diametro del reactor, que ha de garantizar una
adecuada relacién entre la distribucion de la iluminacién, la pérdida de carga, la
concentracion de catalizador y la eficiencia.

1.4.3.2 Reactores solares

La tecnologia solar para tratamiento de aire estd aun en proceso de desarrollo y la
referencia principal se encuentra en los reactores solares desarrollados para aplicaciones
fotocataliticas en aguas. Las 3 configuraciones basicas son:

1. Reactores de placa plana o cascada [244], [245]: Estan formados por una placa
inclinada hacia el sol por la que fluye el agua a tratar, cubierta por otra placa o al
descubierto, escalonada [181] o no [175]. El catalizador se fija a la superficie de la placa
0 se soporta.

2. Balsas superficiales [246], [247]: Consisten en un depdsito con poca profundidad para
permitir que penetre la luz a lo largo del espesor de agua existente. Son de facil
construccion in situ.

3. Reactores tubulares: Son tubos transparentes a la radiacion ultravioleta situados sobre
un soporte con inclinacion [248]. Son, en general, los mas adecuados para la
construccion de un fotorreactor solar. Con reactores de placa, de construccion mas
simple, se pueden alcanzar resultados similares a los obtenidos con reactores tubulares,
sin embargo no es sencillo evitar las limitaciones de transferencia de materia [249].

Gran parte de los conceptos aplicados a reactores tubulares solares pueden ser también
usados en reactores tubulares basados en lamparas. Sus principales ventajas son que los
tubos estan disponibles en una gran variedad de materiales y tamafos, su construccion
puede ser econdémica y sencilla, son la eleccion natural para un sistema de flujo cerrado,
con diametro adecuado las pérdidas de carga son reducidas y el flujo turbulento y, sobre
todo, que pueden recibir la radiacion captada por reflectores de forma eficiente (situacion del
reactor en el foco [250]). Este ultimo punto tiene gran importancia, ya que el empleo de
captadores solares basados en reflectores permite mejorar el aprovechamiento de la
radiacion solar. Para tratamiento de aire, donde unicamente los sistemas cerrados pueden
ser utilizados, el empleo de reactores tubulares es el mas apropiado.

1.4.3.3 Captadores

Los captadores solares se clasifican, segun la temperatura que se alcanza en el receptor,
en sistemas sin o de baja concentraciéon (hasta 150° C), de concentraciéon media (150-400°
C) o de alta concentraciéon (mas de 400° C). Esta temperatura depende directamente de la
razén de concentracion, C, que es la relacion entre el area de apertura del captador y el
area de la superficie receptora. Los sistemas de concentracién son se basan en la
formacion de imagenes de los rayos solares en el foco. Son muy eficientes en la captacion
de la radiacién, pero requieren realizar seguimiento solar y sélo aprovechan la radiacién
directa, que sigue una trayectoria definida. Por ejemplo, los reflectores parabdlicos sélo
aprovechan los rayos con trayectoria paralela al eje de la parabola. Los colectores solares
sin concentracion, sin embargo, no se basan en la formaciéon de imagenes, tienen un foco
difuso, de modo que pueden utilizar ambas radiaciones, directa y difusa, sin necesidad de
seguimiento solar; su rendimiento para las aplicaciones fotocataliticas puede ser mejor que
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el de colectores con concentracion [251], [252].

Los reactores fotocataliticos solares han seguido inicialmente disefios de captacién de
fotones con concentracion ya utilizados en sistemas térmicos de produccién de energia, con
las modificaciones necesarias para tenar en cuenta que en aplicaciones fotocataliticas:

1. Laradiacion ha de estar distribuida en todo el reactor y no en un punto. Esto implica que
entre los captadores solares de aplicaciones térmicas solo los bidimensionales, de
concentracion media o sin concentracion, sirven para aplicaciones fotocataliticas, es
decir, colectores cilindro-parabdlicos (PTC, Parabolic Through Collector).

2. El fluido debe estar expuesto a la radiacion UV vy, por lo tanto, el material del receptor
debe ser transparente a esa radiacion.

Los primeros reactores fotocataliticos solares utilizaban colectores cilindro parabdlicos con
seguimiento en un eje -National Renewable Energy Laboratory (NREL) y Sandia National
Laboratories, Estados Unidos [253], [254]- o dos ejes -Plataforma Solar de Almeria (PSA),
Espafia, Figura 1.18-, donde se reemplazé el tubo receptor empleado en las aplicaciones
térmicas por un tubo de vidrio borosilicato por el que fluia agua contaminada y el
fotocatalizador [255]. El seguimiento en un eje era mas simple y econémico, mientras que el
seguimiento en dos ejes era mas preciso, lo que permitia calcular la radiacién incidente y
realizar comparaciones.

Figura 1.18. Colector cilindro-parabdlico con seguimiento en dos ejes instalado en la PSA.

Recientemente se ha continuado haciendo ensayos en PTCs a escala laboratorio [256],
[257], pero los captadores solares con C=1, sin seguimiento solar, han cobrado mayor
fuerza, porque tanto la construccion como el mantenimiento son mas simples y baratos que
en los sistemas con concentracion, al ser estaticos requieren menor superficie y ademas
pueden ser mas eficientes para aplicaciones fotocataliticas [258], teniendo en cuenta que:

3. La temperatura no juega un papel significativo, de modo que el aislamiento térmico y la
concentraciéon no son necesarios.

4. Sijuega un papel importante la cantidad de fotones que inciden en el reactor, de modo

que es importante la captacion de suficiente radiacion (aunque a partir de un valor dado,
el incremento de la velocidad de reaccion con la intensidad de radiacion es pequefio).
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5. La mayoria de fotocatalizadores requieren radiacion ultravioleta, que se encuentra
mayoritariamente en la radiacion difusa, la cual no puede ser captada por los sistemas
de concentracion.

En la Figura 1.19 se esquematiza varias geometrias posibles sin concentracién:

Captadores sin concentracion

Semicircular Paraboélico Compuesto En formade V
(SC) (CPC) (VC)

Figura 1.19. Tipos de captadores no especulares para aplicaciones fotocataliticas.

Los captadores parabdlicos compuestos sin seguimiento solar presentan ciertas ventajas.
Gracias a la forma de la superficie reflectante casi toda la radiacion que llega al area de
apertura del colector es dirigida hacia el reactor, iluminando practicamente toda la
circunferencia del tubo [252], [259], que se puede acoplar con facilidad al ser posible posarlo
sobre el captador. Mientras que el CPC es el mejor reflector desde un punto de vista 6ptico,
el VC y el SC son mas sencillos de fabricar, y por tanto su coste es mas reducido a pequefa
escala de fabricacion; la influencia de la geometria del reflector tiene un efecto minimo en el
coste del reactor si la fabricacion es a gran escala, caso en el que el CPC seria la geometria
mas ventajosa [260]. Los resultados fotocataliticos obtenidos con CPCs son mucho mejores
que los obtenidos con PTCs [251], [261] y ligeramente mejores que los obtenidos con VCs
[250].

En la Tabla 1.7 se resumen las ventajas por las que se prefieren los sistemas sin
concentracion, que ha llevado al desarrollo de un amplio numero de reactores solares sin
concentracion.

Tabla 1.7 Comparacion cualitativa entre reactores con y sin concentracion de la radiacion.

Ventajas Inconvenientes

-Solo radiacion directa

-Tendencia a flujo turbulento, -Sobrecalentamiento
szg:g:g: con al operar con caudales altos -Alto coste
cilindro-parabélicos -Menor tamafio de reactor -Baja eficiencia 6ptica y cuantica

-No vaporizacion de volatiles -Complejidad y sombreado

(seguimiento)

-Radiacién directa y difusa -Tendencia a flujo laminar

-No sobrecalentamiento (excepto reactor tubular)
Reactores -Bajo coste -Mayor tamario de reactor
sin concentracion -Alta eficiencia optica y -Vaporizacion de volétiles

cuantica (en sistemas abiertos)

-Estaticos
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Metodologia experimental

2.1 Preparacion de peliculas delgadas

Se busco la ruta de sintesis adecuada para preparar peliculas que presentan fotoactividad a
baja temperatura, con el objetivo de poder recubrir materiales sensibles térmicamente con
TiOs.

2.1.1 Sintesis de suspensiones coloidales por el método sol-gel

Todos los soles se prepararon en medio acuoso, afiladiendo gota a gota el precursor en
continua agitacion. Durante este proceso tienen lugar reacciones rapidas de hidrdlisis y
condensacion, formandose fléculos blancos que se van deshaciendo poco a poco con la
agitacion. Al cabo de varios dias la peptizacion se completa, obteniéndose un sol estable y
translucido.

Durante la calcinacion tiene lugar la combustion de los restos de la preparacion de los soles,
pero como solo se llevé a cabo en las peliculas depositadas sobre vidrio fue necesario
realizar la purificacion de los soles. El tratamiento a temperaturas entre 80 y 100° C permite
la evaporacion de parte de los restos organicos sin llegar a ebullicion, sin embargo algunas
moléculas pesadas y acidos carboxilicos se retienen fuertemente, y se eliminan los restos
inorganicos, como el exceso de acido nitrico, de modo que emple6 un método alternativo, la
dialisis [1].

2.1.1.1 Soles de TiO,

Se empled como precursor isopropoxido de titanio (Ti(iOPr),, Aldrich) y la peptizacion se
llevé a cabo en medio acido, proporcionado por el acido nitrico (HNO;3) anadido al agua
desionizada. La proporcion en volumen de H,O:HNO3:Ti(iOPr), fue 900:6,5:74 [2].

2.1.1.1.1 TiO,-SD, TiO2-D y TiO,-DTr

Para la preparacion de estos soles de TiO, la peptizacion se

llevdo a cabo durante 2-3 dias a temperatura ambiente con

agitacion. El sol obtenido inicialmente, con un pH inferior a 1,

se denomind TiO,-SD. Se realizo la dialisis de este sol, para lo

que se introdujo el sol en una membrana de celulosa (3500

MWCO) que se situé en un vaso de precipitados con agua

destilada, agitado suavemente de forma constante (4 L de

ﬁ\ agua por cada 250 ml de sol, ver Figura 2.1). Durante el
) proceso de didlisis el sol intercambia protones con el agua a
través de la membrana y va perdiendo acidez; a medida que

| g >,
[ /\ 3 =) se incrementa el pH mayor es la transparencia. La medida del

pH, del agua y del sol, sirvi6 como indicador para realizar los

g L E - cambios de agua. No es conveniente sobrepasar valores de

— pH de 4. Por un lado, al aumentar la concentracién de
Figura 2.1. Dialisis del sol electrolito disminuye la barrera de potencial y se facilita la

agregacion, pudiendo producirse la gelificacion del sol, y por
otro lado, se puede llegar a perder TiO,. La didlisis se dio por finalizada al alcanzar el sol un
pH de 3,5, proximo al punto isoeléctrico del 6xido metalico. Parte de este sol, denominado
TiO,-D, fue modificado mediante la adicion de un de un surfactante, Triton-X 100, en una
proporcién del 0,01%. Este sol modificado se denomind TiO,-DTr.
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2.1.1.1.2 TiOx-HT

Este sol se sintetizé a partir de la misma proporcion H,O:HNOg3:Ti(iOPr), que los soles
anteriores (900:6,5:74), pero en lugar de agitar a temperatura ambiente se realizd un
tratamiento hidrotermal en una bomba calorimétrica de acero inoxidable con paredes de
teflon (Parr acid Digestion Bombs n° 4744), que se mantuvo durante 12-14 horas en un
autoclave a 150° C. Durante el tratamiento hidrotermal se formé un sobrenadante, que fue
retirado y sustituido por agua, tras la cual la mezcla se sometié a ultrasonidos para su
resuspension. Con el objetivo de mejorar el mojado se llevé a cabo el intercambio del agua
por etanol puro en 4 etapas en un evaporador rotativo, en un intento de aprovechar la baja
tension superficial del etanol [3]. La suspensién resultante fue sometida a ultra sonidos de
nuevo hasta que se alcanzé una suspension homogénea, a la que se denominé TiO,-HT.

2.1.1.2 Sol de ZrO,

Se empled Zr(PrO,"), como precursor y de igual modo que para el TiO, se llevé a cabo la
peptizacion en medio acido mediante la adicion de acido nitrico (HNOj3) al agua desionizada.
La proporcion volumétrica H,O:HNOs:Zr(PrO,"), fue 50:1:3,67. Se investigd el empleo de
cantidades menores de acido, pero resultd insuficiente para la obtenciéon de un sol
transparente. Con el sol de ZrO, obtenido y el sol TiO,-D se realizé la mezcla TiO,/ZrO, al
12% en peso, proporcion que optimiza la actividad fotocatalitica, segun la bibliografia [4].

2.1.1.3 Sol de SiO,

La preparacion del sol de SiO, es similar a la descrita para el resto de soles, sin embargo en
este caso se trata de un sol bésico, en el que el precursor, Si(OEt), (TEOS, 98%, Aldrich),
se afade a una disolucién acuosa de hidréxido aménico (NH,OH). La proporcion
H,0:NH;:Si(OEt), fue 340:11,2:50. El sol fue dializado hasta un pH final de 8,0.

A una parte del sol preparado de este modo se le afiadié un surfactante basado en sulfonato
de perfluorobutano (FC-4430, 3M Corporation). Se prepard una disolucion del surfactante en
2-propanol con una concentracion de 0,1 g-ml'1 que fue anadida al sol hasta alcanzar una
concentracion de 25 mg-I'1 de surfactante en el sol. A este sol se le llamé SiO,-FC.

2.1.2 Soportes empleados

Se seleccionaron tres materiales diferentes como sustrato para la deposicién de peliculas
fotoactivas, en varias configuraciones:

1 Vidrio borosilicato, en forma de estructuras anulares tipo anillo Raschig (L=13,7 mm,
dext=4 mm, div=2 mm) y de placa plana (26 mm x 76 mm x 1 mm).

2  Estructuras tipo panel de dos polimeros organicos diferentes, acetato de celulosa
(Figura 2.2) y poli(etilén tereftalato) (Figura 2.3), de 10 mm x 10 mm de seccién
(Wacotech GmbH & Co. KG). Para cada ensayo fotocatalitico se recortaron 3 piezas de
dimensiones similares al diametro del reactor anular y 20 mm de profundidad, con 180
cm? de superficie disponible para depositar el fotocatalizador. Para realizar ensayos en
condiciones comparables a los realizados con placas de vidrio borosilicato se
recortaron 3 tiras de 76 mm de longitud que sumaba un ancho de 26 mm, las cuales se
sujetaron a la superficie de una placa plana de vidrio borosilicato.
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Metodologia experimental

2.1. Estructuras de CA de 0,05 mm de 2.2 Estructuras de PET de 0,15 mm de
espesor de pared y densidad de 16 espesor de pared y densidad de 45 Kg- m?
Kg'm™ (TIMax CA50-9/S). (WaveCore PET150-9/S).
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Figura 2.2. Acetato de celulosa (CA). Figura 2.3. Poli(etilén tereftalato) (PET).

Los soportes se manejaron con guantes libres de polvo y se limpiaron antes de la
impregnacion para eliminar la suciedad y los restos de polvo o grasa. La limpieza de los
anillos de vidrio se realizé manteniéndolos durante 2 horas en ebullicién, una vez con agua
destilada y detergente y una segunda vez unicamente con agua destilada, y se secaron en
la estufa. La limpieza de los soportes plasticos se realizé de modo similar, pero a

temperatura ambiente.

2.1.3 Impregnacion

Figura 2.4. Dip-coater.

durante 180 minutos a 350° C, con una rampa de

temperatura de 3° C'min.
temperatura y duracién del

optimizan las propiedades fotocataliticas de la
pelicula, debido al aumento de la cristalinidad y la
adherencia sin una disminucidn excesiva del area
superficial y la proporcion de anatasa, estan en torno a

Los soportes se recubrieron mediante dip-coating, en un
procedimiento multicapa con secado intermedio. Se construyo
un dispositivo como el de la Figura 2.4 para poder sumergir y
retirar los soportes del sol a velocidad constante. Se probaron
varios tiempos de permanencia del soporte en el sol, para
comprobar que esta variable es irrelevante cuando se trata de
soportes no porosos, y dos velocidades de inmersion. Para
realizar la inmersion de los anillos, éstos se engarzaron con
un hilo fino no absorbente (Figura 2.5), sujetado mediante la
pinza para introducirlo en el sol; se descarté el ultimo anillo de
cada hilo. Los monolitos se sujetaron mediante la pinza por la
zona central, que después era recortada para obtener
monolitos con forma anular. El secado se realizé6 durante 1
hora, a 90° C en el caso del vidrio y a 50° C en el de los
polimeros. Tras el secado de la ultima capa de TiO,, los
fotocatalizadores preparados sobre vidrio borosilicato fueron
calcinados

Segun la literatura, la
tratamiento térmico que

A

los 350-400° C durante 3 horas [4], [5], [6]. Figura 2.5. Impregnacion de anillos.
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2.1.4 Tensioactivos

Los surfactantes o tensioactivos permiten reducir la tension superficial y modificar las
caracteristicas de las superficies. Se han empleado surfactantes tanto en disolucion, para
recubrir una superficie y modificar sus propiedades, como afiadidos a los soles en pequefia
proporcién. Los surfactantes idnicos tienen en la parte hidréfila o bien un grupo carboxilato,
sulfonato, sulfato o fosfato -aniénicos- o bien uno o varios grupos amonio terciarios o
cuaternarios -catidénicos- o una mezcla de grupos positivos y negativos —anféteros-. En el
caso de los surfactantes no idnicos la hidrofilicidad se origina por la hidratacién de grupos
amido, amino, éter o hidroxilo. El resto hidréfobo suele ser una cadena hidrocarbonada
apolar de mayor o menor longitud.

La poli-dietil-dialil-amina (PDDA [7]) ha sido empleada como primera capa del recubrimiento
en algunas muestras preparadas sobre los polimeros organicos, que son apolares, con el
propdsito de conseguir la adherencia del SiO,. Se trata de un polimero que tiene una
cadena carbonada apolar, que se puede adherir al sustrato plastico, y NR*, que se orientan
hacia la superficie, proporcionando carga positiva al sustrato. Se prepararon 3 disoluciones
diferentes de PDDA de bajo peso molecular (100.000-200.000 Da) al 1% en volumen a
partir de PDDA al 20% en agua (Sigma-Aldrich)

1. Disoluciéon en agua.
2. Disolucién en una mezcla etanol-agua con el 25% de etanol.
3. Disolucién en una mezcla etanol-agua con el 75% de etanol.

Para evitar la formacién de aglomerados perceptibles a simple vista se sumergioé el sustrato
en agua tras haberlo sumergido en la disolucion de PDDA, con lo que se consiguio lavar el
exceso de surfactante y mejorar la homogeneidad del recubrimiento [8].

El Triton-X 100 ha sido empleado en la preparacion del sol TiO,-DTr. Se trata de un
surfactante anionico cuya férmula molecular es C44H,,0(C,H,0), (n comprendido entre 9 y
10) que tiene multiples usos como agente humectante, emulsionante o como detergente
suave.

El FC-4430 ha sido empleado en la preparacion del sol SiO,-FC con el objetivo de reducir la
tension superficial del sol para mejorar su adherencia sobre los polimeros. Se trata de un
tensioactivo basado en sulfonato de perfluorobutano.

2.2 Técnicas analiticas de caracterizacion

2.2.1 Espectroscopia atémica de emision por acoplamiento
inductivo de plasma (ICP-AES)

La técnica de emision atémica se basa en la emisién de radiacion de los atomos presentes
en una muestra, sometida previamente a los procesos de disolucion, nebulizacién y ruptura
de enlaces hasta obtener atomos en estado fundamental, que posteriormente se excitan.
Permite la identificacion de los elementos, que emiten a una longitud de onda caracteristica,
y la cuantificacion a partir de la intensidad emitida. Se ha empleado esta técnica para
detectar trazas de Ti o Zr.
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2.2.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Esta técnica permite observar transiciones entre estados electronicos al irradiar la muestra
con radiacion UV-VIS (200-800 nm); las energias son del orden de 1-25 eV, rango en el que
se producen efectos sobre los electrones de enlace. Las medidas de absorbancia y de
transmitancia se relacionan entre si y son funcién del tipo de muestra y el espesor:

A=—logT ec. 2.1

donde A es la absorbancia, T la transmitancia (en tanto por uno).

En el caso de materiales no transparentes, modificando un poco el equipo se puede medir la
capacidad de los materiales para reflejar la radiacién en este rango de longitudes de onda,
empleando una esfera integradora y BaSO, como patrén para muestras poco reflectantes o
un espejo para las reflectantes.

En los materiales semiconductores, como el TiO,, con la absorcién de radiacion se produce
la transicion de electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccion. El ancho
de banda (Eg, band gap) esta relacionado en el borde de absorcion con la transmitancia y el
espesor de capa mediante la ec. 2.1 [9], de modo que E4 y el espesor se pueden estimar a
partir de los valores de transmitancia, extrapolando la zona que cumple la recta de la ec.
2.2.

—InT/d=(hv-Eg) ec. 2.1

(-InT)” =d"ho-d"E, ec. 2.2
donde d el espesor de la pelicula, h la constante de Plank, - la frecuencia de la radiacion y
v vale 0,5 para transiciones directas y 2 para transiciones indirectas.

Si el recubrimiento sobre un sustrato transparente de espesor varios érdenes de magnitud
superior es homogéneo es posible hacer una estimacion del espesor y del indice de
refraccion a partir de las interferencias épticas que se generan con una precision superior al
1% [10], [11]. Segun el método de Swanepoel el indice de refraccion a una longitud de onda
dada se puede calcular mediante la expresion:

n= [N + <N2 -s? )1/2}1/2 ec. 2.3

donde s es el indice de refraccion del sustrato y N se calcula mediante la ecuacion:

Ty-T., . s? +1
TuTm 2

N=2s ec.24

donde T, y Ty son las funciones que envuelven los minimos y los maximos,
respectivamente.

El espesor se obtiene a partir de los indices de refraccién a longitudes de onda de dos
maximos o minimos consecutivos (M=1) 0 un maximo y un minimo consecutivos (M=1/2)
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segun la ecuacion siguiente:

d=m_ M ec. 25
2(4n, = 2,n4)

Para realizar las medidas de transmitancia/absorbancia de materiales transparentes
empleados como soporte (recubiertos y no recubiertos), como medida de la deposicién del
TiO,, de la capacidad de transmision de radiacion util del soporte y de su deterioro con el
tiempo, se empled un espectrofotdmetro HP8452A de array de diodos y aire como
referencia. Asimismo, se midié la reflectancia difusa de los materiales que pueden ser
empleados en los captadores solares.

2.2.3 Espectroscopia infrarroja (IR)

Esta técnica permite observar las transiciones que se producen entre estados energéticos
vibracionales en el nivel electrénico fundamental al irradiar la muestra con radiacion
infrarroja (generalmente con numeros de onda comprendidos entre 200-4000 cm’1). Es
sensible a la presencia de grupos funcionales en una molécula, por lo que permite identificar
especies quimicas, al determinar el numero de onda a la que los grupos funcionales
presentan bandas de absorcion. La intensidad de las bandas da informacion respecto a la
concentracion.

Se puede analizar la transmision de muestras sdlidas, liquidas y gaseosas. Si la muestra
dispersa la radiacién o esta depositada sobre un soporte que absorbe la radiacién infrarroja,
se puede analizar la reflectancia, tanto externa como interna. La espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FT-IR), basada en la interferencia entre dos haces de
radiacion, es la mas empleada, ya que reduce el tiempo de adquisicion y mejora la relaciéon
sefial/ruido respecto a la espectroscopia convencional dispersiva. En este trabajo se ha
empleado un espectrometro FT-IR Thermo-Nicolet 5700, equipado con una celda de gas de
reflexion multiple (2 m de recorrido) para la identificacién de compuestos azufrados.

2.2.4 Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X (XPS)

Permite determinar los elementos presentes en la superficie de la muestra, su estado de
oxidacién, compuestos en los que participan e incluso cambios en la coordinacion atémica.
Se puede obtener la relacion atémica entre elementos debido a que la intensidad atémica es
proporcional a la intensidad medida por XPS, la seccion eficaz y la funcién de transmisién
de energia del analizador.

El fundamento de la técnica se encuentra en el efecto fotoeléctrico, por el cual cuando se
irradia una muestra con fotones con una energia superior a la de ligadura de los electrones
de los atomos, los electrones salen de la muestra con una energia cinética igual al exceso
de energia. Los rayos X que se emplean pueden penetrar unas pocas micras en una
muestra sdlida, pero los fotoelectrones que se emiten son aquéllos que pueden abandonar
la muestra antes de perder toda su energia, por lo que provienen unicamente de las capas
mas externas, con lo que el analisis por XPS es esencialmente superficial. Este hecho,
unido al desplazamiento quimico, como se denomina al hecho de que el estado quimico del
elemento y del compuesto del que éste forma parte modifican la energia cinética del
electrdn, la convierten en una técnica con grandes posibilidades.
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Los espectros obtenidos en este trabajo han sido adquiridos en un espectrofotometro
Perkin-Elmer PHI 5400 con una fuente de rayos X de 120 W de radiacién monocromética
MgKa (1.253,6 eV) y un analizador semiesférico concéntrico. Las muestras fueron tratadas
a25°Cy 10 Pa durante 5 horas para la eliminacion de posibles compuestos volatiles
adsorbidos antes de pasar a la zona de analisis. La presion residual durante la adquisicion
de datos se mantuvo por debajo de 3107 Pa. Las regiones energéticas de los
fotoelectrones de interés (Ti2p, S2p, O1s) se escanearon varias veces, para obtener una
relacion sefal-ruido aceptable. Las energias de ligadura fueron determinadas con precision
(+ 0,2 eV), tomando como referencia el pico C1s a 284,8 eV.

2.2.5 Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X (XEDS)

La microscopia electronica, tanto de transmision como de barrido, asi como las técnicas
asociadas a ella, como las espectroscopias de energia dispersiva de rayos X y de pérdida
de energia de electrones, proporcionan informacién local (y no media, como ocurre en la
mayoria de técnicas) sobre una muestra bombardeada con un haz de electrones de alta
energia (20-1500 kV) a partir de los fenédmenos de interaccion detectados. La muestra ha de
ser conductora o recubierta con un material conductor.

Los fendmenos mas importantes en el SEM son la emision de electrones secundarios de
baja energia -hasta 50 eV- y la emision de electrones retrodispersados (BSE), de mayor
energia -entre 50 eV y la energia del haz incidente-. EI SEM construye imagenes con gran
rango de ampliaciéon y profundidad de campo a partir de los electrones detectados. Los
electrones de baja energia son aquéllos que consiguen salir de la muestra, por lo que la
imagen que forman representa las caracteristicas superficiales de la muestra, mientras que
la intensidad de los BSE depende del niumero atémico promedio de la muestra, lo que
permiten generar imagenes donde las zonas mas brillantes corresponden a las zonas con
mayor numero atémico promedio. Otro fendmeno importante es la emision de fotones de
rayos X, caracteristicos de los elementos que forman la muestra. Su deteccion y analisis por
dispersion de energia, XEDS, permite identificar la composicion elemental de la muestra.

Se empled un SEM Zeiss DSM 960 acoplado con un analizador de energia dispersiva EDX
Link eXL para el analisis de las peliculas preparadas durante la realizacion de este trabajo
de investigacién. Las muestras fueron recubiertas con grafito como material conductor para
el analisis.

2.2.6 Fluorescencia de Rayos X (XRF)

La espectroscopia de luminiscencia se basa en la emisién de fotones por parte de un atomo
0 molécula que previamente ha sido excitado a un estado electrénico inestable mediante
una fuente de energia. Cuando se irradia una muestra con rayos X, se produce la excitaciéon
de electrones internos de los atomos, por lo que la frecuencia emitida es independiente de
su estado quimico y depende Unicamente del nimero atémico, siendo la raiz cuadrada de la
frecuencia una funcion lineal de éste, como indica la ley de Moseley. El espectro de emision
es caracteristico de cada elemento y la intensidad de la sefial fluorescente es proporcional a
la concentracién del elemento en la muestra.

La fluorescencia de rayos X es una técnica de gran sensibilidad y selectividad, con un
amplio intervalo de respuesta lineal, rapida, no destructiva y que no genera subproductos,
por lo que es una técnica muy util que permite determinar simultaneamente un gran nimero
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de elementos de forma tanto cualitativa como semicuantitativa o cuantitativa. Los analisis
realizados en este trabajo se han obtenido con un instrumento secuencial Axios
(PANalytical) con un canal de medida basado en un gonidémetro sencillo que cubre el rango
de medida completo. Se midieron las intensidades de las lineas Ka de Si y Mg en las
muestras soportadas sobre PET y de P en las muestras soportadas tanto sobre PET como
sobre CA, asi como las de Ti (4,51 KeV) en los soportes impregnados con TiO, y las de S
en los fotocatalizadores usados en la degradacion de H,S.

2.2.7 Difraccién de Rayos X (XRD)

Permite, entre otras cosas, identificar las fases cristalinas, determinar en qué proporcién se
encuentran y estimar el tamafio del dominio cristalino. Los atomos, iones o moléculas que
forman las estructuras cristalinas se distribuyen regularmente en el espacio a distancias que
son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de los rayos X. Por tanto, un
cristal actia como red de difraccién cuando un haz de rayos X incide sobre él. La distancia
entre planos cristalinos es un parametro caracteristico para cada sustancia, lo que permite
identificarla a partir de su patréon de difraccién, dado que segun la ley de Bragg (ec. 2.6), la
condicién para que se produzca una interferencia constructiva del haz de rayos X es funcién
de la distancia interplanar (d):

2dsen@=nA ec.26

donde @ es el angulo incidente, A la longitud de onda del haz y n un numero entero que
representa el orden de difraccion.

El difractograma de una muestra polifasica es la superposicién de los difractogramas de
cada una de las fases cristalinas presentes. Contrastando las posiciones e intensidades de
los maximos de difracciéon con los patrones estandar de la base de datos del Internacional
Centre for Diffraction Data se pueden identificar las fases cristalinas presentes y a partir del
area bajo los picos se estima la proporcion entre ellas. Para muestras de TiO,, la proporcién
entre fases se puede calcular mediante las ecuaciones siguientes [12]:

W, = 0,886A, ec. 2.7
0,886A, + Ay +2,721A,

W, = a ec. 2.8
0,886A, + Ay +2,721A,

2,721A, ec.2.9

® 7 0,886A, + A, +2,721A,

donde Wy, Wgr y W5 son las proporciones masicas de anatasa, rutilo y brookita y Aa, Ar Y Ag
el area de los picos (101) de la anatasa, (110) del rutilo y (121) de la brookita.

El tamario del dominio cristalino (D) se puede estimar a partir de la anchura de los picos
mediante la ecuacion de Scherrer:
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D._ 094 ec. 2.10

(B—Db)cosé

donde D es el tamafio medio del dominio cristalino (A), 0,9 el factor de forma del cristal si se
suponen cristales esféricos, B la anchura del pico mas intenso a media altura (radianes) y b
la anchura del pico de un patron de tamafo cristalino grande medida en las mismas
condiciones (correccion instrumental).

Los difractogramas aqui presentados se han obtenido con un difractémetro Seifert XRD
3000P, que emplea la radiacion Ka del cobre (L = 1,542 A) filtrada con niquel para eliminar la
componente Kp.

2.2.8 Perfilometria

La perfilometria es una técnica relativamente sencilla, sensible y de alta precisiéon, que
permite estudiar el perfil de una pelicula fina. El perfilometro tiene una punta moévil que
recorre la superficie de la muestra aplicando sobre ella una fuerza constante. La deteccion
de los desplazamientos verticales que sufre la punta en su recorrido a lo largo de la
superficie de la muestra permite determinar su perfil. A partir del perfil se obtiene
informacién como la rugosidad o los cambios de espesor de la pelicula.

Para medir el espesor de los recubrimientos de TiO, se emple6 un perfildbmetro Talystep
(Taylor- Hobson, UK) adaptado mediante una tarjeta de datos a un ordenador, desde el que
se controla mediante el programa TalyProfile. Previamente al tratamiento térmico de las
muestras -una vez sinterizado el recubrimiento es dificil rayarlo - se les hizo un surco con un
punzoén capaz de arrancar el semiconductor sin rayar el soporte de vidrio. El sistema consta
de una punta de diamante, que se va desplazando sobre la superficie, acoplada a un
transductor. El intervalo de medida es de 30 nm a 12 micras.

2.2.9 Elipsometria espectroscoépica (SE)

La elipsometria espectroscopica es una técnica de analisis 6ptica altamente sensible que se
basa en determinar el cambio del estado de polarizacion de un haz colimado de luz
monocromatica polarizada cuando incide sobre un material. El analisis, no destructivo,
permite la determinacion de espesores de peliculas delgadas y constantes opticas de
materiales (indice de refraccion, n, y coeficiente de absorcién, k). Hay varias formulas en la
literatura que permiten calcular la porosidad a partir del indice de refraccion de un material.
La derivada de la expresion de Lorentz-Lorentz es comunmente aceptada [10], [13].

ec. 2.11

donde P es la fraccion de volumen de poros y n, y ng el indice de refraccion del material
poroso y denso, respectivamente.

En este trabajo se ha empleado un elipsémetro espectral modelo M-2000U (J.A. Woollam
Co.,Inc).
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2.2.10 Cromatografia

La cromatografia permite la separacion de mezclas complejas de sustancias que tienen
caracteristicas semejantes basandose en la adsorcion selectiva. Consiste en que una fase
movil en la que se disuelve la muestra -un gas inerte si trata de cromatografia de gases
(GC)- pase a través de una fase estacionaria inmiscible y fijada en una columna capilar o
empaquetada. Las sustancias que componen la mezcla son retenidas con mayor 0 menor
fuerza por la fase estacionaria, por lo que su salida se produce de forma escalonada y
mediante un detector puede analizarse su composicion cualitativa y cuantitativamente.

La gran versatilidad de este método analitico ha dado lugar al desarrollo de multitud de
técnicas mixtas que constituyen algunos de los métodos analiticos mas potentes de la
actualidad. Por ejemplo GC-MS, donde la deteccién se realiza por espectrometria de masas
(MS), un método analitico universal que permite identificar y cuantificar con gran
sensibilidad y rapidez cualquier tipo de sustancia, ademas de aportar informacién sobre su
estructura molecular.

Los analisis cromatograficos en fase gaseosa realizados en linea durante este trabajo se
han obtenido en un Micro-GC Varian CP-4900 con He como gas portador y columnas
capilares CP-PoraPlotQ y CP-Sil13CB de 0.15 mm x 10 y 12 m, respectivamente. El micro-
GC emplea un detector de conductividad térmica (TCD), simple, universal y no destructivo.
Ademas, se ha empleado un GC-MS (5973/6850, Agilent) para la identificacion de
compuestos azufrados, bien en linea, mediante un sistema de valvulas.

El analisis de SO, en agua se ha realizado mediante cromatografia iénica.

2.3 Estudios de actividad fotocatalitica

Para realizar los ensayos de actividad fotocatalitica se ha montado el banco de ensayos que
se esquematiza en la

Figura 2.6. Tratar con un compuesto téxico y corrosivo exige buenos cerramientos y equipos
y materiales resistentes.’, de modo que se emplearon conducciones y racoreria de Teflon
siempre que fue posible y se hicieron pruebas de fugas antes de comenzar cada ensayo. La
entrada al reactor fue una corriente de aire, humedo o seco, mezclado con H,S en la
proporcién adecuada para obtener la concentracion de contaminante, vapor de agua y O,
(20% £1) deseadas. El aporte de H,S se realiz6 a partir de botellas calibradas de mezclas
H.S/N, de varias concentraciones (Air Liquide), mientras que el aire fue aportado por un
compresor (Atlas Copco) equipado con filtros para la eliminacion de CO, y vapor de agua.
La humidificacion del aire se realizé en un evaporador de mezcla controlada (CEM,
Bronkhorst) y para evitar condensaciones, las conducciones de circulacion del aire hiumedo
se calefactaron a 45° C. Mediante controladores digitales de flujo masico se regul6 el caudal
de cada una de las corrientes, gaseosas y de agua (el controlador empleado para el H,S es
especifico para resistir el ataque de este compuesto). Una valvula de 4 vias permitié alternar
entre by-pass o paso por el fotorreactor.

! Segun la tabla de compatibilidad de la empresa Tecno Products S.L. (Barcelona, Espana)
entre los materiales con excelente resistencia quimica frente al H,S en ambientes tanto
secos como humedos se encuentran el polifluoruro de vinilideno (PVDF), politetrafluoretileno
6 Teflon (PTFE), polipropileno, sulfuro de polifenileno (PPS), INOX 316, polietileno de baja
densidad (LDPE), policloropreno o Neopreno, epoxy, Hastelloy-C, Cloruro de Polivinilo
Clorado (CPVC) y grafito.
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Fotorremctor

MICRO-GC

Figura 2.6. Dispositivo experimental para los ensayos de actividad fotocatalitica.

Antes de comenzar cada ensayo se estabilizaron las concentraciones de H,S y vapor de
agua, tras lo que se pasé la corriente por el reactor. La irradiacion comenzé una vez
alcanzado el equilibrio de adsorcion cuando se traté aire seco, pero media hora antes del

paso de la corriente por el reactor
cuando se traté aire humedo, ya
que la estabilizacion de la
adsorcion es mas rapida que la de
la temperatura y la intensidad de
radiaciéon de la lampara, y ademas
el equilibrio de adsorcion se
modifica con la irradiaciéon. La
lampara empleada (TL 8W/05 6 TL
8W/actinic, Philips, 8 W de
potencia) emite radiacion en el
rango 300-460 nm, con un maximo
a 365 nm (Figura 2.7).
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80

60

40

20

300 400 500 600 A (nm)
Figura 2.7. Distribucion espectral del tubo TL8W de Philips.
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La identificacion de los compuestos de la corriente de aire se realizé mediante GC-MS y FT-
IR y con un micro-cromatégrafo calibrado se midi6 la concentracion de H,S, H,O y SO,. El
Micro-GC es un equipo de dimensiones reducidas equipado con un micro-TCD, que tiene un
volumen unas 1000 veces menor que el convencional, lo que aumenta 1 6 2 6rdenes de
magnitud la sensibilidad y permite detectar concentraciones de H,S y SO, por debajo de 1
ppm,, incluso en corrientes humedas, en las que permite ademas estimar la cantidad de
agua. En la Figura 2.8 se muestran los picos cromatograficos obtenidos con el método
empleado. ElI micro-GC puede alternar entre el paso continuo de muestra por el lazo de
inyeccion (requiere sobrepresion) o soélo durante un tiempo determinado antes de la
inyeccion (mediante actuacion de una bomba), que fue el empleado, asi que la reaccién
fotocatalitica tuvo lugar a presion atmosférica y unos 40° C.

0.8
Micro-GC Varian CP-4900 con columna CP-PoraPlotQ
0.7
0.6
0.5

0.44

H2S 39.4 40135 53.9 ppmv

0.3

mVolt

0.2y
0.14
0.01

? SO2 124.3 10298 10.7 ppmv

-0.14

-0.21

\
RAgua 41.7 8673414 0.0

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Segundos
Figura 2.8. Picos cromatograficos de H,S, H,O y SO».

La mayoria de los ensayos se llevaron a cabo en un reactor anular de flujo continuo
descendente, con un didametro interno de 50 mm y el tubo fluorescente UV, de diametro
externo de 15,2 mm, situado en el eje. El espacio interanular fue rellenado con el
fotocatalizador, bien 3 monolitos plasticos (Figura 2.9) o bien una o dos filas de 110 anillos
de vidrio colocados ordenada y paralelamente (Figura 2.10). Las paredes del reactor eran
de vidrio borosilicato y los cierres de teflén. La irradiancia en la pared externa del reactor a
365 nm, medida con un radiémetro UV Cole Parmer VLX 3W, fue de 2,7 mW-cm™.

Figura 2.9. Vista frontal del reactor abierto con un Figura 2.10. Vista del reactor con 110 anillos de
monolito de PET. vidrio borosilicato irradiados.
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El dispositivo experimental completo se muestra en la foto de la.Figura 2.11

Figura 2.12. Reactor plano.

Para la realizaron de ensayos con soportes plasticos
y de vidrio en condiciones comparables se utilizd un
reactor de placa plana de acero inoxidable alternativo
al reactor anular (Figura 2.12). El reactor tenia unas
dimensiones externas de 120 x 50 x 22 mm. Se
ilumind por la cara superior a través de una ventana
de vidrio borosilicato de 30 cm? con dos lamparas de
8 W, que proporcionaban una irradiancia de 4,4
mW-cm? medida en la superficie interna de la
ventana.
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2.4 Estudios de regeneracion de actividad

Los catalizadores usados en los ensayos fotocataliticos se regeneraron mediante lavado
con agua destilada. Los 110 anillos de vidrio borosilicato se introdujeron en frascos de
plastico de 100 ml, se afiadieron 90 ml de agua destilada y se enjuagaron durante 6 minutos
con una agitacién de 150 rpm. El enjuague se repitié 4 veces. El agua de los lavados se
analizé mediante espectroscopia atémica de emision por acoplamiento inductivo de plasma
(ICP-AES) para detectar trazas de Ti o Zr.

Una vez comprobado que el lavado es efectivo en la regeneracién de la actividad del
fotocatalizador se estudié la posibilidad de optimizarlo. Se recubrieron anillos de vidrio con 5
capas de TiO,, con los que se llené el reactor anular y se realizé la oxidacion fotocatalitica
de H,S hasta haber perdido una parte importante de la actividad fotocatalitica. Los anillos,
que de este modo habian sufrido una desactivacion similar, se lavaron con agua destilada
en varias condiciones diferentes. La cantidad de sulfato eliminada fue elegida como
parametro de comparacion de los distintos tratamientos de regeneracion. Se hicieron grupos
de 30 anillos, que se lavaron en frascos de 100 ml de capacidad. Se vario6 la cantidad de
agua contenida en el frasco (10, 25 y 50 ml); el pH del agua (5,6; 2,4 y 9,2, obtenidos
mediante adicion de NaOH o HNOj al agua destilada); la velocidad de agitacion (0, 50 y 150
rpm); el tiempo de contacto (de 0 a 8 minutos) y la temperatura (25 y 50° C).
Adicionalmente, incrementando de forma proporcional el nimero de anillos y los mililitros de
agua empleados (30:25, 60:50 y 90:75) se comprobd la eficiencia del lavado era similar para
una relacion agua/fotocatalizador constante. Cada lavado consistié en tres enjuagues
sucesivos y el agua de cada enjuague se analiz6 mediante cromatografia i6nica para
averiguar la concentracion de sulfato que contenia, medida que se ha considerado
representativa de la eficacia del lavado.

2.5 Estudios de envejecimiento

El envejecimiento de los materiales plasticos empleados como soportes en este trabajo se
estudié tanto al natural como de forma acelerada. Se introdujeron muestras de PET y CA
por duplicado -sin recubrir, asi como con varios tipos de recubrimientos- tanto en una
camara de envejecimiento acelerado, como en una camara construida para su exposicién a
la intemperie. Durante ambos tipos de ensayos de envejecimiento se fotografiaron
regularmente las muestras y se midié su transmitancia UV-VIS, como parametros indicativos
del deterioramiento de las mismas. También se realizaron medidas de transm|3|on con un
FT-IR antes y después del envejecimiento. Gk S

Los ensayos de fotodegradacion de las muestras por
exposicion natural a la radiacion solar se realizaron en
una zona no sombreada de la terraza del edificio 42 del
CIEMAT (Madrid, latitud 40,40 N, longitud 3,67 O) en
dos series. En la primera se fijaron trozos de monolitos
de PET y CA limpios y recubiertos con 3 capas de TiO,-
D en el interior de dos camaras de acero inoxidable que
contaban con una ventana expuesta al sol. Una de las
camaras tenia una cubierta de vidrio borosilicato y como
Unica abertura un respiradero en la parte inferior (Figura
2.13) mientras que la otra estaba abierta a la intemperie.
Las muestras permanecieron en las camaras, inclinada ;
unos 40° (la latitud de la ubicacion), entre mayo y O T

septiembre de 2006. Figura 2.13. EnveJeC|m|ento al sol.
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Metodologia experimental

En la segunda serie se empled una caja
grande cerrada con una cubierta frontal
de vidrio borosilicato (Figura 2.14),
cuyas partes superior e inferior se
perforaron y se cubrieron con una
rejilla, para tener ventilacion evitando la
entrada de insectos. Se dispusieron
una serie de alambres paralelos para la
sujecion de las muestras, que
permanecieron alli entre julio de 2007 y
enero de 2008.

Figura 2.14. 2° ensayo. Envejecimiento al sol.

Los ensayos de fotodegradacion artificial se realizaron en una camara de envejecimiento
acelerado QUV (The Q panel Company), que permite simular en el laboratorio en poco
tiempo los efectos de la radiacion, la humedad y la temperatura a largo plazo. Estos suelen
ser los factores responsables del agrietamiento, la pérdida de resistencia mecanica y de
brillo y el cambio de color de los materiales. Mediante evaporacion de agua hasta alcanzar
la condensacion sobre el material se reproducen los efectos del rocio y la humedad,
mientras que el efecto de la radiacion solar se reproduce mediante lamparas ultravioleta de
40 W (la mayoria del dafo causado por la luz solar a los materiales se debe a la ésta
radiacion). Existen varios tipos de lamparas que pueden ser empleadas. Las lamparas UV-A
generalmente proporcionan mejor correlacion con el envejecimiento natural a la intemperie,
pero no degradan los materiales con tanta rapidez como las UV-B, que fueron
seleccionadas porque permiten obtener resultados con rapidez que complementan a los
obtenidos con radiacion solar. No se debe olvidar que las condiciones pueden ser
excesivamente severas debido a la emisidon a longitudes de onda inferiores a las del
espectro solar (Figura 2.15).

[
1

En la camara las muestras se
sometieron a ciclos continuos de 4
horas de radiacién (lamparas UVB-
313, 60° C) y 4 horas de oscuridad
(100% de humedad, 50° C) siguiendo
la norma ASTM G 53-88 (Standard
practice for operating light and water
exposure apparatus (fluorescent UV-
condensation type) for exposure of
non-metallic materials).
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Figura 2.15 Espectro solar y de las lamparas UV-B.
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Sintesis y Caracterizacion

3.1 Introduccidon

Mediante impregnacion en soles sintetizados en medio acuoso se prepararon
fotocatalizadores basados en TiO, soportado sobre vidrio borosilicato, acetato de celulosa y
poli(etilén tereftalato) segun se describié en el capitulo 2. La deposiciéon directa de TiO,
sobre los polimeros fue efectiva, sin necesidad de las modificaciones superficiales que
sugiere en la literatura [1], pero igualmente se realizaron varias preparaciones alternativas
en busca de una mejoria de las propiedades del recubrimiento. Han sido estudiadas las
caracteristicas de las peliculas, que dependen de la velocidad de extracciéon, las
propiedades del sol (condiciones de sintesis, empleo de surfactantes), las propiedades del
sustrato y el tratamiento térmico, y los resultados se comentan a continuacion.

Antes de comenzar con la preparacion de los fotocatalizadores se comprobd que el tiempo
que los sustratos, no porosos, permanecen introducidos en el sol no produce diferencias
apreciables mediante SEM o UV-VIS, lo que permitié reducir este tiempo al minimo. A
continuacién se testaron dos velocidades de extraccion, 12:10* m-s™ y 810" m's™. La
velocidad més rapida dio lugar a recubrimientos con poca homogeneidad y transparencia,
de modo que se selecciond la velocidad de 810" m-s” para preparar todos los
fotocatalizadores a los que se refiere este trabajo.

3.2 Caracterizacion estructural

Si bien usualmente se requieren temperaturas de calcinacion elevadas para obtener TiO,
cristalino -el Unico estado fotoactivo- y una adecuada adherencia del fotocatalizador al
soporte, siguiendo los trabajos de algunos autores [2], [3] se ha conseguido preparar
suspensiones estables de TiO, cristalino a bajas temperaturas. En la Figura 3.1 se muestran
los resultados de los analisis realizados por XRD de los xerogeles obtenidos al secar a 50°
C los soles de TiO, preparados, cuya estructura ha de ser similar a la del las peliculas
preparadas con el mismo sol y secadas a la misma temperatura. Tanto el sol dializado como
el sol sin dializar contienen particulas de anatasa y el tamafio de dominio cristalino
calculado mediante la ecuacion de Scherrer es similar para ambos, sin dializar 3,7 nm vy
dializado 3,9 nm, el mismo tamafno obtenido recientemente por Yamazaki y col. con una
preparacion muy similar [4]. El xerogel obtenido a partir del sol TiO,-HT, que fue sintetizado
en condiciones hidrotermales, presenta un tamarfio de cristal mayor (5,9 nm). La proporcién
anatasa/brookita en peso es 90/10, calculada a partir del area de los picos mas intensos de
anatasa (reflexion (101); 26=25,35°) y brookita (reflexion (121); 26=30,81°)mediante las
ecuaciones 2.4 6 2.6 [5].

La importancia de la obtencién de TiO, nanocristalino mediante peptizaciéon acida y secado
a esta baja temperatura reside en que permite superar el inconveniente de la sensibilidad
térmica de los materiales poliméricos para su empleo como soportes de TiO, fotoactivo. El
secado a 50° C de los recubrimientos realizados por dip-coating es compatible con la
temperatura de transicion vitrea (temperatura a la cual un polimero amorfo se ablanda) del
PET, en torno a los 75° C, y del CA, unos 145° C. Por otro lado, al realizar la sintesis en
medio acuoso se evitan posibles problemas de disolucion de los polimeros en medios
alcohdlicos.

Con esta misma preparacion sol-gel se obtienen peliculas con un mayor grado de
cristalinidad sometiéndolas a tratamiento térmico, de acuerdo con la literatura [6]. Se ha
comprobado mediante XRD que al calcinar el xerogel a 350° C se incrementa el tamafio del
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cristal de 3,9 a 7,3 nm, del orden del obtenido por Hu y Yuan para TiO, sintetizado a baja
temperatura [7]. La anatasa, con una pequefia contribucién de brookita, es la principal fase
cristalina; la fase rutilo apenas se insinuda en el difractograma, en la Figura 3.2. El resultado
obtenido para el xerogel de TiO,-ZrO, calcinado a 350° C es similar, sin embargo el tamario
de dominio cristalino es inferior (4,5 nm). No se aprecia la contribucion de ZrO,, que debe
estar en fase amorfa o formando cristales de muy pequefio tamafio y puede ser el
responsable del menor crecimiento de los cristales de TiO,.

Intensidad (u.a.)

dTio,-HT =5,9 <4
R €
1 dTio,-D 350°C  =7,3 nm
N drio,.0 =3,9 1
_W_m// \WW\WMMMT ot Mepr ] | - ,\ /\
dTio,-sb =3,7 T L : N/A\‘\ R : \ ] W
- W N/ s Wl
20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
20 (°) 20 (°)
Figura 3.1. XRD de TiO»-SD (—),TiO2-D (=) y  Figura 3.2. XRD de TiO,-D secado a 50° C (—) y
TiO2-HT (==). Secado a 50° C. Anatasa con 350° C (==). Anatasa con contribuciones de
contribuciones de brookita (B) y rutilo (R). brookita (B) y rutilo (R).

3.3 Caracterizacion 6pticay masica

Cuando se preparan peliculas de dioxido de titanio mediante tecnologia sol-gel se obtienen
recubrimientos muy finos por la baja viscosidad de los soles, de espesores normalmente
inferiores a 100 nm. Se dispone de tres alternativas para modificar la cantidad de catalizador
depositada:

1.

86

Modificar las propiedades del sol durante su preparacion, por ejemplo incrementando su
concentracion. Al alterar las condiciones de sintesis del sol, no sélo se modifica el
espesor del recubrimiento obtenido, sino también sus caracteristicas, por lo que para
estudiar el efecto de la masa de fotocatalizador es conveniente recurrir a otras
alternativas.

Modificar la velocidad de inmersién. El espesor del recubrimiento es funcién de 1/2-1/3
de la potencia de la velocidad [8], [9] hasta alcanzar el espesor critico, a partir del cual
se producen fracturas en el recubrimiento y pérdida de masa.

Recurrir a un procedimiento de impregnacién multicapa [10], en el que a cada inmersion
del soporte en el sol le sigue una etapa de secado, previa a la siguiente inmersion.
Gracias a los secados intermedios, el espesor critico o maximo es mayor que el de la
monocapa, Yy por tanto este procedimiento permite ampliar el rango de espesores de las
peliculas preparadas. Se pueden someter las muestras al tratamiento térmico tras la
aplicacion de cada capa, con el fin de minimizar la formacién de grietas, pero esto
convierte la preparacion de fotocatalizadores en un proceso muy engorroso y costoso.
Si se trata las muestras térmicamente una sola vez, tras la ultima impregnacion, el
procedimiento multicapa es mas econdmico y sencillo de llevar a cabo de cara a una
aplicacion real.



Sintesis y Caracterizacion

Seleccionados tanto un método de sintesis que produce un sol estable, transparente y
cristalino, como una velocidad de impregnacion adecuada para la obtenciéon de peliculas
delgadas y homogéneas, se prepararon recubrimientos con diferente cantidad de TiO,
mediante un proceso multicapa con el sol TiO,-D. Con el fin de determinar la variacién de la
masa y espesor de la pelicula depositada se recubrieron placas planas de vidrio borosilicato
con 1, 5y 9 inmersiones. Se calcinaron las muestras tras la ultima impregnacion, y antes y
después se midi6 el espesor de la pelicula por perfilometria (Figura 3.3) y se determiné la
reduccion del espesor provocada por la sinterizacion, que fue del 22,2%. Los soportes
fueron pesados antes y después de la deposicion de cada capa, aunque el error de las
pesadas es importante por el poco peso relativo de la pelicula frente al peso del soporte.
Esta medida complementa la caracterizacion de los recubrimientos.

400

300 | sin calcinar
200 +

100 1 calcinada, 350°C

Espesor del recubrimiento (nm)

0 2 4 6 8 10
Numero de capas de TiO,

Figura 3.3. Espesor de la pelicula de TiO, antes y después del tratamiento a 350° C en funcion del
numero de impregnaciones con el sol TiO»-D.

La relacion entre el numero de inmersiones -de capas- y el espesor obtenido es una relacién
lineal (ec. 3.1), en concordancia con la literatura [11], [12].

e, =36n; e;; =28n ec. 3.1

donde ey y €350 SONn el espesor (nm) antes y después de calcinar a 350° C, respectivamente,
y n el numero de inmersiones.

Mediante elipsometria se han contrastado los valores obtenidos con el perfildmetro tras la
calcinacion y se estimd la porosidad media de los recubrimientos calcinados, a partir de los
valores del indice de refraccion obtenidos para las muestras (1,83) y de TiO,-anatasa no
porosa (ng=2,50 [13]), asumiendo que la practica totalidad del TiO, esta en esta forma
cristalina. La medida de la porosidad de materiales particulados se realiza mediante
técnicas de adsorcion de gases que no pueden ser aplicados directamente a laminas
delgadas, por lo que normalmente se estima a partir del indice de refraccion. Incluso
algunas nuevas y sofisticadas técnicas de medida [14] estan limitadas Unicamente a la
deteccion de los poros accesibles superficialmente. La porosidad estimada de esta manera
fue de un 30%, igual a la porosidad de peliculas preparadas por sol-gel a baja temperatura
tratadas en autoclave o a reflujo por Langlet y col. [12].
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En la Figura 3.4 se muestra el resultado de las pesadas de las muestras preparadas sobre
vidrio. La relacién entre la masa de TiO, y el numero de impregnaciones es inicialmente
lineal, pero tras la deposicion de 6 6 7 capas se esta alcanzando el espesor critico, la
realizacion de mas inmersiones deja de ser Util. La precision no es suficiente para cuantificar
la pérdida de masa producida durante el tratamiento térmico, que en todo caso es pequeha
y no justifica la disminucion del espesor del 20%, que es consecuencia de la contraccion
experimentada.

0.25

0.20

o
—
(¢}

o
—
o

0.05

Masa de TiO, odepositado (mg/cm?)

0.00

0 2 4 6 8 10
Numero de capas de TiO,

Figura 3.4. Cantidad de TiO- en el recubrimiento sobre vidrio borosilicato
en funcion del nimero de inmersiones.

El espesor de las peliculas formadas sobre placas de vidrio es similar al que se obtiene con
otro tipo de soportes no porosos. Consecuentemente, los resultados obtenidos se pueden
extrapolar, en principio, a las peliculas formadas sobre PET y CA mediante el mismo
procedimiento. No se puede hacer un surco en el recubrimiento sin afectar al sustrato
plastico, y por tanto no se puede medir el espesor con el perfilbmetro. Sin embargo, el tipo o
grado de interaccién del semiconductor con el sustrato es diferente, o que se puede reflejar
en la textura o la resistencia del recubrimiento, ademas de en la actividad fotocatalitica [15].
En la Figura 3.5 se muestran los resultados de la pesada de las muestras preparadas sobre
materiales poliméricos. La masa de catalizador depositada sobre el PET y el CA es similar
para igual numero de inmersiones, ligeramente superior a la del vidrio debido al menor
tamafio de las muestras impregnadas, que implica una mayor importancia del efecto de
borde (que resulta en una mayor acumulaciéon de masa). En el caso del CA, no se
consiguen depositar mas de 18 mg-cm‘z, cantidad alcanzada con 4 6 5 inmersiones,
mientras que en el PET la relacion masa/n® inmersiones se mantiene lineal hasta la
deposicién de 7 capas. El CA comercial utilizado tiene un espesor mucho menor que el PET
y por tanto es mas flexible, lo que puede contribuir a que durante el manejo de las muestras
se desprenda mas facilmente el semiconductor, sobre todo a medida que se incrementa el
espesor de la capa de TiO,
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Figura 3.5. Cantidad de TiO en el recubrimiento sobre PET (izquierda) y CA (derecha) en funcion del
namero de inmersiones en el sol TiO2-D.

La presencia de TiO,-anatasa implica una caida de transmitancia UV-VIS por debajo de
375 nm en todos los sustratos recubiertos con éxito. La caida es mas perceptible en CA y
vidrio, cuyo extremo de absorcién esta mas desplazado hacia al azul (Figura 3.6). Esta
caida esta asociada a la absorcion correspondiente al ancho de banda del semiconductor
[16]. Se estimd el ancho de banda a partir de la ecuacion 2.1, aunque de forma imprecisa
por la dificultad existente para distinguir la zona recta, y se obtuvo un valor de 3,7 eV para la
transicion directa y en torno a 3,2-3,4 eV para la indirecta, similares a los obtenidos por
otros autores para recubrimientos de TiO, [17], [6], [18]. En la Figura 3.7 se observa como la
absorcién se incrementa con la cantidad de TiO, hasta la deposicién de 7 capas del
semiconductor (se ha tomando como longitud de onda de referencia 330 nm, a la que se
aprecia bien el cambio de transmitancia), lo que indica que hasta este numero de capas
toda la pelicula absorbe radiacion y puede tener actividad fotocatalitica.
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Figura 3.6. Transmitancia UV-VIS de CA, PET y Figura 3.7. Pérdida de transmitancia a 330 nm
vidrio borosilicato antes y después de depositar 3 por absorcion del TiO, depositado sobre vidrio
capas de TiO»-D. borosilicato y CA.
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Con el incremento de la cantidad de TiO, el extremo de absorcion se va desplazando hacia
el rojo, como se muestra en la Figura 3.8, hasta que a partir de 5 capas de TiO, apenas se
modifica.

100
| 2 A _ X W
80 - 1 i
S 9 capas sobre vidrio b.
5
= | 1
@ 40 -
5 |
"] bre CA
20 | capas sobre ]
e ettt
250 350 450 550 250 350 450 550 650 750
A (nm)
A (nm)
Figura 3.8. Transmitancia UV-VIS de CA (izquierda) y vidrio (derecha), antes (linea fina) y después
(linea gruesa) de calcinar a 350° . Peliculas de 0, 1, 3, 5, 7 6 9 capas de TiO»-D.

Las peliculas depositadas sobre vidrio son las mas homogéneas y su analisis permite
extraer algunas conclusiones de la sucesion de maximos y minimos observada como
consecuencia de las interferencias opticas, que en las muestras de PET y CA apenas se
perciben. Este efecto se debe a reflexiones multiples en la interfaz aire-pelicula y pelicula
sustrato en recubrimientos de alto indice de refraccidon sobre sustratos de indice de
refraccion menor (nyigrio=1,47; nper=1,64-1,67 [19],[20]; nca=1,49 [20]). En los minimos las
pérdidas inducidas por la diferencia entre los indices de refraccion son maximas. Los
maximos y minimos, que tienen lugar cuando el espesor de la pelicula corresponde a
multiplos de 2 de la longitud de onda, coinciden para las muestras que tienen el mismo
numero de capas y se desplazan como consecuencia del cambio de espesor de la pelicula
en la sinterizacién. Con la calcinacion a 350° C también aumenta la amplitud, como
consecuencia del incremento de cristalinidad. Se estimo el espesor de las laminas delgadas
con 5y 9 capas a partir de las interferencias 6pticas observadas durante los analisis con
espectroscopia UV-VIS como se ha descrito en el capitulo 2 [21], [16] y se obtuvieron
espesores de 217 y 240 nm, respectivamente. El valor de la pelicula de 9 capas es del
orden del medido mediante elipsometria y perfilometria, pero el de la de 5 capas es
bastante superior, es posible que haya sido subestimado por estos métodos, lo que
concordaria con el hecho de que a partir de 5 capas parece que el incremento de cantidad
de TiO; no sigue un comportamiento lineal con el nUmero de inmersiones.

En la Figura 3.9 se muestra la transmitancia de las peliculas de TiO,-ZrO,, superior a la de
las muestras que contienen unicamente TiO,. Un aumento tan apreciable sugiere que las
peliculas mixtas contienen menos cantidad de material fotoactivo que las simples, si bien el
mayor ancho de banda del ZrO, también podria estar contribuyendo ligeramente al
corrimiento del extremo de absorcion hacia el azul.
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Figura 3.9. Espectro UV-Vis de a)==1 c. TiO, b)===1 ¢.TiO2-ZrO ¢)—5 ¢.TiO2 d)==+5 ¢.TiO2- ZrO,

3.4 Caracterizacion textural y composicional

Las peliculas preparadas se analizaron por SEM-XEDS con el fin comprobar la efectividad
del recubrimiento y conocer su textura. Previamente se caracterizd el soporte sin recubrir y
se observo que el acetato de celulosa es un material homogéneo, al igual que el vidrio
borosilicato, mientras que el poli(etilén tereftalato) presenta particulas de unos 100-200 nm,
que en ocasiones alcanzan el tamafo micrométrico, segun muestran las imagenes
obtenidas por microscopia electronica de la Figura 3.10.

)

7 Hm
MAG: 5000 x  HV: 25.0 kV Mag: 5000 x HV: 25.0 kV WD: 3.0 mm

Figura 3.10. Micrografias de PET y CA obtenidas por SEM a 5000x.

CIEMAT Acetato ‘ CIEMAT PET

Mediante XEDS se estudio la presencia compuestos diferentes a C, O e H en los materiales
comerciales y se comprobdé que el PET contiene ademas Mg y Si, compuestos que se
concentran en los aglomerados, y el CA contiene P. La composicién del vidrio borosilicato,
naturalmente mas variada, se recoge en la Figura 3.11, donde ademas aparece el Ti, ya que
se trata de la analitica de una muestra recubierta.
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Si

Elem. Intensidad  Atdmico Peso

(%) (%)

Na 0,861 7,6 12,42

Mg 0,696 2,38 4,12

Al 0,787 0,56 1,06

Si 0,873 31,27 62,47

o K 0,964 0,6 1,65
e " e ; Ca 0,937 3,13 8,91
Ca ! K ca i Ti 0,793 2,75 9,36

T T
1 2 3 4 a

Full Scale 3764 cts Cursor: 7 457 ke (3 cts)

Figura 3.11. Composicién del vidrio borosilicato con 5 capas de TiO>-D (XEDS).

Es facil depositar TiO, directamente sobre superficies de vidrio borosilicato, pero en el caso
de los polimeros, normalmente la afinidad por el semiconductor es escasa y son necesarias
modificaciones superficiales para favorecer su adhesion [1]. En el caso de PET y CA se
comprobd mediante SEM-EDX que por dip-coating en los soles preparados el TiO, si se
adhiere a su superficie. En la Figura 3.12 se muestra el perfil de concentraciones a lo largo
de una muestra de PET impregnado con 3 capas de TiO,. El TiO, cubre toda la superficie
de forma relativamente homogénea, y de igual modo ocurre con las muestras de CA y de
vidrio borosilicato. Los picos de Si y Mg corresponden a las particulas presentes
originalmente en el PET, de varias micras de didmetro. No se observa que favorezcan la
acumulacion de TiO,, aunque puntualmente se han hallado algunos aglomerados con

concentraciones mas altas del semiconductor.

wrigg

| abew| uonaeyg |

Figura 3.12. Perfil de composicion de PET con 3 capas de TiO, (SEM-XEDS, 1000x) y detalle

de una grieta del borde (25.000x). Ti (==), Si (=), Mg (), O (=), C ().
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A pesar de la homogeneidad de los fotocatalizadores preparados, en todos existen puntos
mas o0 menos dispersos de acumulacién de titanio y algunas zonas con agrietamientos,
como la que se muestra en la Figura 3.12 del PET. En las grietas, concentradas sobre todo
en los bordes debido a la acumulacion de sol durante el proceso de impregnacién, se puede
ver la capa de TiO, y apreciar su espesor.

En la Figura 3.13 se observa la morfologia del recubrimiento de TiO, sobre vidrio y el efecto
de la calcinacién. Antes del tratamiento térmico la pelicula es totalmente uniforme a 35.000
aumentos, sin embargo tras la calcinacion aumenta el tamafio de grano a algunas decenas
de nandmetros y probablemente disminuyen la superficie especifica y la hidroxilacion. No se
han observado diferencias morfologicas debido a la presencia del circonio en las muestras
preparadas con el sol mixto.

90° C 10.0kV X35,000 100nm WD 17.2mm 350°C 10.0kV X35,000 100nm WD 15.0mm

Figura 3.13 Micrografias obtenidas por FEG-SEM a 35.000 x. Vidrio borosilicato con 5 capas de
TiO2-D. Sin calcinar (izquierda) y calcinado a 350° C (derecha).

3.4.1 Alternativas para el recubrimiento de polimeros

Se han investigado multiples alternativas con el objetivo de incrementar la calidad de los
fotocatalizadores preparados sobre soportes poliméricos, mejorando su cristalinidad, su
homogeneidad o la adherencia el recubrimiento, y de protegerlos frente a Ia
fotodegradacion. En primer lugar, con el fin de mejorar el mojado del sustrato por el sol, se
afnadio a éste una pequeina cantidad de surfactante (Triton-X100, Figura 3.14). Aunque una
elevada hidrofilicidad del polimero no es necesaria para la formaciéon de una pelicula, sélo
materiales que mojan facilmente muestran una adhesién satisfactoria. Con el empleo de
Triton-X100 se incremento ligeramente la
H

ol
el surfactante no pudo ser eliminado, al no ser posible \
calcinar el fotocatalizador, por lo que es necesario ver |

homogeneidad del recubrimiento, pero una vez
como afecta su presencia a la actividad fotocatalitica. Figura 3.14. Triton-X100 n=9-10.

o

cumplida su funcién durante la formacion de la pelicula

-

En segundo lugar, se estudio la posibilidad de depositar una capa de SiO, entre el sustrato
y el TiO,, con el doble propdsito de, por un lado, incrementar la adherencia del TiO, —
favoreciendo la interaccién entre la capa basica de SiO; y el sol acido de TiO, 0 mediante la
formacion de enlaces Si-O-Ti - y, por otro, tratar de proteger los polimeros organicos de la
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degradacion fotocatalitica durante la operacion sin perjudicar la transmision de la radiacion
UV -mediante una barrera que es transparente a la radiacién en ese rango-. La deposicion
directa de esta capa por inmersién de PET y CA en el sol basico de SiO, no tuvo éxito.
Mediante XEDS no se detecté Si en ninguna de las muestras. Como consecuencia, para
conseguir impregnar el sustrato plastico apolar con el sol de silice se probaron dos
estrategias alternativas. La primera consisti6 en modificar con un tensioactivo basado en
sulfonato de perfluorobutano (FC-4430) el sol de SiO,, dando lugar a las muestras con sufijo
-FC. La segunda consisti6 en promover la adherencia del sol de SiO, modificando la
superficie del polimero. Para ello se recubrié el soporte con una capa previa de PDDA
(Figura 3.15. PDDA) con el fin de que la parte apolar se adhiera al sustrato plastico y la
parte catidnica se oriente hacia la superficie, proporcionando carga
positiva al soporte y favoreciendo la interaccion con la capa basica
de silice [22]. Las muestras con una capa de PDDA y una de silice
tienen el sufijo -PDDA. Una vez aplicada sobre los soportes la capa

+ de silice, éstos se sumergieron 3 veces en el sol de titania y se

N obtuvieron las muestras con el sufijo -FC-TiO, y -PDDA-TIO,,

H C' \CH respectivamente. La capa de PDDA no consiguié que el SiO, se
3 3

adhiriese correctamente sobre el CA, sin embargo el SiO, y el TiO,
Figura 3.15. PDDA se adhirieron al PET mediante ambos métodos, a juzgar por el
andlisis elemental obtenido mediante XEDS.

Los recubrimientos obtenidos en las muestras PET-
FC-TiO, fueron muy heterogéneos. Aunque por
XEDS se detecta titanio en toda la superficie
recubierta, la mayoria se encuentra concentrado en
aglomerados. La distribucion de tamafio de
particula del é6xido de titanio es muy amplia, se
observan aglomerados con diametros
comprendidos entre 1 y 200 nm, siendo algunos
mayores, de acuerdo con la estructura original del
PET (Figura 3.17). La distribucion de SiO, es mas
dificil de determinar, porque el propio sustrato
contiene silicato de magnesio y aluminio, pero hay
un notable incremento de la relacién Si/Mg media
del material sin recubrir (1,6) al material recubierto

(8,6). La fraccién atomica de Si respecto al total de ET+S;'OZ,'FC+3“OZ,D

metales es mucho mas constante que la del Ti, que MAG: 5000 x__HV: 25.0 kV

aunque tiene un valor medio de 0,08 varia en un Figura 3.16. Micrografia SEM de PET con
rango entre 0,26 y 0,02. SiO,-FC y tres capas de TiO.-D (5000 x).

Estos resultados sugieren que el sol SiO,-FC moja bien la superficie del PET y forma una
capa relativamente uniforme, pero la interaccion de esta capa con el sol de TiO, no es
buena y mas que una pelicula se forman aglomerados o particulas. Este hecho se ve
corroborado por la menor cantidad de TiO, depositada con este procedimiento en
comparacion con el procedimiento que emplea PDDA, de acuerdo con los resultados
obtenidos mediante XEDS y UV-VIS.

Las muestras PET-PDDA-TIiO, contienen Si y Ti distribuido de forma homogénea por toda la
superficie, pero el recubrimiento esta ampliamente cuarteado. El PDDA cumple la funcion de
facilitar la adherencia de la silice y suaviza los defectos del PET, favoreciendo la
homogeneidad del recubrimiento, pero origina la formacion de las grietas, como se observa
al comparar las dos micrografias obtenidas por SEM de la Figura 3.17.
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PET+PDDA 2w PET+PDDA+SiO,+3Ti
Mag:10000x HV:25.0 kV WD:3.0 mm ~ Mag: 10000 x HV: 2

Figura 3.17. Micrografias SEM de PET con PDDA a partir de disolucidn acuosa, antes (izquierda,
10.000 x) y después de afiadir SiO- y tres capas de TiO; (derecha, 10.000 x).

Se estudid el efecto que tiene el tipo de solvente de PDDA sobre el recubrimiento,
disolviéndolo ademas de en agua, como se habia hecho anteriormente, en mezclas etanol-
agua con el 25% y con el 75% de etanol. Diluir el PDDA en una mezcla etanol-agua mejord
el proceso de secado de la capa de PDDA y, como consecuencia, el cuarteado de las
peliculas disminuy6 drasticamente. En ambos casos, con un 25% y un 75% de etanol en el
solvente del PDDA, se detecta Ti en toda la superficie y apenas se forman grietas.

En tercer lugar se recubrieron los soportes con el TiO,-HT, preparado en condiciones
hidrotermales y posteriormente sometido a un intercambio agua/etanol. Las muestras de CA
y PET presentan una distribucion de Ti heterogénea, como se observa en la Figura 3.18
para muestras con una sola capa. Sélo se detecta Ti en las zonas blanquecinas y es posible
que se degrade el polimero por la inmersién en etanol. Sobre todo el acetato de celulosa,
que se deforma visiblemente tras la inmersiéon y carece de la proteccion de capas
intermedias como el PET.

CA+TiO-HT PET+PDDA+SiO,+TiO,-HT

Figura 3.18. SEM de CA con 1 capa de TiO2-HT (izquierda) y PET con PDDA (disolucién acuosa con
25% etanol), SiO2 y 1 capa de TiO2-HT (derecha, 4.000x).
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3.5 Fotodegradacion de los soportes poliméricos

La fotooxidacion de los materiales poliméricos, que generalmente ocurre con facilidad y da
lugar a la degradacion del polimero, disminuyendo su transparencia y su resistencia
mecanica [23], se puede ver favorecida por el efecto catalitico del TiO, [24]. De hecho en
algunos estudios recientes se aprovecha esta caracteristica para preparar materiales
compuestos polimero-TiO, con el objetivo de obtener materiales autodegradables [25], [26].
Por el contrario, en el caso de las peliculas de TiO, preparadas sobre poli(etilén tereftalato)
y acetato de celulosa en este trabajo de investigacion el fin es la oxidacion de las especies
contaminantes adsorbidas sobre la pelicula sin oxidar el sustrato. Segun los estudios de
envejecimiento realizados por Wallner y col., el comportamiento a largo plazo del PET vy el
CA es comparable al del policarbonato [27]. Se investigd la fotooxidacion de estos dos
materiales mediante ensayos de envejecimiento, en condiciones tanto solares (Tabla 3.1 y
Tabla 3.2) como aceleradas (Tabla 3.3), asi como el efecto que tiene el recubrimiento
fotoactivo sobre el proceso de degradacion y la posibilidad de proteger el sustrato mediante
la deposicion de una capa de silice entre la pelicula fotoactiva y el sustrato.

La degradacion a la intemperie se produce por irradiaciéon solar, de A>300 nm, que alcanza
a todo el volumen de los polimeros. La absorcion se debe béasicamente a los grupos
cromoforos de PET y CA, los grupos carbonilo (C=0) en ambos polimeros y, ademas, los
grupos acetal (O-C-O) en el caso del CA. El resultado es una reduccion significativa del
peso molecular por las rupturas de cadena principal, la escisiéon de grupos acetato en el CA
y pérdidas de pequefios compuestos, que se correlaciona con el deterioro de las
propiedades fisicas de los polimeros [28], [29], como la pérdida de resistencia a la traccion,
caracteristica de la reduccion del tamafio de cadena [30].

El envejecimiento acelerado se llevd a cabo con radiacién de 270<A<400 nm. Tras la
exposicion de los soportes a condensacion y radiacion UV en la camara QUV el PET se
torné amarillento y el CA sélo muy ligeramente rosado, ambos se volvieron quebradizos
(Figura 3.19). El PET absorbe completamente la radiacion
de longitud de onda inferior a 310 nm y ésta es la causa
del elevado deterioro superficial observado. Por
propagacion de las gritas superficiales se produce la
fractura con facilidad. A A>310 la absorcién es menos
intensa y por tanto se produce de forma progresiva. Day y
col. estudiaron el deterioro del PET por irradiacién con
diferentes longitudes de onda y comprobaron que la
diferencia entre los cambios superficiales que se producen
cuando se irradia con A menor o mayor de 315 nm es muy
superior a la diferencia entre las transformaciones que se
miden por transmision, en las que se tiene en cuenta todo

el volumen de muestra [31]. En cuanto al CA, apenas PET CA
absorbe en esta zona del espectro, no sufre una Figura 3.19. Polimeros tras 300
degradacion superficial tan importante, pero al tener un horas de envejecimiento
espesor 3 veces menor (0,05 mm frente a 0,15 mm del acelerado (borde inferior no
PET) la fractura se produce con relativa facilidad. expuesto, para comparacion).
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3.5.1 Envejecimiento por exposicion al sol

El progreso del deterioro de ambos tipos de materiales se siguid, ademas de visualmente,
mediante medidas de transmitancia UV-VIS cada cierto tiempo. La Figura 3.20 muestra
algunas medidas de transmitancia UV-VIS en el rango 270-400 nm -donde ocurren los
fendmenos de interés- de las muestras expuestas al sol en la primera serie protegidas de la
intemperie, situacion similar a la de operacién en un reactor solar (Tabla 3.1). A modo de
comparaciéon se incluye la transmitancia de las mismas muestras tras en ensayo de
envejecimiento acelerado.

Tabla 3.1. Muestras sometidas al estudio de fotodegradacion solar en la primera serie.

Soporte Tipo de sol N° capas Soporte Tipo de sol N° capas
PET CA
PET TiO,-D 3 CA TiO,-D 3
100
—_ 01 V 1/ cA150 hQuv CA161d3°' ........
e | | \ ----- -
2 60 + + "
C
_g i il
5 40| |
C
o 1 PET161dsol .| |
20 + +
1 " PET 150 h QUV 1
0 el | ' 1 1 1 1
270 300 330 360 390 270 300 330 360 390

A (nm) A (nm)
Figura 3.20. Fotodegradacion y efecto fotocatalitico en PET (izquierda) y CA (derecha). Transmitancia
antes (negro) y después del recubrimiento con 3 capas de TiO»-D (verde), frescos y tras
envejecimiento al sol (161 dias) o acelerado en camara QUV (150 horas)1.

El CA transmite practicamente el 90% de la radiacion incidente en este rango de longitudes
de onda, excepto para las longitudes mas bajas, y en presencia de TiO, aparece una banda
de absorcién correspondiente al ancho de banda del semiconductor. No se observa ninguna
banda asociada a la fotodegradacion del polimero. La absorcion del PET a A<325 nm esta
relacionada con los anillos bencénicos [27], mientras que el color amarillento de las
muestras envejecidas, sobre todo en los ensayos de envejecimiento acelerado, se
corresponde con la banda de absorcién que aparece centrada en torno a 330-350 nm, que
ha sido asignada a la formacién del grupo quinona [30], [32]. La transmitancia del PET tras
161 dias de exposicion a la radiacion solar con y sin recubrimiento de titania fue similar. A
340 nm la pérdida de transmitancia respecto al material no degradado fue del 54% y del
40%. El CA resisti6 muy bien la fotodegradacion, sin embargo cuando se sumo el efecto
catalitico del recubrimiento de titania perdié tras 161 dias de exposicion al sol el 45% de la
transmitancia inicial del material a 340 nm.

' La curva del PET-TiO, 150h QUV es similar a la del soporte sin recubrir (PET 150h QUV).
No se ha incluido para no perjudicar la claridad de la figura.
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100 Los resultados obtenidos en la
CAh'fTiOZ'D camaras abierta a la intemperie
e y en la protegida con un
cerramiento de vidrio
borosilicato  son similares,
60 - e?<ce_pto ~por una ligera
disminucién general de la
transmitancia en los materiales
40 - expuestos a la intemperie
1 debida a la deposicion de
20 suciedad. La excepciéon la
constituyen las muestras de CA
con TiO, (ver Figura 3.21), en
0 —t las que a juzgar por el aumento
270 300 330 360 390 de transmitancia con el tiempo
2 de exposicion en la zona de
(nm) . .

absorcién del semiconductor, la
pelicula de TiO, se desprende
por los efectos atmosféricos
(viento, lluvia). Esto es un sintoma indicativo de la baja resistencia de los recubrimientos
sobre CA. El acetato de celulosa absorbe agua [33] y pierde resistencia cuando esta

mojado, lo que puede ser una de las causas de la baja resistencia del recubrimiento.

80 +

Transmitancia (%)

Figura 3.21. Transmitancia de CA recubierto tras exposicion a
intemperie. Efecto de la fotodegradacion y cantidad de TiO».

A partir de los resultados obtenidos en la primera serie se decidio realizar una segunda serie
de estudios de envejecimiento en una camara grande, preparada para la sujecion de mas
muestras de menor tamafio. La ventana de la camara era de vidrio borosilicato, como
proteccion de la intemperie y simil de un reactor solar, y se dot6é a la camara de ventilacion.
Se estudié el efecto del numero de capas de titania y de la deposicion de una capa
intermedia de silice analizando las muestras indicadas en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Muestras sometidas al estudio de fotodegradacion solar en la segunda serie.

Soporte Tipo de sol N° capas Soporte Tipo de sol N°capas
PET CA
PET TiO,-D 1/3/5/7 CA TiO,-D 1/3/5/7
PET (PDDA) (1
PDDA 1
PET ( S0, ) (1)
(PDDA) (1)
PET SiO, 1
TiO2-D 1/3
PET SiOx-FC 1 CA SiO,-FC 1
SiOx-FC 1 SiO,-FC 1
PET TiO,-D 1 CA TiO,-D 1

En la Figura 3.22 se muestra el efecto del numero de capas de TiO, en la pérdida de
transmitancia a 340 nm. En el caso del PET, que se degrada mediante reacciones activadas
por la radiacibn que absorbe y el efecto catalitico del recubrimiento apenas tiene
importancia, a medida que aumenta el nimero de capas de TiO, menor es la radiacién
danina que alcanza al polimero y, por tanto, la pérdida de transmitancia. En el caso del CA
la degradacién es debida principalmente al efecto fotocatalitico del recubrimiento y, como
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consecuencia, a medida que aumenta el nimero de capas mayor es la pérdida de
transmitancia observada.

100%

PET || CA

80% | T

60%

40%

20%

Pérdida de transmitancia a 340 nm

0% — ‘ : : : ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 0O 20 40 60 80 100 120
Tiempo de exposicion (d) Tiempo de exposicion (d)

Figura 3.22. Pérdida de transmitancia a =340 nm con el tiempo de exposicién al sol. Envejecimiento
de PET (izquierda) y CA (derecha) y efecto de la cantidad de TiO-
(0,1, 3,5 67 capas de TiO2-D).

Con el tiempo de exposicion progresa la degradacion de los polimeros; sin embargo en el
caso del acetato de celulosa en la transmitancia a 340 nm se observa un menor deterioro a
tiempos de exposicién elevados para recubrimientos con mas capas de TiO,. Este efecto es
el del desprendimiento del recubrimiento, mostrado en la Figura 3.21. La proteccion frente al
viento y la lluvia en esta segunda serie es mejor que en la camara que estaba abierta a la
intemperie en la primera serie, pero no total, sino que las grandes aberturas superiores e
inferiores permiten la entrada del agua y las corrientes de aire.

Lejos de favorecer la resistencia de los polimeros a la fotodegradacion, la capa de SiO,
intermedia o bien no se adhirié al polimero, caso del CA, o si se adhirio, caso del PET, y
ocasiono una pérdida de transmitancia del material con el tiempo, como se ejemplifica en la
Figura 3.23. No esta clara la causa de este comportamiento inesperado, que quiza podria
deberse a un incremento de la actividad fotocatalitica debido a la presencia del SiO, [34]. El
efecto protector buscado no se produce porque la oxidacion del PET no se debe tanto a las
especies generadas durante la fotocatalisis, contra las que el SiO, podria actuar como
barrera, como a la propia absorciéon de radiacion UVA, a la que el SiO, es transparente.
Matsuda y col. sintetizaron peliculas de silice con nanocristales de TiO,-anatasa por sol-gel
sobre PET, PC y resina acrilica, con y sin la adicién de polietilénglicol (PEG), un surfactante
no ionico. Sin PEG la cristalizacién ocurrié sélo en la superficie de la pelicula, con menor
dispersion y mayor tamafio de cristales que con PEG, lo que dio lugar a peor actividad, pero
segun los autores se consiguio proteger los polimeros frente al envejecimiento, aunque no
se muestra de qué modo lo han comprobado [35]. En el caso del acetato, parece interesante
seguir trabajando en conseguir un recubrimiento que evite el dafo al sustrato, pues es el
TiO, el que acelera su envejecimiento debido al efecto fotocatalitico. Su recubrimiento a
través de otras rutas sol-gel con SiO, u otros semiconductores alternativos, como por
ejemplo el SnO, o el CeO,, que presenta una menor actividad, podria reducir el dafo
provocado fotocataliticamente.
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Figura 3.23. Envejecimiento al natural de PET sin recubrir (izquierda), con 1 capa de TiO,-D (centro) y
con 1 capa de SiO,-SF entre el sustrato y la capa de TiO2-D (derecha).

3.5.2 Envejecimiento acelerado en camara climética

Paralelamente a los estudios de envejecimiento en condiciones reales, de larga duracion, se
realizaron estudios en la cdmara de envejecimiento acelerado en los que se investigd el
efecto de varios tipos de recubrimientos que se recogen en la Tabla 3.3. No se puede
establecer una correlacion valida entre el tiempo de exposicion en la camara y el de
exposicion a la intemperie, ya que el envejecimiento a la intemperie depende multitud de
variables, tanto geograficas (altitud, latitud), como de la variabilidad climatica interanual y
estacional del tiempo. La correlacion también depende del tipo de lampara, las condiciones
de operacién en la camara, asi como el tipo de material ensayado. Por ello los datos
obtenidos en la camara climatica son orientativos y, sobre todo, un método de comparacion.
Sin embargo, algunos autores han intentado obtener una correlacién aproximada.
Grossman llegé a la conclusion de que una hora en QUV equivale a 17 horas a la
intemperie, con una variacion entre 8:1 y 25:1, dependiendo del material ensayado [36].

Tabla 3.3. Muestras sometidas a envejecimiento acelerado en la cdmara climatica QUV.

Soporte Tipo de sol N° capas Soporte Tipo de sol N° capas
PET CA
PET TiOo>-D 3 CA TiO,-D 3
(PDDA) (1)
PET SiO, 1
TiOo-D 3
(PDDA) (1)
PET SiO,-FC
TiOo-D
(PDDA 75% et.) (1)
PET SiO, 1 CA TiO,-DTr 3
TiO,-DTr 3
(PDDA 75% et.) (1)
PET SiO, 1 CA TiO,-HT 3
TiO,-HT 3

Los ensayos en la camara QUV duraron 350 horas, tras las cuales las muestras recubiertas
tenian un aspecto fragil y eran quebradizas, al igual que se observé en los soporte sin
recubrir. En el caso de las muestras preparadas con el sol TiO,-HT, al dafio originado por
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las condiciones de la camara climatica se sumé el provocado por el etanol al polimero,
especialmente al acetato de celulosa, y fue dificil evitar la fractura durante su manejo.
También perdieron gran parte de la transmitancia, rapidamente en el caso de materiales
PET, que ya eran practicamente opacos a las 150h, y progresivamente en el de materiales
CA, que al final del ensayo aun conservaban en torno al 50% de la transmitancia inicial (con
la excepcion comentada de CA-HT, dafiada por el etanol). Ninguna de las muestras con la
capa de silice mostré una mejoria en la resistencia a la degradacién, de acuerdo con los
resultados obtenidos con radiacion solar. El espectro de absorcion del PET antes y después
de la exposicion a la radiacién UV obtenido en un espectrémetro FT-IR, tanto del sustrato
s6lo (Figura 3.24) como con distintos recubrimientos, permite entrever el mecanismo de
degradacion.

OHipo OHae, C=0 OHcarbox. CH

T T T T

3620, 3430 3290

1.4

1.2 +
1
0.8

0.6

Absorbancia

0.4

0.2

0 =
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600

Numero de onda (cm™)

Figura 3.24. Espectro FT-IR de PET, antes y después de su exposicion al sol durante 132 dias y
diferencia entre ambos espectros (—).

La banda de absorcién centrada a 3620 cm™ se puede asignar a la vibracién de tension del
enlace O-H del H,O adsorbida, la centrada a 3550 cm™ a la tension de los grupos OH
alcohdlicos terminales, la centrada a 3430 cm™ al sobretono de la absorciéon fundamental
C=0 (situada a 1710 cm™), la centrada a 3290 cm™" a la vibracion de tension del O-H del
grupo carboxilico y la banda a 2970 cm™ a la vibracion C-H [37], [28]. La formacion de
grupos terminales alcoholicos y carboxilicos en el PET se refleja en el incremento de
absorbancia en una banda ancha correspondiente a la suma de las contribuciones de
ambos grupos. La formacién de grupos carboxilicos ocurre mediante una reaccion Norrish
tipo 2 (ec. 3.2) [38]. Cada nuevo grupo acido terminal corresponde a una ruptura de la
cadena polimérica y fomenta el progreso de la degradacion [39]:

— COOCH,CH, - — ~COOH + CH, = CH - ec. 3.2

Conjuntamente a las alteraciones sefaladas, en la literatura se hace referencia a la
formacién de multiples productos [40], [41] y a la pérdida de moléculas como CO y CO, [38],
[29] durante la degradacion de estos materiales.
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3.6 Conclusiones

Las caracteristicas de las peliculas dependen de la velocidad de extraccion, las propiedades
del sol (condiciones de sintesis, empleo de surfactantes), las propiedades del sustrato, el
numero de capas aplicadas y el tratamiento térmico.

Mediante sintesis sol-gel en medio acuoso y peptizacion acida se obtuvo TiO, con un
tamafio de dominio cristalino de 3,9 nm (90% anatasa), con el que se pudo recubrir por
impregnacion directa y secado a temperatura ambiente tanto vidrio borosilicato como
materiales térmicamente sensibles.

Los recubrimientos fueron relativamente homogéneos y sélo en algunas zonas cercanas al
borde aparecieron algunas grietas y aglomerados. La homogeneidad se puede incrementar
con el empleo de surfactantes, pero éstos no se pueden eliminar por calcinacién de los
soportes poliméricos.

El espesor de la pelicula fue proporcional al numero de capas depositadas, alcanzandose
un espesor de unos 100 nm con 3 inmersiones, hasta que con 5 capas el incremento de
cantidad de fotocatalizador y de absorcion de radiacién conseguido con mas inmersiones
empieza a ser poco rentable.

El tamafo de cristal se incrementé hasta los 7,3 nm mediante tratamiento térmico durante 3
horas a 350° C, y tras la sinterizacion el espesor de las peliculas se redujo un 20%. En el
caso de los soles mixtos TiO,-ZrO, los cristales fueron menores y sin contribucion alguna de
ZrO, cristalino; las peliculas obtenidas con el mismo numero de capas fueron mas finas que
las obtenidas con el sol de TiO,. El tratamiento hidrotermal del sol permitié incrementar el
tamano cristalino del TiO, hasta 5,9 nm, pero para obtener una suspension estable fue
necesario el tratamiento con ultrasonidos.

Con la ayuda de tensioactivos se depositd una capa de SiO, intermedia entre el
recubrimiento fotoactivo y el PET. Esta capa, sin embargo, no consiguié evitar la
fotodegradacion del sustrato, que se produce por efecto de la radiaciéon absorbida, a la que
el SiO, es transparente.

El SiO, no se pudo depositar sobre el CA. Es interesante seguir trabajando en conseguir
adherir ésta u otro tipo de capas intermedias sobre el CA, ya que éste se degrada cuando
es irradiado solo bajo el efecto fotocatalitico del recubrimiento de TiO,. Por otro lado, este
recubrimiento puede tener una doble funcién si mejora la adherencia del TiO, al sustrato, ya
que la resistencia de la pelicula, que se desprendié por efecto del viento y la lluvia, fue
moderada. Otra estrategia para mejorar la adherencia del recubrimiento es seguir
investigando en la modificacién de la superficie con algun tratamiento que no dafie al
polimero, método empleado por diversos autores para conseguir un buen recubrimiento
sobre polimeros [42], [43].

El intercambio del agua por etanol, de menor tensién superficial, no resulté adecuado, ya
que el alcohol daié los sustratos polimérico.
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Degradacion fotocatalitica de H,S

4.1 Introduccion

Tanto los procesos de adsorcidn-desorcion como las reacciones superficiales son etapas
necesarias para la eliminacion fotocatalitica de contaminantes en aire. Consecuentemente,
los fendmenos de transferencia de materia y energia radiante y la velocidad de las
reacciones superficiales determinan la cinética y, por tanto, la eficiencia alcanzada. La
principal complejidad de los estudios fotocataliticos reside en la gran cantidad de variables
que afectan al proceso y en la dificultad para generalizar o extrapolar, no se deben
independizar los resultados de las condiciones en las cuales han sido obtenidos y del tipo
de contaminante. Todavia se desconoce el mecanismo de degradacién de muchos
compuestos, con frecuencia se encuentran afirmaciones en la bibliografia aparentemente
contradictorias y son pocos los estudios hechos con mezclas, similares a las condiciones
reales. Por otro lado, no existe una estandarizaciéon o normalizaciéon que permita contrastar
resultados y los investigadores no emplean las mismas magnitudes a la hora de medir la
evolucién de las reacciones fotocataliticas y la eficiencia de los sistemas de reaccion.

El progreso de la reaccién se suelen medir en funcién del tiempo de irradiacion, parametro
que sirve para el disefio de reactores discontinuos. Para el disefio de reactores de flujo el
parametro mas adecuado es el tiempo espacial del reactor (relacion entre el volumen de
reaccion y el caudal del fluido) o su inverso, la velocidad espacial, que en reacciones no
cataliticas permiten determinar el volumen final del reactor. El tiempo espacial coincide con
el tiempo de residencia (t;) cuando la densidad del fluido es constante, es decir, en casi
todas las reacciones en fase liquida o cuando en fase gas no hay cambio de numero de
moles y las condiciones son isotérmicas [1].

En reacciones cataliticas el precio y dimensiones del reactor dependen de la cantidad de
catalizador, por lo que ésta suele ser la variable de disefio. El tiempo espacial (ts) se
expresa entonces en unidades de tiempo y cantidad de catalizador por cantidad de
reactante. El pardmetro empleado en reacciones en fase gas, si la cantidad de catalizador y
de reactante se expresan en las mismas unidades, es la velocidad espacial horaria del gas
(gas hourly space velocity, GHSV, relacion entre el caudal de gas y volumen de catalizador)
[2].

En fotocatalisis heterogénea cualquiera de estos parametros puede ser util (t; [3], [4], GHSV
[5], ts [6] [7]), sOlo hay que definir el parametro empleado. En el caso de empleo de
fotocatalizadores soportados, es conveniente tener en cuenta que el sustrato es inerte y
parte del volumen de catalizador puede ser inactivo fotocataliticamente, por limitaciones de
transferencia de materia o de irradiacion, pero sin embargo ocupan volumen y tienen masa.
Referir el tiempo o velocidad espaciales a la superficie de fotocatalizador irradiada es una
alternativa practica.

Ninguna de estas magnitudes permite comparar sistemas experimentales con irradiancia
variable, como los solares. En ensayos solares de tratamiento de aguas con fotocatalizador
en suspensioén se recurre a la densidad de energia util acumulada [8], [9] (incluye el tiempo
de irradiacion, la irradiancia y la relacién area/volumen del reactor), que permite describir la
evolucién de un proceso fotocatalitico en funcion de la energia captada y, por lo tanto,
comparar diferentes sistemas de reaccidon independientemente de la disponibilidad de
radiacion.
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Para definir la eficiencia de un sistema fotocatalitico se manejan también multiples términos.
La actividad fotocatalitica se mide calculando la velocidad de reaccion (referida a masa,
superficie o volumen de catalizador), pero para tener una idea de la eficiencia del proceso
con frecuencia se emplea la conversién porcentual [10] y la selectividad o grado de
mineralizacién [11], [12]. La conversion depende de multiples variables, como el tipo de
reactor o la alimentacién, de modo para realizar comparaciones el rendimiento cuantico [13],
[14] (ver Capitulo 1, apartado 1.4), término analogo al de los procesos fotoquimicos
homogéneos [15], es un término mas aceptado. Sin embargo, algunas magnitudes son
dificiles de medir en fotocatalisis heterogénea, por ejemplo determinados flujos de fotones
[16], [17], lo que obliga a realizar aproximaciones o a emplear términos alternativos, como el
rendimiento cuantico aparente. Con frecuencia no se definen adecuadamente las
aproximaciones y variables empleadas, lo que da lugar a confusiéon, ambigiedad e
inexactitud en los datos recogidos en la bibliografia, como plantea Serpone [18], [19].

Segun el objetivo final (disefio, analisis, comparacion de fotocatalizadores, de
fotorreactores, de tecnologias, etc. [20]) y el parametro que se quiere optimizar, es
interesante emplear unas variables u otras, que son complementarias. Son necesarias
varias magnitudes para definir un sistema o hacer comparaciones [21], [22], que en todo
caso seran relativas.

Es necesario conocer el mecanismo de los procesos fotocataliticos para determinar la
ecuacion de velocidad y optimizar las condiciones de operacién y de disefo del reactor. Sin
conocer todas las especies que intervienen en el proceso esto es muy complejo, de modo
que se han desarrollado varios modelos para formular ecuaciones de velocidad de reaccion
a las que ajustar los datos obtenidos en los ensayos cinéticos, que permitan obtener las
constantes de las reacciones fotocataliticas. El modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood
(LH) es el mas ampliamente utilizado para las reacciones fotocataliticas heterogéneas y se
fundamenta en el caracter superficial de estas reacciones, que convierte los fenédmenos de
adsorcién en decisivos. La ecuacion de velocidad del modelo que tiene en cuenta la
adsorcién competitiva de todos los compuestos gaseosos presentes en la corriente de aire,
incluidos subproductos, oxigeno y vapor de agua, es la ec. 4.1, que se simplifica para
concentraciones de oxigeno y vapor de agua constantes y considerando la adsorcion de los
productos de la reaccion (tanto intermedios como finales) no competitiva o que su
concentracién es pequena.

dC kKC . . kKC
- = ; (i=1..,n) o r=———
dt 1+KC+XKC, 1+KC

ec. 4.1

donde r es la velocidad de reaccion, C la concentracion del contaminante, C; la
concentracién del compuesto i, n el numero de compuestos gaseosos que compite por la
adsorcion, k la constante de la velocidad de reaccion y K y K; la constante de adsorcion del
contaminante y del compuesto i.

En principio, la constante de adsorcion K se puede determinar mediante la isoterma de
adsorcibn en oscuridad, sin embargo, la K obtenida de este modo puede ser
significativamente diferente a la determinada a partir de los datos cinéticos de los ensayos
fotocataliticos [23], de modo que éste ultimo es el método mas adecuado para su obtencion.
Si se sustituye la expresion de L-H en la ecuacion de disefio de un reactor de flujo en piston
se obtiene la siguiente expresion:
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via _1_1In(Cy-C) o 4
(C,—C) k KK (C,-C) o

Los datos empiricos fotocataliticos se ajustan frecuentemente a esta ecuacién, lo que
permite calcular las constantes cinéticas [24], [25], pero esto no es posible en los casos en
los que la desactivacion impide alcanzar un estado estacionario. Algunos modelos mas
complejos tienen en cuenta la desactivacién del fotocatalizador [26], [27].

En este capitulo se pretende evaluar si es posible degradar fotocataliticamente el H,S y de
qué factores depende el proceso. Para aplicar esta tecnologia a un problema real es
necesario entender el mecanismo de los fendmenos que tienen lugar, con el objetivo de
poder predecir y optimizar el sistema fotocatalitico, pero hasta el momento no se conoce
apenas nada sobre la degradacion fotocatalitica de sulfuro de hidrogeno.

4.2 Procesos no fotocataliticos

Es importante distinguir si los fendmenos que tienen lugar cuando se irradia el
fotocatalizador en presencia de sulfuro de hidrégeno son debidos puramente a reacciones
fotocataliticas heterogéneas o hay otros fenémenos que interfieren, de modo positivo o
negativo, de modo que en primer lugar se investigd qué fendmenos tienen lugar en el
sistema fotocatalitico en ausencia de radiaciéon. Se comprobd que a la temperatura de
trabajo la eliminacion del sulfuro de hidrégeno no tiene lugar ni fotoliticamente -la irradiacion
sin fotocatalizador no es efectiva-, ni cataliticamente -el fotocatalizador requiere ser activado
mediante la incidencia de radiacion-, ni se debe a la adsorcién del contaminante por el
fotocatalizador —su capacidad de adsorcién es limitada y se satura antes de realizar el
ensayo fotocatalitico-. Por otro lado, el aumento de temperatura debido a la emisién de calor
de la fuente de radiacién tampoco es responsable de la eliminacion del sulfuro de hidrogeno
en los ensayos realizados, por lo que la conversidon tiene lugar unicamente por via
fotocatalitica.

En los ensayos realizados, cuando la corriente gaseosa se hizo pasar por el fotocatalizador
en el reactor sin irradiar se observé un descenso inicial de la concentracion de H,S (Figura
4.1). Este descenso se debié a la adsorcion del contaminante, y no a su destruccion. El
sistema alcanzé enseguida el equilibrio y recuperd el valor de la concentracién de entrada
en menos de una hora. El tiempo necesario para alcanzar el equilibrio depende de la
humedad y la concentracion de contaminante y de la capacidad de adsorcion del sistema,
que es funciéon del tipo, propiedades y masa del fotocatalizador empleado y de la
temperatura. Cambios de temperatura y del entorno electrénico en la superficie durante la
irradiacion en el proceso fotocatalitico generan alteraciones del equilibrio de adsorcién que
han de ser tenidos en cuenta, por ejemplo con el encendido de la lampara. Por otro lado, las
zonas de fotocatalizador que no son alcanzadas por la radiacién no son inertes en el
proceso global si la capacidad de adsorcion es importante [28]. En los apartados 4.3.2.2 y
4.3.2.3 se hablara mas sobre la importancia de la temperatura y la humedad en los
procesos de adsorcioén en relacion con la actividad fotocatalitica.

4.3 Ensayos de actividad fotocatalitica

En este capitulo se analiza el mecanismo de eliminacién fotocatalitica de sulfuro de
hidrégeno y el efecto de mdltiples variables sobre la eficiencia del proceso. Para realizar
este estudio se empled como fotocatalizador dioxido de titanio sintetizado mediante sol-gel y
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depositado por dip-coating sobre anillos de vidrio borosilicato, material empleado con
frecuencia como soporte en fotocatalisis. En el capitulo siguiente se investiga la posibilidad
de emplear un nuevo tipo de soporte para el TiO,, estructuras tipo panal de materiales
poliméricos organicos, y se analiza las diferencias encontradas entre ambos tipos de
soportes. Los resultados obtenidos permitiran completar el conocimiento sobre el proceso
de degradacion fotocatalitica del H,S.

La evolucion de la concentraciéon de sulfuro de hidrogeno en la corriente de salida durante
un ensayo fotocatalitico tipico en ausencia de humedad esta representada en la Figura 4.1.

al reactor encendido
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Figura 4.1. Ensayo fotocatalitico tipico realizado con anillos de borosilicato recubiertos con TiO».
Tratamiento de una corriente de aire seco de 200 ml-min”" con 35 ppmy H2S.

Cuando se irradia el fotocatalizador parte del contaminante inicialmente presente en la
corriente es eliminado. En la corriente de salida de la totalidad de los ensayos realizados se
detectd, ademas del sulfuro de hidrégeno que no ha reaccionado, diéxido de azufre, que
aparece transcurrido un tiempo de irradiacion. La mayoria del sulfuro de hidrogeno
eliminado es oxidado a sulfato, que queda retenido en los centros activos superficiales, lo
que impide que se alcance el estado estacionario por la desactivacion del fotocatalizador
(ver el apartado de desactivacion en el siguiente capitulo). EI SO, fue identificado por FT-IR
y GC-MS y cuantificado mediante micro-cromatografia, pero no se pudo cuantificar el
sulfato, lo que impidié cerrar el balance de azufre de forma precisa.

Entre los parametros de operacidon que determinan el rendimiento de los procesos
fotocataliticos, el régimen de flujo afecta principalmente a la transferencia de materia
externa, mientras que la concentracion -tanto del contaminante como de otros componentes
de la corriente gaseosa, principalmente oxigeno y vapor de agua- afecta a la velocidad de
las reacciones superficiales. La temperatura, variable determinante en la cinética de
reacciones convencionales activadas térmicamente, juega un papel pequefio en las
reacciones activadas foténicamente, pero puede ser una variable importante en los
procesos de adsorcidon-desorcion, mientras que la intensidad de la radiacion es la que afecta
a la cinética, al ser la adsorcion de fotones la que activa la reaccién. Ademas de las
variables de operacion, las caracteristicas fisico-quimicas del fotocatalizador y su
distribucién dentro del reactor definiran el comportamiento del sistema.

112



Degradacion fotocatalitica de H,S

4.3.1 Efecto de las caracteristicas fisico-quimicas del catalizador

4.3.1.1 Cantidad de fotocatalizador

En las reacciones fotocataliticas, tanto en el tratamiento de aguas como en el de gases, la
conversion alcanzada depende de la cantidad de catalizador eficientemente iluminado
accesible por el contaminante, de modo que se investigdé el efecto la cantidad de TiO,
depositada sobre el sustrato. Se ensayaron muestras con diferente numero de capas en el
tratamiento de una corriente seca de 200 ml'min™ con una concentracién de 30 ppm,. A
modo de comparacién se tomo el valor de la conversidon después de 3 horas de iluminacion

como valor representativo, ya que debido a la desactivacién del catalizador no se llega a
alcanzar un estado estacionario.

El maximo espesor no es necesariamente el 6ptimo para aplicaciones fotocataliticas, hay
dos limitaciones de caracter operacional a tener en cuenta: la transferencia de materia
interna y la penetracién de la radiacion. Sin embargo, de la relacion lineal existente entre el
numero de capas de TiO, depositadas y la conversion de H,S que se observa en la Figura
4.2 se deduce que en el rango de espesores alcanzados con esta metodologia de
preparacion (que se acerca al maximo con la realizacién de 7 impregnaciones) la totalidad
del fotocatalizador depositado es activa. Es decir, ni la difusién interna de los reactivos, ni la
disponibilidad de radiacién son limitantes. Los recubrimientos por sol-gel son bastante finos,
porosos y transparentes y el TiO, mas cercano al soporte es capaz de absorber radiacién,
en concordancia con lo visto en el capitulo 3.
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Figura 4.2. Relacion entre la cantidad de fotocatalizador y la eficiencia fotocatalitica. Conversion a las
tres horas de iluminacién en funcién del nimero de capas de titania.

La concentracion de los reactivos y la intensidad de radiacién util disminuyen
necesariamente a medida que se penetra en la pelicula y aumenta la distancia desde la
superficie de contacto con la corriente gaseosa, al incrementarse la resistencia a la difusion
de reactivos y a la transmision de radiacion [29], [30], [31], de modo que es previsible que
con espesores mas elevados el incremento de la conversion cese. Segun las
investigaciones de Balasubramanian y col. con soles de titania preparados por tecnologia
sol-gel a partir del alcéxido, el incremento de actividad se frena a partir de 4 capas
depositadas a una velocidad de inmersion casi el triple que la que se ha empleado aqui [32].
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A la hora de seleccionar el espesor del recubrimiento en aplicaciones reales se debe
considerar no sélo el incremento de conversién obtenido con espesores mayores, sino
también otros aspectos como el coste y duracion del proceso de preparacion del
fotocatalizador, asi como la adherencia del recubrimiento y su resistencia, tanto al paso
continuo de una corriente gaseosa, como al tratamiento de regeneracion que se proponga.

4.3.1.2 Sistemas TiO,-ZrO,

En la literatura se recogen multiples estrategias que han sido investigadas con objeto de
mejorar la actividad del TiO,, entre las que destacan la disminucién del ancho de banda o la
reduccion de la recombinacion mediante la adicion de metales o la formacion de uniones
con otros semiconductores, como el WO; [33], MoO; [34], SnO, [35] 0 el ZrO,. Se estudio la
posibilidad de mejorar la eficiencia en la destruccion de sulfuro de hidrégeno y la
selectividad a sulfato empleando anillos de borosilicato recubiertos con una mezcla TiO,-
ZrO,. El fotocatalizador se preparé de nuevo por inmersion del soporte empleando esta vez,
como unica diferencia, un sol mixto en lugar del de 6xido de titanio. El sol mixto se sintetizé
a partir de los correspondientes alcéxidos de Ti y Zr, realizando la peptizacién por separado
y mezclando los soles a posteriori al 12% en peso de zirconio, ya que segun la literatura la
cantidad 6ptima de este semiconductor, de mayor ancho de banda que el TiO,, se hallaria
entre el 10-15% en peso [36] y [37].

Los resultados fotocataliticos se compararon con los obtenidos con TiO, puro. Como se
observa en la Figura 4.3, donde se representa la conversion obtenida durante las primeras 4
horas de iluminacion en tres pares de ensayos, en ningun caso —tratando aire seco o
hamedo, con mayor o menor numero de capas depositadas sobre los anillos- se hallé una
mejoria en la conversion alcanzada. Tampoco se consiguié reducir la formacién de SO, con
las muestras que contenian Zr respecto a las que no. En el tratamiento de corrientes
humedas el comportamiento de las muestras con Zr es incluso peor.
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Figura 4.3. Efecto de la incorporacion de ZrO,. Ensayos realizados con 32 ppm, de H.S y
a)0,2 I'min” @ 3 capas TiO2, ® 3 capas TiO2+ZrO;, A 5 capas TiO,, A5 capas TiO2+ZrO,
b) HR=20%; 0,6I'min™; =5 capas de TiOy, — 5 capas de TiO,+ZrO,.
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La ineficiencia del empleo de la mezcla de estos semiconductores observada parece
contradictoria con algunos resultados de la literatura, donde se han empleado con éxito
mezclas de TiO./ZrO, en el tratamiento de varios compuestos gaseosos, como propano o
butano [38], metilciclohexano [39], acetona [40], [37] o etileno [36], [41]. Sin embargo, la
mejoria respecto al empleo de titania pura se suele referir a la cantidad de contaminante
eliminado por unidad de tiempo y masa de catalizador. Como se ha visto en el Capitulo 3,
cuando se sumerge el soporte en el sol mixto la cantidad de masa depositada es menor
respecto a la depositada al sumergirlo en el sol de titania, de modo que para obtener la
misma cantidad de fotocatalizador es necesario incrementar el ndmero de capas
depositadas o disminuir la velocidad impregnacion.

La mejora de la actividad por unidad de masa del fotocatalizador mixto respecto a titania
pura ha sido asociado al incremento del area especifica, la inhibicion de la formacion de
rutilo, el incremento de la acidez superficial o la creacion de defectos activos originados por
la presencia del ZrO,. Sin embargo, la determinacion de la distribucion del Zr en la
estructura del fotocatalizador es compleja y, por tanto, lo es también determinar su relacion
con la actividad fotocatalitica. Se ha encontrado que materiales con area BET
significativamente diferente presentan fotoactividad similar para un mismo compuesto, lo
que sugiere que su relacion con la eficiencia puede ser modesta; por otro lado, el efecto
positivo del ZrO, es funcién del compuesto a tratar [39]. En el caso en estudio se ha
descartado la utilidad del empleo de la mezcla de 6xidos de Ti y Zr mediante la sintesis
seleccionada.

4.3.2 Efecto de las variables de operacién

Se estudié el efecto de los principales parametros que afectan al transcurso de la reaccion
fotocatalitica. En primer lugar se llevaron a cabo una serie de ensayos en ausencia de
humedad relativa (Tabla 4.1) en los que se varié el caudal, la concentracién de
contaminante y la superficie recubierta expuesta, variables que se pueden englobar en el
parametro de tiempo espacial, que ha sido calculado como la relaciéon entre el area
recubierta y el flujo molar de contaminante.

Tabla 4.1. Condiciones de operacidon ensayadas con corrientes secas.

Anillos Caudal [H2S] t ts
(nGimero) (ml-min”") (ppmy) (s) (s*m%*umol™)
106 200 37,8 4,6 5,9
106 200 80,7 4.6 2,9
106 200 117,1 4.6 2,0
106 400 38,6 2,3 2,9
106 600 37,7 1,5 2,0
106 800 38,3 1,2 1,5
212 200 37,8 9,2 11,7
212 400 371 4.6 5,9

212 800 38,9 2,3 2,9
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Todos los ensayos realizados durante la elaboracion de este trabajo se han llevado a cabo
con concentraciones de oxigeno superiores al 15%, evitando que su disponibilidad sea un
factor limitante. La presencia de moléculas de oxigeno adsorbidas sobre la superficie del
catalizador es necesaria para que la mayoria de las reacciones fotocataliticas se lleven a
cabo, ya que el oxigeno es el principal aceptor de electrones. La reaccion del oxigeno con
los electrones fotogenerados evita la recombinacion electron-hueco y forma el radical
superoxido, O,*, que da lugar a la formaciéon de nuevas especies, todas ellas activas en la
oxidacién de contaminantes [42] [24]. Por otro lado, algunos autores han apuntado que la
concentracion de oxigeno podria afectar a la distribucion de productos, favoreciendo la
oxidacion total frente a la formacién de productos intermedios [43], [44]. La necesidad de
oxigeno puede suponer una dificultad para el tratamiento fotocatalitico de aguas (la
solubilidad del O, en agua es baja y obliga a la aireacién o aporte de oxigeno), pero no lo es
para el tratamiento de aire contaminado, pues en corrientes gaseosas con concentraciones
de O, por encima del 15% -como es el caso del aire, que contiene un 21%- la velocidad de
reaccion no esta limitada e incrementar la concentracion de oxigeno no favorece la
velocidad de reaccion [45], [46].

4.3.2.1 Tiempo de contacto

La velocidad de las reacciones homogéneas se expresa en funcion del volumen de reactor,
mientras que en las reacciones cataliticas heterogéneas se suele expresar en funcion de la
masa, superficie o volumen de catalizador. Para reacciones fotocataliticas en fase gas,
donde el catalizador se encuentra soportado y sélo la superficie irradiada es activa, lo mas
util resulta expresarla en funcién de la superficie recubierta. Se ha calculado la velocidad de
reaccion mediante la ec. 4.1:

_ ~[H2S]e —[H,S]s
r=Q S

ec. 4.1

donde r es la velocidad de reaccion por unidad de superficie1, Q el caudal de aire, [H2S]e ¥
[H2S]s la concentracion de sulfuro de hidrégeno a la entrada y a la salida del fotorreactor y S
la superficie impregnada con el fotocatalizador.

Asumiendo que los unicos productos de la reacciéon son SO, y S04, a partir de los datos de
concentracion en la corriente de salida de SO, y H,S se puede cerrar aproximadamente el
balance de sulfato y calcular la selectividad en cada instante en términos porcentuales (ec.
4.2) y el sulfato acumulado con el paso del tiempo.

SO, ],

. = 1 4.2
ot 8]~ HSL °°

Selectivid adSO =100 - Selectividad

Como se observa en la Figura 4.4 (izquierda) la velocidad inicial aumenta con el caudal,
mas a caudales bajos que altos. Si el caudal es muy bajo, el régimen de flujo es laminar y
es la transferencia de materia hacia la superficie del fotocatalizador la que controla la
cinética, por lo que la velocidad de reaccion se incrementa con el caudal, al favorecerse el
transporte del contaminante en la fase gaseosa. Por el contrario, para caudales moderados

' Dado que no se alcanza un estado estacionario durante la operacion, siempre se indica en
qué momento de la operacion estan obtenidos los valores de velocidad de reaccion o de
conversion.
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la reaccion comienza a estar controlada por la cinética superficial y el caudal afecta cada
vez menos a la velocidad de la reaccion. Cabe esperar que llegado un punto la velocidad se
haga independiente del caudal. Si éste llegase a ser demasiado alto, el tiempo de residencia
pasaria a ser escaso para la transferencia de los reactivos de la fase gaseosa a la superficie
fotoactiva, los fendmenos superficiales de adsorcion pasarian a limitar la velocidad de
reaccién, que disminuiria con el caudal. La transicion entre un régimen de operacion y otro
estara determinada por la configuracion del reactor, las caracteristicas del fotocatalizador y
la cinética intrinseca de la reaccion, que depende fundamentalmente del contaminante, la
humedad, la disponibilidad de oxigeno, la temperatura y la irradiancia. En el rango de
caudales estudiado no se ha llegado a alcanzar el maximo.
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Figura 4.4. Variacién de la velocidad de reaccion inicial (-@-) y tras 1,5 h de operacion (H) en funcion del
caudal (izquierda, [H2S]e=35 ppm,) y la concentracién (derecha, Q=200 mI-min'1).

La velocidad inicial de reaccion aumenta también con la concentracion de H,S de la
corriente, pero para las mayores concentraciones estudiadas esta proxima a la maxima para
ese caudal, como se puede observar en la Figura 4.4 (derecha). La conversion, por tanto,
disminuye con la concentracién. Al analizar la velocidad inicial (no hay todavia acumulacion
de productos) y tratar corrientes sin humedad el modelo de Langmuir-Hinshelwood explica
bien este comportamiento. Segun LH, si la concentracion de contaminante en el aire es muy
baja la cinética se aproxima a primer orden (KC<<1); la velocidad de reaccién se incrementa
linealmente con la concentraciéon, con lo que la conversion es constante. Cuando la
velocidad de reaccidon comienza a ser mas rapida que la de transferencia de materia, la
disponibilidad de sitios activos comienza a limitar la cinética. Se sigue incrementando la
velocidad con la concentracion, pero el aumento es cada vez menor, de modo que la
conversion comienza a disminuir, como ocurre en el rango de concentraciones ensayado.
Finalmente la velocidad de reaccién pasa a ser independiente de la concentracién, en un
régimen cinético de orden cero (KC>>1). Al igual que para el caudal, la transicion entre un
régimen de operacion y otro estara determinada por la configuracion del reactor, las
caracteristicas del fotocatalizador y la cinética intrinseca de la reaccion.

Con el transcurso del tiempo de operacion se va produciendo la desactivacion del
fotocatalizador y la adsorcidn superficial pasa a limitar la velocidad para cualquier régimen,
siendo la velocidad de reaccion similar para cualquier concentracién e independiente del
caudal. Este comportamiento es analogo al encontrado por Belver y col. en el caso de la
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oxidacion fotocatalitica de tolueno [47]. Para cualquier caudal, la velocidad de reaccion tras
1,5 horas de operacion fue de 0,09 mol'm™®s”, como se observa en la Figura 4.4, y se
redujo aproximadamente a la mitad a las 12 horas de operacion.

En la Figura 4.5 se representa la conversién obtenida a la hora y media y a las 12 horas de
operacion para todos los ensayos realizados, agrupados mediante la variable del tiempo
espacial. Si se dispone de menor tiempo espacial, bien porque se incrementa el cantidad de
contaminante —al incrementar la concentracion de H,S o el caudal total- o bien porque se
disminuye la cantidad de fotocatalizador -en este caso disminuyendo el numero de anillos
en el reactor, y por tanto la superficie-, la conversidon se ve afectada negativamente. En
cualquier caso, en ausencia de humedad y para tiempos espaciales superiores a
5:10° s:'m*mol™” la conversion fue superior al 40% durante al menos una hora y media y al
20% durante 12 horas.
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Figura 4.5. Efecto del tiempo espacial sobre la eliminacién de H,S en aire seco.
Conversion tras 1,5 (©®) y 12 (H) horas de operacion.

4.3.2.2 Temperatura

Generalmente se admite que las reacciones fotocataliticas son poco sensibles a las
variaciones térmicas [48], ya que la activacion se produce foténicamente y no tiene lugar la
dependencia de la constante cinética con la temperatura definida por la ecuacién de
Arrhenius, valida para las reacciones convencionales activadas térmicamente. Varios
autores han investigado la influencia de la temperatura en la velocidad de la oxidacion
fotocatalitica de diversos compuestos, sobre todo en aguas [49], [50] y [51], aunque también
en gases, por ejemplo en la degradacién de alcanos [38], propileno [52], etileno [53], [54] y
[41], benceno [6] o acetona [40], [55]. En general, para el tratamiento de gases se ha
encontrado que el incremento de la temperatura tiene efecto positivo a temperaturas
moderadas, aunque en ocasiones el resultado ha sido el opuesto, por lo que ha de
estudiarse cada sistema de reaccién en particular.
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Se decidid estudiar el efecto de la temperatura en el rango comprendido entre 35 y 50° C
(medido en la pared del reactor), temperaturas que se prevé obtener sin calentamiento en
los ensayos fotocataliticos que empleen como fuente de radiacion lamparas fluorescentes
UVA o la energia solar captada sin concentracion. La intensidad de radiacion se mantuvo
constante y la temperatura de partida fue de 39,5° C, la alcanzada en el ensayo una vez
estabilizada la lampara. La temperatura se disminuy6 enfriando el aire del laboratorio
mediante un equipo de aire acondicionado, mientras que los incrementos de temperatura se
obtuvieron aislando el reactor con dos tipos de aislantes diferentes, un aislante negro
(Armaflex) y un aislante reflectante (papel de aluminio). Este ultimo permitié alcanzar
temperaturas mayores y, sin embargo, apenas modificd la radiaciéon recibida por el
fotocatalizador. Como se observa en la Figura 4.6, se produjo un claro incremento de la
conversion con la temperatura.
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Figura 4.6. Efecto de la temperatura sobre la eliminacién fotocatalitica de H>S. El agua y la relacién
SO2¢enerado/H2Seliminado € Mantuvieron constantes.

La explicacion probable se encuentra en la modificacion del equilibrio de adsorciéon en el
que H,S y H,O compiten. En las reacciones fotocataliticas la temperatura afecta
principalmente a los procesos de adsorcion y desorcién de reactivos y productos,
intermedios y finales, de modo que su efecto dependera de las caracteristicas superficiales
del catalizador y de las de la corriente gaseosa -especialmente concentracion y tipo de
contaminantes y humedad- modulado posiblemente por otros factores, como el incremento
de la recombinacién de los pares electron hueco o el descenso de la intensidad de la
radiacién con la temperatura, cuando se trabaja con Iémparasz.

2En general, la intensidad emitida por las lamparas presenta un maximo que se encuentra
por debajo de las temperaturas de trabajo habituales, como en este caso.
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A medida que transcurre el tiempo la conversidn es menor (linea negra punteada), por la
acumulacién de sulfato en la superficie, lo que indica que la disponibilidad de sitios activos
limita el progreso de la reaccién. A temperaturas mayores, en las que la humedad admisible
por el aire es mucho mayor, aumenta la disponibilidad de centros activos debido a la menor
adsorcion de agua. Esto permite que se incremente la adsorcion de sulfuro de hidrégeno,
que aunque también se ve menos favorecida por la temperatura, se encuentra limitada por
la ocupacion de los sitios activos por el agua. En consecuencia, la concentracion de sulfuro
de hidrégeno adsorbido, y por tanto la velocidad de reaccion, aumentan. Un efecto similar
ha sido descrito por Fu y colaboradores tras la observacién de la adsorcion del agua
generada en la reaccion fotocatalitica de eliminacion de etileno de una corriente seca [53].
Vorontsov y col. encontraron un 6ptimo en la degradacion de acetona a 100° C, que se
desplaza hacia temperaturas mayores cuanto mayor es la proporcion de agua, lo que
concuerda con este razonamiento [55].

Se ha estudiado la relacidon entre conversion y temperatura para el sistema ensayado, en
términos de variacion relativa, dado que la conversion es funciéon del tiempo. Se ha
encontrado que existe una dependencia que se puede considerar lineal, representada por la
ec. 4.3 (R* = 0,9459):

(X — X 312651 ) _ (T- 312,65)/
%312,65K B 13'742( 31265)" 0,0268 ec.4.3

donde x y T son la conversion y la temperatura tras t horas de iluminacion y Xsizesk la
conversion a 312,65 K tras las mismas horas de irradiacion.

Es previsible que exista una temperatura éptima de trabajo, ya que a temperaturas muy
bajas, inferiores a 20° C, la desorcién de productos de reaccion puede ser la etapa limitante
de la velocidad de reaccion, mientras que a temperaturas elevadas, la adsorcion del
contaminante, que es exotérmica, tendera a ser la etapa limitante [56]. Diversos autores han
encontrado también un efecto positivo de la temperatura a temperaturas moderadas [54],
[40] y [38], mientras que aumentos de temperatura de 77 a 113° C resultaron en pérdida de
eficiencia, atribuida por los autores al descenso de la intensidad radiante de la lampara a
esas temperaturas. Sélo para compuestos para los que paralelamente a los procesos
fotocataliticos tienen lugar procesos termocataliticos o termoliticos el incremento de la
velocidad de reaccion con la temperatura se mantiene a temperaturas elevadas, como
ocurre en el caso de los ensayos hechos por Zorn y col. y Fu y col. con TiO, dopado con Pt

[41]y [6].

Se puede concluir que no es conveniente refrigerar el sistema de reaccion, ya que la fuente
de radiacion provoca Unicamente aumentos de temperatura moderados, que son
beneficiosos para el proceso. El ligero calentamiento del sistema tampoco esta justificado,
ya que operar a temperatura ambiente supone una ventaja competitiva frente a otras
tecnologias.

4.3.2.3 Vapor de agua

De modo equivalente a lo que ocurre con el oxigeno, la presencia en la superficie del
catalizador de grupos OH disponibles es necesaria para que las reacciones fotocataliticas
se lleven a cabo. Estas especies reaccionan con los huecos fotogenerados, contribuyendo a
la formacion de radical hidroxilo y a evitar la recombinacién electrén-hueco, lo que favorece
las reacciones de oxidacion y puede tener un efecto positivo tanto en la actividad como en el
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grado de mineralizacién de contaminantes [43]. Al contrario de lo que ocurre con el oxigeno,
el estudio de la influencia de la concentracion de estas especies en el progreso de las
reacciones fotocataliticas en fase acuosa es irrelevante, porque la superficie del
fotocatalizador esta saturada de agua, y es en fase gaseosa donde es necesario, porque la
concentracion de grupos OH superficiales es variable.

Los grupos OH tienen su origen en el H,O adsorbida, presente inicialmente en la superficie
del fotocatalizador o proveniente de la humedad del aire que se trata, o generada en la
propia reaccion fotocatalitica. La generacion de H,O ocurre durante la oxidacion de la
mayoria de compuestos, como por ejemplo el tolueno [57], aunque en algunos casos el H,O
se consume, como durante la oxidacion fotocatalitica del tricloroetileno [58].

Para estudiar el efecto que tiene la concentracion de humedad de la corriente de aire en la
reaccion fotocatalitica de destruccion del H,S se realizaron ensayos de actividad en los que
se mantuvieron constantes todas las condiciones de operacién excepto el contenido de H,O
de la corriente. Este se varié en el rango 0-3,9%, correspondiente al 0-90% de humedad
relativa (HR) para una temperatura de 30° C y presion atmosférica. A partir de los resultados
obtenidos en ausencia de vapor de agua se seleccionaron las condiciones de operacién
para estudiar el efecto de la humedad de la corriente en el proceso. El caudal de la corriente
tratada en el fotorreactor anular, con 112 anillos de vidrio recubiertos con 5 capas de TiO,,
fue de 0,6 I'min” y la concentracion de H,S de 35 ppm, (t=1 s; t=1,9-10° ssm*mol™). La
cantidad de fotocatalizador es pequefia para tratar esa concentracién, pero en estas
condiciones se obtienen conversiones moderadas, lo que permite observar bien el efecto de
las variables.

La primera observacion, que se refleja en la Figura 4.7, es que hay un valor éptimo de
contenido en H,0 en torno al 20-25% de HR, 1% en volumen, para el que la conversion es
siempre superior a la obtenida con otras humedades (excepto durante la primera media
hora de operacion, en la que el tratamiento de corrientes secas en muy eficiente).
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Figura 4.7. Variacion de la conversion con el contenido de vapor de agua de la corriente.
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La explicacion reside en otro aspecto clave al que afecta la humedad de la corriente, aparte
de la generacion de radicales hidroxilo y la separacion de cargas ya mencionados, la
adsorcién del contaminante. Al revisar la literatura se observa que el efecto de la humedad
de la corriente de entrada sobre la conversién depende fuertemente del tipo y concentracion
de contaminante. Cuando la adsorcion relativa del agua respecto a la del contaminante es
mucho mayor, la presencia de humedad suele afectar de forma negativa a la velocidad de
reaccion, por ejemplo en el caso del etileno [54], [53] o la acetona [59], mientras que en el
caso de compuestos que se adsorben fuertemente, como el 1-butanol, la humedad no
afecta significativamente a la velocidad [59]. Para el H,S se encontré que existe un éptimo.

A humedades bajas la velocidad de reaccion se incrementa con la concentraciéon de H,O.
Este comportamiento indica que es necesaria la presencia de algo de vapor de agua en la
corriente de aire que regenere los hidroxilos superficiales del fotocatalizador, evitando que
su disponibilidad limite la velocidad de reaccion [60].

Si la cantidad de H,O es excesiva, sin embargo, la adsorcion de H,S empieza a ser
limitante. El efecto de la adsorcion competitiva del agua se observé claramente cuando se
hizo pasar la corriente de aire con H,S por el lecho fotocatalitico en ausencia de irradiacion.
El tiempo requerido para saturar el fotocatalizador y estabilizar la concentracién de H,S fue
en torno a 45 minutos con corrientes secas (ver por ejemplo la Figura 4.1) y de pocos
minutos con corrientes humedas. El hecho de que la competencia entre el H,S y el H,O sea
tan determinante indica que es necesario estudiar qué ocurre en corrientes de aire similares
a las reales, con multiples compuestos susceptibles de adsorcion y/o fotodegradacion, ya
que tanto la conversién como la selectividad podrian verse afectadas [61]. La condensacién
de parte del agua antes de la entrada de la corriente de aire al reactor o el empleo de
microondas, que segun el estudio de Kataoka y col. elimina parte del agua superficial,
incluso mejor que el calor [62] pueden contribuir a la eficiencia del proceso si la humedad de
la corriente es muy alta.

Hasta ahora no se habia estudiado el efecto de la humedad en la degradacién de sulfuro de
hidrégeno, pero la existencia de un valor de humedad que optimiza la actividad fotocatalitica
en fase gas ha sido observada por multiples autores, por ejemplo durante la eliminacién
fotocatalitica de tolueno [57], [63] o m-xileno [59]. Demesteree y col. estudiaron este efecto
en un compuesto cercano, el sulfuro de dimetilo, para el que encontraron el mismo valor
optimo de HR, 22% [4].

Para una cantidad de agua en la corriente de aire y un proceso fotocatalitico dados es
esperable que el efecto negativo tenga menor peso a temperatura y concentracion de
contaminante elevadas. Por un lado, a temperaturas de operacion mayores la saturacién del
aire en vapor de agua es menor (Figura 4.8), de modo que la cantidad de H,O adsorbida
superficialmente disminuye y se incrementa el niumero de sitios activos que pueden ser
ocupados por el H,S (ver apartado 4.3.2.2). Por otro lado, a concentraciones elevadas el
contaminante es mas competitivo en la adsorcion y la ventaja de disponer de mas OH® mas
significativa. Este efecto ha sido observado por Vorontosov y col. en la degradacion de
acetona, aunque los autores consideran que el vapor de agua inhibe la desactivacion
provocada por la temperatura [64].
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Figura 4.8. Variacion de la HR con la temperatura a P atmosférica para concentraciones de agua de
1,1% (-©-)y 2,2% (-®-).

La segunda consecuencia observable de la presencia de humedad en aire es la
modificacion de la evolucién con el tiempo del comportamiento fotocatalitico del
sistema. En la Figura 4.1 se mostr6 un ensayo fotocatalitico tipico en ausencia de
humedad, donde la conversion inicial era elevada, pero se producia una desactivacion con
el tiempo a dos velocidades, rapida al principio y mas lenta transcurrida una media hora.
Como la corriente de aire no contenia agua, cuando se comenzé a irradiar el reactor la
disponibilidad de sitios activos para la adsorcién de H,S era elevada, porque no habia
competencia, y la conversién inicial alta. Sin embargo, la conversion cay6 rapidamente a
medida que se fueron agotando los OH disponibles y bloqueando los sitios activos por
acumulacién de productos de la reaccién. Transcurrido un tiempo la desactivacion se
ralentizé, cuando presumiblemente se habian consumido la mayoria de hidroxilos
superficiales iniciales. EI comportamiento tipico durante los ensayos en presencia de
humedad fue diferente. Al irradiar el reactor se obtuvo una conversién inicial menor que en
ausencia de humedad, incluso durante los primeros minutos de irradiacién, en los que fue
aparentemente alta debido al reajuste de la adsorcion, y disminuyé ain mas durante la
primera media hora de operacién, aproximadamente. Después la tendencia se invirtié y se
produjo la activacion progresiva del proceso, hasta que una vez alcanzado el maximo
comenzé a ser patente el efecto de la desactivacién (ver la figura 5.3). En el Capitulo 5 se
analizan las causas de la activacion del fotocatalizador, la cual no se percibié en ausencia
de humedad, donde la rapida desactivacion compenso cualquier efecto positivo.

Con la humedad éptima, 1% en volumen, se realizaron ensayos en diferentes condiciones
de concentracién y caudal, para observar la variaciéon de la conversién con el tiempo
espacial. El resultado, representado en la Figura 4.9, permite comparar la eficiencia con la
obtenida para corrientes secas (Figura 4.5). Aunque la conversion inicial en los ensayos con
humedad es menor que en ensayos en seco, mientras la primera evoluciona hacia un
Optimo la segunda cae rapidamente. La consecuencia es que, para tiempos espaciales
superiores a 5:10° s'm*mol”, tras hora y media de operacion la conversion fue del 90%,
frente al 40% de las corrientes secas, y tras 12 horas incluso superior, mientras en
corrientes secas se habia reducido al 20%.
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Figura 4.9. Efecto del tiempo espacial sobre la eliminacion de H,S en aire con 1% de H»O.
Conversién tras 1,5 (®), 12 (H), 24 (A ), 48 (®) y 96 (©) horas de operacion.

La tercera observacién es que siempre tiene lugar la liberacion de SO, como
subproducto, aun en presencia de humedad suficiente. Esto se llegé a poner en duda a
partir de los resultados de los ensayos iniciales, en los que no se controlé la temperatura del
sistema y se produjo condensacién de agua en algunos puntos frios. Hay que tener en
cuenta que una concentracion de agua del 2,2%, por ejemplo, pasa del 50% de HR a casi la
saturacién al bajar de 30 a 20° C, como se observa en la Figura 4.8. Al calorifugar el
sistema se observé la formacién de SO, en igual proporcidon que durante el tratamiento de
corrientes secas, lo que permite concluir que la alteracion de la distribucion de los productos
de reaccion por la presencia de humedad indicada por algunos autores [65] no fue
observada en este sistema fotocatalitico en ausencia de condensacion, de igual modo que
Maira y col. no encontraron ninguna diferencia en la distribucion de productos en la
oxidacién del tolueno [63].

4.4 Mecanismo de degradacién del sulfuro de hidrégeno

No resulta sencillo proponer el mecanismo por el cual se lleva a cabo la oxidacion
fotocatalitica del sulfuro de hidrégeno con la informacion disponible, pero conjugando los
resultados obtenidos con la informacion recabada en la literatura se puede analizar el
proceso y hacer algunas hipoétesis. Aunque se conoce el mecanismo de oxidaciéon
fotocatalitica de varios compuestos organicos volatiles, la investigacion realizada con
compuestos inorganicos es escasa, y las referencias mas préximas son las que incluyen los
mecanismos de oxidacion fotoquimica del H,S y los de oxidacién fotocatalitica de algunos
compuestos organicos volatiles de azufre, por ejemplo el sulfuro de dietilo [66], el sulfuro de
etil 2-cloroetilo [67], [68], o el sulfuro de dimetilo [69], [4]. Los mecanismos de degradacion
de estos compuestos han sido propuestos por diversos autores en base a la distribucién de
productos, pero la discusion sobre las especies que inician el proceso y los intermedios no
esta cerrada.
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4.41 Productos de reaccion

Para conocer los intermedios que se forman en la reacciéon es necesario el analisis de la
corriente gaseosa y de la superficie del TiO,. El analisis de la corriente de salida se realiz
en linea (con un micro-GC con TCD, GC-MS y FT-IR) y el de la superficie del TiO, al
finalizar la reaccion (mediante XPS e indirectamente, lavando el fotocatalizador y analizando
mediante cromatografia idénica el agua). Lo ideal seria seguir la reaccion mediante analisis
superficial en linea, pero requiere técnicas analiticas avanzadas con una puesta a punto
especifica que apenas han sido empleadas por algunos autores y con las que de todos
modos es complicado cuantificar [70], [71], [72], [73], [74].

En estudios previos de la literatura no se habia detectado ningun producto de reaccion en la
corriente gaseosa de salida, y el Unico producto de la reaccion detectado en la superficie del
fotocatalizador habia sido sulfato [10], [75], [76]. Tanto Canela y col. (ec. 4.4 y ec. 4.5) como
Kato y col. (ec. 4.6) propusieron que la oxidacion de sulfuro de hidrégeno produce
unicamente sulfato, una transicion que requiere la transferencia de 8 e, sin sugerir ningun
mecanismo.

H,S + 80H® — SO% +2H" + 4H,0 ec. 4.4
H,S + 4H,0, — SO% +2H" + 4H,0 ec. 4.5
H28+202 +2e” —>S0% +H,0 ec. 4.6

Sin embargo, en los ensayos fotocataliticos realizados durante este trabajo de investigacion
se encontré que ademas del sulfato, identificado por XPS en la superficie del TiO, después
de los ensayos fotocataliticos, el SO, es un importante producto de la reaccion, formado con
todos los catalizadores y en todas las condiciones ensayadas. En la Figura 4.10 se muestra
la distribuciéon de compuestos de azufre en la corriente de salida de un ensayo tipico.
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Figura 4.10. Conversién de H;S (=), distribucion de Productos (SO, —, SO44—) y acumulacion de
SO,” (—) durante el tratamiento de 925 ml-min™' de aire con 35 ppm, de HzS y HR=25%.
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Kataoka y col. habian detectaron también pequefas cantidades de SO,, aunque las
atribuyeron a otras fuentes y no a la oxidacion fotocatalitica, sin embargo en nuestros
ensayos el SO, aparece en la corriente de salida del reactor tras algunos minutos de
irradiacion y su concentracion se va incrementando progresivamente hasta que la relacién
H2Seliminado/SO2tormado S€ Mantiene constante y en torno al 60%, momento que coincide
aproximadamente con el maximo de conversion alcanzada.

La formacion de SO, también ha sido observada durante la oxidacién fotocatalitica de
compuestos azufrados organicos por algunos autores. Nishikawa y Takahara emplearon un
GC con un detector fotométrico de llama para el seguimiento de la oxidacién fotocatalitica
de sulfuro de dimetilo (DMS) y sulfuro de dietilo (DES), pero tuvieron que emplear un
analizador de SO, (modelo 43C, Thermo) para detectar este ultimo compuesto [77]. Ni
Gonzalez-Garcia y col. ni Peral y Ollis detectaron SO, durante la oxidacién fotocatalitica de
DMS, porque emplearon un FID en el GC con el que analizaron la corriente gaseosa[69],
[78], mientras que Demesteree y col. lo midieron semicuantitativamente empleando tubos de
deteccion Gastec [4] y Canela y col. lo detectaron durante la oxidacion tanto de DMS como
de tiofeno (C4H,S), junto a SO,, mediante MS/MS y MS/ionizacién quimica [79]. Vorontosov
y col. detectaron también SO, cualitativamente durante la eliminacion fotocatalitica de DES
mediante un GC-MS [66]. La deteccion, pero sobre todo la cuantificacién de SO, en linea en
concentraciones del orden de las ppm, es complicada. Con un micro-GC se consigui6
detectar SO, y cuantificarlo para concentraciones superiores a 1 ppm,, pero debido a la
anchura y al largo tiempo de retencion del pico cromatografico -tres veces mayor que el del
H,S, ver la figura 2.8- la precision de las medidas de concentraciones bajas es pequefa. El
retraso en el comienzo de la formacién de este compuesto asi como la dificultad de
deteccion del mismo hicieron que su presencia pasase desapercibida durante los primeros
ensayos realizados. Esta puede ser una de las causas de que en los escasos trabajos
realizados con H,S previamente no haya sido detectado, aunque también es posible que el
empleo de cantidades mayores de fotocatalizador y/o fotocatalizadores con mayor
capacidad de adsorcién o dopados haya evitado la salida de este producto gaseoso.

4.4.2 Fendémenos de adsorcion y desorcion

Conocer el mecanismo de adsorcion/desorcion no sélo de H,O y H,S, sino también de SO,
y S0,” es clave para entender los fendmenos que tienen lugar superficialmente durante la
oxidacion fotocatalitica del H,S.

La quimica y estructura superficiales determinan la importancia y el tipo de adsorcion. La
adsorcion de los compuestos de azufre sobre TiO, ha sido poco estudiada por la comunidad
cientifica, pero incluso en el caso del agua no se ha conseguido llegar a un consenso. La
superficie del TiO, tiene sitios acidos (Ti4+) y basicos (02') de Lewis. Segun Beck y col., el
H,O se adsorbe molecularmente [80], mientras que Morterra sugiere una adsorcion mixta,
molecular y disociativa, y que el mecanismo puede cambiar dependiendo de las especies
superficiales [81]. Lindan y col. sugieren para la adsorcion de agua sobre rutilo también una
adsorcién mixta [82]. Se suele aceptar que la adsorcion molecular de agua tiene lugar sobre
los sitios acidos, mientras que la disociativa implica también, via formacién de enlace
hidrégeno, la abstraccion del protén por los sitios basicos [83]. A presiones bajas se produce
la adsorcién quimica sobre los sitios activos de la superficie del TiO,, mientras que a
presiones moderadas tiene lugar ademas una adsorcion fisica, mas débil, mediante enlace
hidrogeno sobre grupos hidroxilo o moléculas de agua adsorbidas molecularmente. La
disociacion estara favorecida a bajas presiones y con el aumento de los defectos de
oxigeno (que implican el aumento de sitios acidos, y por tanto el incremento de la adsorcion
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en la monocapa [84]). A presiones suficientemente elevadas la capa de agua aumenta de
espesor y se puede llegar a producir condensacion capilar [85].

El H,S es una molécula quimicamente similar a la del H,O, pero sin su particular facilidad de
formacion de enlaces hidrégeno. La adsorcion disociativa del H.S sélo es significativa sobre
rutilo, no sobre anatasa [80], la fase cristalina presente en los fotocatalizadores. En
presencia de vapor de agua, si tuviese lugar la formacidon de gotas de agua, existiria la
posibilidad de que se produjese su solvatacion, lo que podria favorecer la absorcién y la
reacciéon posterior. Un pHgyperficia™PKat-+zs (7,2 [86]) favoreceria la disociacion del sulfuro de
hidrogeno, mientras que a pH bajos soélo ocurriria la adsorcidn molecular. Segun los
estudios de adsorcion de H,S sobre carbdn activo hechos por Bandosz [86], en entornos
basicos los rendimientos de eliminacién de H,S son mas altos que en entornos acidos.

En general se ha observado que el agua desplaza, desestabiliza o inhibe la adsorcién de
compuestos ligados débilmente sobre mdltiples superficies, mientras que el efecto es el
contrario con compuestos ligados mas fuertemente a la superficie [87], pero apenas hay
estudios respecto al H,S en la literatura. En el apartado 4.3.2.3 se analizé6 cémo afecta la
presencia de vapor de agua a la eliminaciéon de H,S. Tanto durante la irradiacion como en
oscuridad queda patente la competencia por los sitios activos de estos dos compuestos. Los
resultados obtenidos indican que la adsorciéon de H,O sobre TiO,-anatasa se encuentra
favorecida frente a la del H,S, lo que concuerda con los valores tedricos de energia de
adsorcion obtenidos mediante simulacion por Selloni y col., —=0,75 eV para el H,O y -0,49
eV para el H,S [88]. Meeyoo y col. realizaron un estudio de adsorcién competitiva muy
interesante. Observaron que sobre sustratos poco porosos la presencia de agua modifica la
curva de ruptura del sulfuro de hidrégeno, como se observa en la Figura 4.11. Al comenzar
la saturaciéon del adsorbente la concentracion de salida de H,S es temporalmente superior a
la de entrada, porque el agua desplaza parte del H,S previamente adsorbido. Sobre
sustratos muy porosos este efecto se compensa por la mayor capacidad de adsorcion del
sustrato.
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Figura 4.11. Adsorcién competitiva de H,S y H,O sobre un sustrato no poroso. Curvas de ruptura a 25°

C con 200 mI'min”" de (a) H2S en He, 0,1 g de adsorbente; (b) y (c) H.S+0,9% H.O en He, 0,5 g de
adsorbente. Cy y C; son la concentracion inicial y de salida [89].
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En cuanto a los productos de reaccion, interesa conocer su proceso de desorciéon. Datta y
col. han postulado que el SO, se adsorbe quimicamente sobre los sitios acidos y basicos de
la alimina, pero que cuando estos sitios no estan disponibles tiene lugar una adsorcién
fisica, mas débil, sobre los hidroxilos [90]. Es esperable que el mecanismo sea similar en el
caso de la titania, en concordancia con lo expuesto anteriormente, aunque la adsorcion
sobre TiO, es mas fuerte que sobre alumina [91]. El sulfato se adsorbe fuertemente [92] y
puede considerarse no volatil. Su presencia puede modificar el comportamiento de otros
sitios superficiales, por ejemplo interaccionando mediante enlace hidrogeno con moléculas
adsorbidas en sitios adyacentes [81].

4.4.3 Mecanismo de la reaccion fotocatalitica

Aunque no existen evidencias experimentales de cémo se inicia la degradacion del H,S se
pueden plantear algunas hipétesis.

Una primera via posible para la descomposicién de sulfuro de hidrogeno es la formacién de
un radical cation sulfuro directamente por accion oxidativa de los huecos, como la propuesta
en la ec. 4.7. Esta reaccion con los huecos, equivalente a la formacion de radicales a partir
del agua (ec. 1.2) o de compuestos organicos adsorbidos (ec. 1.4) es similar a la reaccién
propuesta por Canela y col. y Vorontsov y col. como una de las vias de inicio de la
descomposicién fotocatalitica de sulfuros organicos [79], [66].

h* +H,S

—>H,S.5 © HS 4 +H" ec. 4.7

ads ads ads

La formacion de radicales sulfuro catiénicos durante la oxidacion fotosensibilizada de
sulfuros esta aceptada y probada. El potencial redox de los sufuros es +1,8 V respecto al
electrodo normal de hidrégeno, inferior al de los huecos en el TiO, (+3 V, Figura 1.3) [64].

La segunda via de inicio de la reaccion propuesta es la formacion indirecta de este mismo
radical sulfuro ( ec. 4.8) a partir de la reaccion del H,S con los radicales hidroxilo, que
han sido previamente generados por la reaccién de los huecos con grupos OH (ver la ec.
1.2ylaec. 1.3).

OH: +H,S

ads

- HS,, +H,0

ads

ec. 4.8

ads ads

Esta reaccion es el equivalente en superficie de la reaccidon atmosférica del sulfuro de
hidrogeno con radicales hidroxilo, que ha sido comprobada experimentalmente [93], [94].
Probablemente es mas lenta que la reaccion directa con los huecos, si es que ésta tiene
lugar. De acuerdo con lo que ocurre en reacciones en fase liquida, donde en presencia de
agua los huecos reaccionan preferentemente con el agua [95], la reaccién directa con los
huecos, aun si fuese posible, deberia ser poco importante en el tratamiento de corrientes
humedas. La reaccion del H,S con los huecos depende de la velocidad de reaccion relativa
del H,S adsorbido respecto a la de los grupos hidroxilo superficiales, y ademas de que la
formacion de radicales hidroxilo es muy rapida (2 ps con con 10 Torr de agua y TiO,-
Degussa [96]), la adsorcion de agua esta favorecida frente a la de sulfuro de hidrégeno.

Es posible que ambas vias coexistan. La via directa de reaccién con los huecos, mas
rapida, tendria lugar cuando el H,S se adsorbe fuertemente, mientras que la via indirecta,
mas lenta, tendria lugar cuando el H,S se adsorbe mas débilmente, porque los sitios activos
con mayor capacidad de adsorcion estan ocupados bien por el agua, bien por productos de
reaccion o por el propio H,S, si la concentracion es elevada. La existencia de varios tipos de
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sitios activos con reactividad diferente ha sido sugerida para explicar el comportamiento
fotocatalitico durante la oxidacion de algunos contaminantes [64], [27], [97], y podria estar
relacionada con el comportamiento de la conversion de H,S y la formacion de SO,.

El radical formado podria reaccionar con el oxigeno (ec. 4.9) en una reaccion similar a la
propuesta por Vidal y col. durante la degradacion de Vapam® [98]:

HS;ds + OZads - HSOO;dS ec.4.9

Este seria un posible mecanismo, que podria continuar con la formacién de acido sulfurico
por reaccién con otras especies superficiales. Otra alternativa podria ser la liberacion de
diéxido de azufre, como se propuso en el caso del Vapam®. Si se formase SO, por esta via,
este podria ser desorbido y/o reaccionar con O, para dar SO; (ec. 4.10), que se hidrata
facilmente para dar acido sulfurico (ec. 4.11). Esta ultima reaccién es una reaccién muy
favorable, lo que explicaria la formacién de sulfato y que no se detecte SO; en la corriente
de salida.

280, +0, —» 280, ec. 4.10
SO,; +H,0 »H,SO, ec. 4.11

Los sitios de mayor capacidad de adsorcion retendrian fuertemente los productos de la
reaccion y se irian saturando, de modo que la proporcién de SO,, retenido sélo de manera
débil en el resto de sitios activos de la superficie del TiO,, se iria incrementando hasta
alcanzar un valor estable.

Se realiz6 un ensayo de degradacion fotocatalitica de SO, en las mismas condiciones en
que han sido realizados los ensayos con H,S y se comprobé que la eliminacion de SO, esta
limitada a la primera media hora de iluminacion (Figura 4.12), lo que podria achacarse al
reequilibrado de la adsorcion superficial tras el comienzo de la irradiacion o a una ligera
actividad fotocatalitica que rapidamente desaparece, debido a la desactivacion por
acumulacion de SO; [99] 0 SO, [100].

al reactor encendido
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Figura 4.12. Eliminacién fotocatalitica de SO, con anillos con 5 capas de TiO,. Caudal= 825 ml-min”™.
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Una tercera via, también indirecta, comenzaria con la reaccion del sulfato generado con los
radicales hidroxilo [101] o con los huecos [92] para formar el radical sulfato (ec. 4.12), que
es un oxidante fuerte (E°=2,6 V, [102]).

h* +S0% SOy ec. 4.12

4 ads 4 ads

La reaccion del radical sulfato con el sulfuro de hidrogeno podria ser la responsable de la
formacién de SO, y de la continuacion de la actividad fotocatalitica cuando gran parte de los
sitios activos estan bloqueados por la presencia de los productos de reaccién. También
explicaria que el SO, no se detecte al comienzo del tratamiento fotocatalitico de H,S, pero
que su formacion se incremente progresivamente hasta estabilizarse, de modo que parece
la via mas probable de formacién de este compuesto, sobre todo teniendo en cuenta que en
ningin momento se detecté SO;. La velocidad seria mas lenta que cuando los huecos o los
radicales hidroxilo oxidan al H,S [92]. Una reaccion superficial similar ha sido propuesta por
Bandosz durante la adsorcion de H,S sobre carbén activo [86], aunque en este caso en
ausencia de radiacion no se iniciaria la reaccion del sulfato, mientras que la reaccion sobre
carbon activo no es fotoquimica.

4.5 Conclusiones

En el sistema estudiado ni la difusion interna de los reactivos, ni la disponibilidad de
radiacién son limitantes, ya que la conversién de H,S se incrementa linealmente con el
numero de capas de TiO, hasta las 7 capas depositadas. La temperatura juega un papel
pequeiio en la cinética de la reaccion, activada foténicamente, pero afecta a los procesos de
adsorcion-desorcion, importantes en reacciones heterogéneas como las fotocataliticas. La
transferencia de materia externa es limitante a caudales bajos y la cinética intrinseca a
caudales moderados, por lo que la velocidad aumenta con el caudal, aunque el efecto
positivo es menor a medida que disminuye el tiempo de residencia.

La velocidad de reaccién responde a un modelo cinético de primer orden solo para
concentraciones muy pequeias, hasta que la saturacion superficial comienza a ser limitante
y, por tanto, la conversion disminuye con la concentracion. Cuando la capacidad de
adsorcion limita el progreso de la reaccién la concentracién apenas afecta a la velocidad.
Esto ocurre cuando los sitios activos estan ocupados, bien por los reactivos (a
concentraciones elevadas) o bien por los productos de reaccién (a tiempos de iluminacién
elevados), cuya acumulacién provoca la desactivacion progresiva del fotocatalizador con el
tiempo.

La presencia de humedad en el aire tratado es beneficiosa porque incrementa la
hidroxilacién superficial, hasta que la adsorcidon del contaminante empieza a ser limitante, ya
que el H,O compite fuertemente con el H,S por los sitios activos. Cantidades de vapor de
agua en la corriente de aire en torno al 1% optimizan la eficiencia del proceso fotocatalitico,
que para tiempos espaciales superiores a 5-10° s‘m*mol” fue del 90% tras hora y media de
operacion -frente al 40% de las corrientes secas- y posteriormente alcanzé el 100%. Tras 12
horas se mantuvo una conversion cercana al 100%, mientras que en corrientes secas se
redujo al 20%.

Las peliculas mixtas de TiO,-ZrO, en ningun caso —tratando aire seco o humedo, con mayor
0 menor numero de capas depositadas sobre los anillos- mejoraron la conversion alcanzada
con TiO, ni redujeron la formacion de SO,. Aumentos de temperatura moderados son
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beneficiosos para el proceso, de modo que se puede concluir que no es conveniente
refrigerar el sistema de reaccion.

La oxidacion de H,S en presencia de TiO, irradiado a temperatura ambiente y presion
atmosférica tiene lugar solo fotocataliticamente y los productos de reaccion son H,SO, y
SO,. La reaccion del sulfuro de hidrogeno adsorbido podria iniciarse con la formacion de
HS® directamente, via reaccién con los huecos, o indirectamente, via reaccién con OH® o
con SO,* "~ (generados en la reaccién de los huecos con hidroxilos superficiales o con sulfato
producido previamente). La reaccién con los radicales hidroxilo es la mas probable y rapida,
mientras que la reaccion del H,S con el acido sulfurico generado, mas lenta, podria ser la
responsable de la formacién de SO, y del mantenimiento de la actividad fotocatalitica
cuando los sitios activos comienzan a estan bloqueados.
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Actividad sobre materiales poliméricos

5.1 Introduccién

En el capitulo anterior se analizé el mecanismo de eliminacion fotocatalitica de sulfuro de
hidrégeno y el efecto de multiples variables sobre la eficiencia del proceso, para lo que se
emplearon fotocatalizadores donde la fase activa, TiO,, estaba soportada sobre anillos de
vidrio borosilicato. Las principales desventajas del vidrio como soporte en aplicaciones
fotocataliticas del didxido de titanio son su fragilidad y rigidez, que dificultan su manipulacion
durante la sintesis y la operacion, y el peso y volumen de soporte necesarios por unidad de
superficie, que redunda en un mayor tamafio de reactor por cantidad de fotocatalizador o
mol de contaminante tratado. Una alternativa que carece de estas desventajas la
constituyen los polimeros organicos. Sin embargo hasta el momento no se ha investigado
su utilizacion mas que de manera minoritaria, debido a la dificultad de recubrir estos
materiales con una pelicula bien adherida y con propiedades fotocataliticas.

En este capitulo se investiga la posibilidad de emplear fotocatalizadores soportados sobre
polimeros. Entre todos los materiales plasticos se seleccionaron para este estudio el acetato
de celulosa y el poli(etilén tereftalato), porque tienen una transparencia elevada en el rango
de activacion del dioxido de titanio, son baratos, ligeros y faciles de conformar y se hallan
disponibles comercialmente en estructuras tipo panal de abeja. Estas configuraciones
monoliticas de materiales transparentes -disefiadas para su uso como aislante térmico-
permiten la circulaciéon de caudales elevados de aire con baja pérdida de carga a través de
sus canales, que pueden ser irradiados en sentido perpendicular al flujo. Las propiedades
de estas estructuras las convierten en alternativa innovadora y muy interesante como
soporte para aplicaciones fotocataliticas en fase gaseosa. No hay ningun trabajo en la
literatura que haya explorado el uso de estructuras con canales paralelos de materiales
transparentes, como alternativa a los monolitos ceramicos o metalicos.

Gran parte de los materiales plasticos son sensibles a temperaturas elevadas, presentan
escasa afinidad por el TiO,, se disuelven en medios alcohdlicos y se degradan cuando se
exponen a radiacién UV, lo que dificulta la deposicién de titania fotoactiva sobre su
superficie y limita la vida media del fotocatalizador. Mediante tecnologia sol-gel se consiguié
superar parte de estas dificultades y depositar titania cristalina sobre PET y CA, como se ha
visto en el capitulo 3. El siguiente paso es investigar el comportamiento de los
fotocatalizadores preparados en la eliminacion fotocatalitica de H,S y analizar el efecto que
tiene el tipo de soporte sobre la actividad fotocatalitica.

5.2 Efecto del tipo de sustrato y temperatura de calcinaciéon

5.2.1 Tratamiento de corrientes secas

Para comparar los tres tipos de materiales transparentes seleccionados como sustrato en
las mismas condiciones se recurrié al reactor plano. Se redujo la altura interna del reactor
de 12 mm a 3 mm colocando en su interior 9 placas planas de vidrio borosilicato de 1 mm
de espesor, para evitar que gran parte del aire pasase por el reactor sin entrar en contacto
con el fotocatalizador. Sobre la ultima placa se deposité PET 6 CA impregnado con 3 capas
de TiO,-D secadas a 50° C. Asimismo, se realizaron ensayos donde la ultima placa tenia 3
capas de TiO,-D depositadas directamente sobre el vidrio borosilicato por dip-coating y
tratadas a 90 6 350° C. En la Tabla 5.1 se indican las caracteristicas de las muestras.
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Tabla 5.1. Preparacion de los fotocatalizadores depositados sobre placa plana

Sustrato Tipo de sol T calcinacion (° C) TiO, (ug/cmz)
Vidrio borosilicato TiO,-D 350 110
Vidrio borosilicato TiO,-D 90 130

PET TiO,-D 50 110
CA TiO,-D 50 70

Con estas muestras se estudié el efecto sobre la actividad del material del soporte y del
tratamiento térmico, analizando su comportamiento durante el tratamiento de una corriente
de 50 mI-min”" de aire seco contaminado con 15 ppm, de H,S. En estas condiciones, el t, fue
de 7,1 sy el s de 3,5:10% s‘m*mol ™.

En la Figura 5.1 se muestra la conversion obtenida durante las 10 primeras horas de
irradiacion y se puede observar que las muestras de CA fueron mas eficientes durante todo
el ensayo. Durante el comienzo de la irradiacion las diferencias en el comportamiento de los
fotocatalizadores fueron muy significativas, sin embargo transcurridas varias horas la
tendencia de la actividad de todos los fotocatalizadores fue similar, con una caida de la
conversion desde las 8 hasta las 18 horas de operacion de 2 6 3 puntos porcentuales por
hora.
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Figura 5.1. Tratamiento de aire seco con 15 ppm, de H2S con placas de
vidrio (=), PET (==) y CA (=)sin calcinar y vidrio calcinado (==) con 3 capas de TiO»-D.

La placa de vidrio tratada a 350° C apenas supera -salvo en los instantes iniciales- un 10%
de conversion, muy inferior a la del resto de muestras. Debido a la baja velocidad de
reaccion la desactivacion es lenta también. La presencia de una pequeia cantidad de fases
rutilo o brookita no deberia perjudicar a la actividad [1], de modo que la causa mas probable
de la baja conversion obtenida durante el tratamiento de aire seco es la baja hidroxilacién
superficial y porosidad de la muestra calcinada. No obstante, otros efectos del tratamiento
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térmico, como la difusién de cationes del vidrio hacia la capa activa o la formacion de
enlaces Si-O-Ti pueden contribuir, junto con las diferencias morfolégicas observadas por
SEM (capitulo 3) al empeoramiento de las propiedades fotocataliticas de esta muestra. La
formacién de enlaces entre el Ti y el Si a través del O favorece la adhesién de la pelicula al
sustrato, pero pueden perjudicar su actividad [2], [3]. Por otro lado, se ha demostrado que
cationes como Na® o K’ difunden facilmente desde el vidrio hacia la capa fotoactiva,
envenenandola [4], [5]. El vidrio borosilicato tiene un contenido muy bajo de cationes
alcalinos, pero no se puede descartar esta posibilidad.

Las peliculas sin calcinar soportadas sobre los polimeros mostraron tras una hora una
conversion maxima del 50 y 70%, tras lo cual comenzaron a perder actividad. Este periodo
de activacion inicial no tuvo lugar con la pelicula calcinada depositada sobre vidrio, pero si
con la muestra sin calcinar, aunque de forma mas gradual. Como consecuencia el maximo,
que se alcanz6 a las 4 horas, fue menos acusado, compensado en parte por la
desactivacion. A partir de ese momento la conversion fue similar a la que se obtuvo con la
muestra de PET. Esta diferencia en el periodo de activaciéon de la pelicula no esta clara,
podria estar relacionada con diferencias en la porosidad de las capas, y por tanto en los
fendmenos de difusion, o con la existencia de algunas interacciones Si-O-Ti. La activacion
tampoco habia sido observada durante el tratamiento de corrientes secas con anillos de
vidrio calcinados, pero si, sin embargo, durante el tratamiento de corrientes humedas con
los mismos anillos (ver apartado 4.3.2.4, efecto del vapor de agua). Esta diferencia se
achacé a la rapida desactivacion que tiene lugar con muestras calcinadas en ausencia de
vapor de agua, provocada por la escasez de hidroxilos disponibles, lo que concuerda con
los resultados obtenidos en el reactor plano.

Estos resultados indican que el tratamiento térmico tiene una gran influencia en el
comportamiento fotocatalitico de las peliculas preparadas por sol-gel. La calcinaciéon no sélo
no es necesaria en el caso de las peliculas cristalinas sintetizadas, sino que puede ser
perjudicial para el tratamiento fotocatalitico de corrientes secas, aun cuando el incremento
de tamafo de cristal esté en el rango favorable para la fotoactividad, como en este caso [6].
Si solo se dispone del agua adsorbida contenida inicialmente en el fotocatalizador su
consumo durante el tratamiento fotocatalitico conlleva una desactivacion progresiva, como
se ha visto también en el capitulo 4, que es mas lenta cuanto mas hidroxilada esté la
superficie. La mayor cantidad de OH y/o de capacidad para retener moléculas de agua de
las muestras no tratadas térmicamente favorece la degradacién fotocatalitica de H,S en
corrientes secas. La alta densidad de grupos funcionales carbono-oxigeno de los materiales
celuldsicos hace que el acetato de celulosa sea higroscépico [7], mientras que el PET es
mas hidrofébico [8], y ésta puede ser la causa de la mayor eficiencia del CA durante todo el
ensayo, de acuerdo con la argumentacién previa.

5.2.2 Tratamiento de corrientes humedas

Para estudiar la actividad de muestras preparadas sobre plasticos con estructura monolitica
y en condiciones de operacion mas reales se empled el reactor anular. Se seleccionaron las
preparaciones recogidas en la Tabla 5.2. Los monolitos, recortados a partir de las
estructuras tipo panal comerciales de PET y CA, se ensayaron fotocataliticamente en
grupos de tres. Se tratdé un caudal de 925 ml-min™" con una concentraciéon de H,S de 35
ppm,. En estas condiciones el tiempo de residencia fue 7 s, similar al del reactor plano, y el
tiempo espacial 2,2-10° s'm®*mol™, mucho menor. Los ensayos se llevaron a cabo a unos
30° C de temperatura (en torno a 40° C en el interior del reactor) y 1 atm de presién.
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Tabla 5.2. Monolitos ensayados fotocataliticamente.

Soporte Tipo de sol Capas (n° T secado (°C)

PET TiO,-D 3 50
(PDDA) (1

PET SiO, 1 50
TiOo-D 3
(PDDA 75% et.) (1)

PET SiO, 1 50
TiOo-DTr 3
(PDDA 75% et.) (1)

PET SiO, 1 50
TiOx-HT 3

CA TiOo-D 3 50

CA TiOo-DTr 3 50

CA TiOx-HT 3 50

Paralelamente, se realizaron ensayos en las mismas condiciones de operacion con 110
anillos de vidrio borosilicato, que se corresponden con t=0,7 s, diez veces menor que con
los monolitos (por el gran volumen que ocupa el soporte), y t;=1,2:10° s'-m®*mol”, del mismo
orden la magnitud. Las diferencias de superficie recubierta (280 cm? de anillos por 540 cm?
de monolitos), volumen de reactor (4 veces mayor en el caso de los monolitos), masa del
fotocatalizador y sinterizacion o distribucion del flujo impiden hacer una comparacion
absoluta, sin embargo se puede comparar cualitativamente el comportamiento de las
muestras con diferente material y configuracion del soporte en condiciones humedas.

En la Figura 5.2 se observa el comportamiento de los anillos con 5 capas de TiO>-D
calcinados a 350° C y el de 3 monolitos, tanto de PET como de CA, con 3 capas de TiO,-D
secados a 50° C, sin calcinar.
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Figura 5.2. Efecto de la humedad en la eficiencia de fotocatalizadores soportados sobre
anillos de vidrio borosilicato calcinados (izquierda), CA (medio) y PET (derecha).
Conversién de H,S tras 3 (@), 5 (@), 10 (A) y 15 (I) horas de operacion.

Durante el tratamiento de corrientes con humedades relativas entre 0 y 75% (a 30° C) se
obtuvieron conversiones similares para mismos valores de humedad en la corriente, cuyo
valor 6ptimo fue comun, en torno al 20-25% de HR. La mayor diferencia se encontré durante
el tratamiento de corrientes secas, como se observa en detalle en la Figura 5.3. El vidrio se
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desactivd muy rapidamente, en concordancia con los resultados obtenidos en el reactor
plano, y a las 3 horas de operacién apenas podia convertir el 7% del H,S que entraba al
reactor, mientras que el TiO, soportado sobre los plasticos se desactivd de forma mas
gradual.
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Figura 5.3. Actividad durante las primeras 4 horas con corrientes secas (izquierda) y
15horas con corrientes himedas (25% HR, derecha) con 3 capas de TiO2-D sobre
anillos de vidrio (=), PET (==) y CA (==)

La existencia de una cantidad mayor de impurezas superficiales -que se eliminarian durante
el tratamiento a temperaturas elevadas- explica que la conversion inicial fuese ligeramente
menor y que la desactivacion fuese mas suave, compensada por la activacion inicial (ver
apartado 5.4.1), ademas de por la abundancia de hidroxilos superficiales. Como
consecuencia no se obtuvieron las dos pendientes comentadas en el capitulo 4, sino una
intermedia. El acetato de celulosa, que es altamente higroscépico, dio lugar a un
fotocatalizador competitivo en el tratamiento de corrientes secas, pero que funciond peor
que el PET con corrientes humedas. Aparentemente la cantidad de TiO, es menor, de
acuerdo con la facilidad con se desprende, segun los resultados de caracterizacion.

Al operar con 1 sola lampara y ts inferiores -concentraciones altas y poca superficie- a los
del reactor plano, en estos ensayos la activacion de la superficie es menos importante frente
al efecto de la desactivacion. Durante el tratamiento de corrientes secas apenas es
perceptible, incluso empleando soportes poliméricos, y es mas moderada en el tratamiento
de corrientes humedas.

5.2.3 Absorcion de radiacion

Cuando se opera con radiacion solar, una fuente de energia gratuita y renovable pero de
disponibilidad limitada, se pretende captar la maxima cantidad posible de radiacion UVA
mediante el disefio adecuado de reflectores y reactores. Cuando se irradia con lamparas, en
cambio, el objetivo debe ser optimizar la operacién, de modo que se alcancen la capacidad
de tratamiento y de conversidon necesarias con un consumo energético minimo, que haga
que siga siendo justificable el empleo de esta tecnologia frente a sus competidoras. Desde
el punto de vista del rendimiento cuantico, es conveniente operar en condiciones de
irradiacion que propicien velocidades de reaccion lo mas elevadas posibles dentro de la

143



zona de dependencia lineal con la intensidad, pues a medida que cobran importancia los
procesos de recombinacién disminuye el rendimiento cudntico. Sin embargo, en estas
condiciones de baja irradiancia es posible que se requieran tiempos de residencia grandes
para alcanzar conversiones elevadas. Por otro lado, la irradiancia disminuye con la distancia
y el espesor de soporte y semiconductor atravesado, de modo que es necesario garantizar
que la radiacién alcanza todo el fotocatalizador y el rendimiento cuantico en el sistema es
variable.

Entre las posibilidades que ofrece el mercado de los tubos fluorescentes se buscé una
potencia baja y se desestimo el empleo de radiacidn ultravioleta de longitud de onda corta
(B 6 C), porque aunque el TiO, absorbe totalmente en ese rango, segun la literatura no se
observa ninguna mejora en el proceso con el empleo de este tipo de lamparas respecto a la
obtenida con UV-A [9], [10], asi que sdlo estaria justificado en caso de querer propiciar
reacciones fotoliticas [11]. Por otro lado, la utilizacién de radiacién mas energética es mas
costosa y requiere limitar el acceso al fotorreactor para evitar dafios a la salud. Los tubos
fluorescentes de UV-A empleados tenian 8W de potencia y proporcionaban una irradiancia,
una vez estabilizada, de 2,7 mW-cmz, que permitié iluminar la totalidad de la seccion anular
del reactor, donde se encuentra en fotocatalizador. La variacién de la irradiancia con la
distancia y con el espesor de fotocatalizador atravesado sigue un comportamiento
exponencial, como se ejemplifica en la Figura 5.4.
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Figura 5.4. Variacion de la irradiancia con la distancia (-®-). A 13 cm se colocaron anillos de vidrio con 5
capas de TiO; (-®-) o placas de PET de 1,5 mm con 3 capas de TiO, (-©-).

Durante los ensayos fotocataliticos se calculd la proporcion de radiacion absorbida por el
sistema por la diferencia de irradiancia en la pared del reactor entre las zonas con y sin
catalizador. Los anillos de vidrio borosilicato con 5 capas de TiO,, calcinados, absorbieron
en torno al 80-85% de la radiacién disponible, mientras que en el caso de los monolitos este
valor fue menor, en torno al 65-80% en el caso del PET y al 40-50% en el del CA. La
diferencia entre los valores esta justificada si se tiene en cuenta la mayor cantidad de anillos
atravesados y de TiO, depositado sobre ellos y el mayor espesor y la menor transmitancia
del PET frente al CA.
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La variabilidad entre ensayos de estos valores estd causada por las diferencias en la
cantidad de fotocatalizador atravesado, que es funcion de la posicién del sensor.
Especialmente en el caso de los monolitos, por la mayor amplitud del canal y la flexibilidad
de las paredes, que permite su ajuste de forma irregular a la seccién anular. En la Figura 5.5
se muestra un ejemplo de lo que es mas sorprendente, la variabilidad durante un ensayo.
Durante las 3 primeras horas del ensayo el reactor estuvo irradiado, pero circulé unicamente
aire hiumedo, sin sulfuro de hidrogeno. La absorcion de radiacion disminuyé con el tiempo.
Por el contrario, al hacer lo mismo con anillos la absorcidon se mantuvo constante hasta la
entrada de sulfuro de hidrégeno en el reactor. La disminucion observada en el PET se debe
probablemente a la contribucidn que hacen a la absorcion inicial los restos de la sintesis sol-
gel del diéxido de titanio que quedan en la pelicula, que como no han sido eliminados
mediante calcinacion se estan mineralizando fotocataliticamente. Cuando se introdujo H,S
en el reactor irradiado y tuvo lugar la reaccion fotocatalitica la absorcion de radiacién
aumentd paulatinamente. El hecho de que ocurra de modo similar con ambos soportes
descarta que la degradacion del PET sea responsable del aumento de absorcion.
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Figura 5.5. Variacion de la absorcién de radiacién con el tiempo durante un ensayo
fotocatalitico con monolitos de PET con 3 capas de TiO,-D.

A medida que cayo la actividad el aumento de absorcién se ralentizo, y al cortar el aporte de
H,S comenzé un lento descenso de la absorcion (ver Figura 5.5) de modo que parece que
el incremento en la absorcién de radiacion corresponde a la acumulacion progresiva de un
producto de la reaccion. La transmitancia inicial se recuperé al lavar el fotocatalizador agua
(ver apartado 5.4.2), lo que apoya esta teoria y descarta como contribucion significativa al
incremento de la absorcion de radiacion la del envejecimiento de los soportes plasticos o a
el incremento de cristalinidad por hipotético curado de la titania con la radiacion ultravioleta.

5.3 Efecto del tipo de recubrimiento del polimero

Ademas de los fotocatalizadores donde el polimero se recubrié directamente con TiO»-D, se
prepararon fotocatalizadores por rutas diferentes con varios objetivos, que incluyen
incrementar la cristalinidad, homogeneidad y adherencia de la pelicula fotoactiva o proteger
el polimero de la fotodegradacion durante su uso. Para comprobar el éxito de estas
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preparaciones se midié la actividad fotocatalitica de aquéllos mas prometedores en el
reactor anular en las mismas condiciones que anteriormente, un caudal de 925 ml‘min” y
una concentracion de H,S de 35 ppm,. La humedad de la corriente fue del 45%.

Empleo de surfactante:

La homogeneidad del recubrimiento se incrementé al afiadir al sol una pequefa cantidad de
Triton-X100. Los tensioactivos o surfactantes son moléculas compuestas por una parte
hidroéfila y un resto hidrofobo, lo que las hace solubles tanto en agua como en disolventes no
polares. Esto las convierte en agentes humectantes de interés en la formacién de peliculas
delgadas, ya que si se afaden al sol, mediante la reduccién de la tension superficial se
favorece la obtencion de peliculas uniformes. Sin embargo, el surfactante no se puede
eliminar de las muestras que no se calcinan. La actividad fotocatalitica se vio afectada por
Su presencia, pues ocupa parte de los sitios activos superficiales. La conversion inicial de
H.S de las muestras que contenian Triton-X100 fue muy baja y aunque se incrementd con
las horas de irradiacién, probablemente a medida que el Triton se fue degradando
fotocataliticamente, sélo en el caso del CA llegé a ser similar a la de la muestras sin
surfactante (Figura 5.6). A las 7 horas la conversion comenzé a descender para ambos tipos
de fotocatalizador.

Una vez finalizados los ensayos, se lavaron las muestras con agua destilada y se usaron
por segunda vez (linea gris, Figura 5.6). En el caso del PET la actividad fue muy superior a
la del primer uso, lo que indica que probablemente se eliminé parte del Triton
fotocataliticamente durante el primer uso y que el lavado fue efectivo en la recuperacion de
al menos gran parte de la actividad, aunque la desactivacién fue rapida. En el caso del CA,
parece que la pelicula tenia peor adherencia y parte se desprendié durante el lavado.
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Figura 5.6. Efecto de la adicién de triton al sol de TiO,-D en la actividad.

Los recubrimientos no homogéneos son menos controlables y dificultan la caracterizacion
del material, pero dado que la adicidon del surfactante no mejoré la adherencia sobre el
soporte y empeord la eficiencia fotocatalitica, o al menos requiere el curado de los
recubrimientos, se descarté el empleo de surfactantes para el recubrimiento de los soportes
poliméricos.
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Tratamiento hidrotermal:

La eficiencia que se obtuvo con estos materiales fue muy baja, inferior al 10%, a pesar de la
mayor cristalinidad del sol. A la vista de la caracterizacion superficial de los recubrimientos
obtenidos con el sol TiO,-HT, es probable que la cantidad de TiO, depositado por este
método sea muy pequefia. Adicionalmente, el etanol dafid los materiales poliméricos
usados, al actuar como disolvente, lo que se comprob¢ introduciendo un monolito de CA y
otro de PET en etanol puro durante 30 minutos. EI monolito de CA no sélo se deformd
ligeramente, como el de PET, sino que perdi6 el 7% de su masa.

Capa intermedia de SiO;:

Se estudié la posibilidad de proteger los polimeros frente a la fotodegradacion mediante
deposicién de una capa de SiO, entre el soporte y el TiO,. La deposicién de la capa de SiO,
sélo fue satisfactoria para el PET y el efecto protector buscado no se consiguié, a tenor de
los resultados de los ensayos de envejecimiento. En cuanto a su actividad fotocatalitica,
tampoco se vio incrementada. Al contrario, la eficiencia del fotocatalizador preparado con 3
capas de TiO,-D sobre SiO,, adherido mediante una capa de PDDA al PET, fue inferior al
10%. Para conocer los motivos que impiden una buena actividad habria que caracterizar
exhaustivamente estas muestras, con el fin de conocer el efecto de la capa de silice sobre
la titania y el polimero e intentar entender porqué se produce una menor degradacién del
contaminante y una mayor degradacion del soporte con las muestras que tienen la capa de
SiO,. Aunque en la literatura se describe el efecto positivo de la mezcla SiO,-TiO, sobre la
actividad fotocatalitica de las peliculas, incluso con PET como soporte [12], también se
indica que depende de la cantidad de SiO, [13] y que el empleo de silice como ligante limita
la accesibilidad del TiO, [14]. Es posible que la existencia de interacciones Si-O-Ti tenga un
efecto inhibidor de la actividad [2]. El efecto del ensamblaje multicapa empleado en este
trabajo no es comparable al de la sintesis conjunta de TiO, y SiO,, y la interaccion entre
oxidos es menor que cuando se calcina [15], pero al no sinterizar las muestras la interaccion
entre las capas durante el proceso de impregnacion se facilita.

54 Cambios en la actividad del fotocatalizador

5.4.1 Activacion

La activacion inicial observada en todos los ensayos hechos en presencia de vapor de agua
y también durante el tratamiento de corrientes secas con materiales sin tratar térmicamente,
que ha sido comentada en varias ocasiones (principalmente en el apartado 5.2.1) ha sido
observada también por otros autores, por ejemplo durante la degradacion de
metilciclohexano [16]. La activacién es consecuencia de las transformaciones que tienen
lugar en la superficie por efecto de la radiacion UV. Algunas hipotéticas causas son la
fotodesorcion -debida a los cambios en el entorno electrénico [17], [16]- el incremento de la
cristalinidad —debido a la sinterizacién provocada por la irradiacion [18]- o la degradacion
fotocatalitica de impurezas superficiales. Otra posibilidad es que la acumulacion de sulfato
en la superficie contribuya a la modificacién de la capacidad de adsorcion de los sitios
adyacentes [19] o de la distribucion electrénica. Ha sido demostrado que la sulfatacién del
TiO, conlleva la transferencia de electrones desde los atomos de Ti al sulfato, que actuan
como trampas de electrones, favoreciendo la separacion de cargas e incrementando el
rendimiento cuantico [20], [21]. Sin embargo este efecto ha sido demostrado solo para
fotocatalizadores donde la sulfatacion se produce durante la sintesis de los mismos. La
razon mas plausible parece la eliminacién de la superficie de los fotocatalizadores de
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remanentes de la sintesis sol-gel, que pueden estar presentes incluso en las muestras que
han sido calcinadas, aunque en menor proporcion. A temperaturas superiores a 300° C se
eliminan los compuestos organicos, pero el tratamiento a 350° C durante 3 horas no es
suficiente para conseguir eliminarlos en su totalidad, como han comprobado algunos
autores, que observaron restos organicos en muestras calcinadas a menos de 450° C [22],
[23].

La observacion de los resultados obtenidos a lo largo de la investigacion realizada da
algunas claves para entender este proceso de activacion. Durante el primer uso de los
fotocatalizadores para el tratamiento de corrientes humedas contaminadas la conversion
alcanza el maximo a las 6-8 horas de irradiacion, en el caso del PET, y a las 3-4 horas en el
caso del vidrio calcinado. Cuando los fotocatalizadores se reutilizan tras haber sido
regenerados mediante lavado (ver apartado 5.4.3) estos tiempos se reducen a menos de la
mitad en todos los casos (observar la Figura 5.8 y la Figura 5.10). La reduccion de tiempos
tiene lugar también con la aparicién de SO,, que se comienza a detectar en la corriente de
salida a partir de aproximadamente 2 horas en los ensayos con los monolitos, pero una hora
antes cuando el soporte son los anillos de vidrio, reduciéndose estos tiempos a la mitad en
los siguientes usos, lo que permite inferir que la formacion de SO, esta ligada los
fenémenos de activacidon/desactivacion, lo que concuerda con que en su formacion esté
implicado el sulfato.

Estos datos indican que la activacién es mucho mayor en el caso de muestras sin calcinar -
mas hidroxiladas, porosas e impuras- y que tiene lugar también en fotocatalizadores
usados, aunque en mucha menor medida. Parece que gracias a la fotodegradacion de las
impurezas remanentes de la sintesis sol-gel y quizd a la fotodesorcién o consumo de
moléculas de agua adsorbidas en la superficie se produce la liberacion progresiva de sitios
activos, que quedan disponibles para la adsorcion y fotooxidacion del sulfuro de hidrogeno.
Paralelamente se va produciendo el bloqueo de sitios activos por el sulfato generado, que
aunque podria tener un ligero efecto positivo sobre los sitios adyacentes mientras la
cobertura es pequefia, basicamente provoca la desactivacion progresiva e impide que se
alcance un estado estacionario. El periodo de activacion es mas largo cuando las muestras
no han sido calcinadas, ya que durante el tratamiento a 350° C disminuye la superficie
especifica, que se bloqueara con mayor rapidez, y gran parte de estas especies se elimina
por evaporaciéon o combustion.

Las muestras reutilizadas ya han fotodegradado las impurezas durante el primer uso, lo que
reduce el periodo de activacién. Sin embargo todavia es necesario un tiempo para que el
fotocatalizador trabaje al maximo de su capacidad, lo que indica que los remanentes de la
sintesis sol-gel no son los unicos responsables de la activacion, la reestructuracion
electronica debe ser responsable de una parte. A modo de comprobacion, se iluminaron
durante 4-5 horas los monolitos de PET sin utilizar en una corriente de aire humedo y
transcurrido ese tiempo se introdujo H,S en la corriente. Las condiciones fueron las mismas
que en ensayos anteriores. Al ser la introduccion de H,S la Unica modificacion del equilibrio
del sistema, el maximo practicamente desaparecio, lo que descarta un posible efecto del
sulfato (Figura 5.7). La elevada conversion inicial es s6lo un valor aparente, consecuencia
de la progresiva saturacién con H,S de todo el sistema de ensayo.
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Figura 5.7. Efecto de la activacion previa con radiacion UV-A en una corriente de aire humedo.
Fotocatalizador soportado sobre PET. 25% de HR.

En el caso de los fotocatalizadores preparados sobre CA es dificil apreciar un maximo en
las curvas de conversion. La causa de la ausencia de un maximo claro y de la menor
actividad de CA puede encontrarse en que el efecto de la activacion de la superficie se ve
compensado por la pérdida de TiO, -cuya adherencia es peor sobre este sustrato-, por la
degradacion fotocatalitica progresiva del acetato de celulosa -que ademas de perder
transmitancia como el PET compite por las especies oxidantes-[24] o a la mayor
hidrofilicidad de este sustrato.

5.4.2 Desactivacion

Los productos finales de la oxidacion fotocatalitica de compuestos organicos volatiles son
CO, y H,0O, compuestos gaseosos inocuos que pueden salir en la corriente de aire tratada,
pero en el caso de contaminantes que contienen heteroatomos (N, P, S, Si...) la generacién
de otro tipo de productos suele complicar el proceso. Nitratos, fosfatos, sulfatos o silicatos
son posibles productos finales no gaseosos que, aunque inocuos, se pueden acumular en la
superficie del catalizador, desactivandolo y consecuentemente dificultando la aplicaciéon
practica de la fotocatalisis para estos contaminantes. El problema de la desactivacion es
especialmente importante en fase gaseosa por dos razones:

e El empleo de fotocatalizadores soportados. La superficie especifica es menor y por
tanto mas rapida la desactivacion.

e La ausencia del efecto del lavado de la superficie debido a la circulacion de agua, que
podria disolver o arrastrar parte de los compuestos retenidos.

Al analizar por XEDS muestras que fueron ensayadas fotocataliticamente para el
tratamiento de sulfuro de hidrogeno aparece el S, lo que confirma la acumulacion en la
superficie de compuestos que lo contienen. La presencia de S en las muestras ensayadas
se incrementa en las zonas con mas cantidad de Ti. Mediante analisis por XPS de los
recubrimientos de TiO, antes y después del tratamiento fotocatalitico de H,S se comprobd
que la especie que se acumula en la superficie de los fotocatalizadores empelados es
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sulfato, de acuerdo con lo que ocurre durante la oxidacion fotocatalitica de cualquier
compuesto de S, ya sea organico [25] o uno de lo pocos compuestos inorganicos que se
han estudiado, como sulfito [26] o tiosulfato [27], donde el S0,% es siempre uno de los
productos de reaccién. Mientras que en el espectro del nivel 2p del S de los
fotocatalizadores sin ensayar no se detectd ninguna sefal de compuestos de azufre, como
es légico, en los espectros de todos los fotocatalizadores ensayados con H,S se observa un
pico centrado a 169,0 eV, que ha sido asignado al S0, [28]. En el nivel 2p del Ti aparecié
para ambos tipos de muestras un pico centrado a 458,6 eV, asignado al TiO, [28]. En
relaciéon a estos picos, al hacer la deconvolucion del espectro 1s del O aparecen dos picos
centrados a 530,6 eV y 532,5 eV, que corresponden a TiO, y S0, respectivamente. Estos
resultados descartan la presencia de otros compuestos de azufre, lo que refuerza la teoria
de que el SO2 se forma a partir del sulfato y se desorbe, y no al revés. Kataoka y col.
también detectaron mediante XPS la presencia de sulfato en el fotocatalizador usado con
H,S y mediante FT-IR in-situ comprobaron su acumulaciéon progresiva durante el ensayo
fotocatalitico [29]. La desactivacién que tiene lugar durante el tratamiento de H,S puede ser
achacada, por tanto, a la formacion de H,SO,4. Por un lado, la acumulacién de sulfato
disminuiria la cantidad de sitios activos disponibles para la adsorciéon del H,S, de acuerdo
con lo propuesto por Canela y col. [30] y con lo observado en fotocatalisis en fases acuosa,
donde la adicion de sulfato al agua provoco su rapida adsorciéon y una pérdida de actividad
del 20-70% [31]. Por otro lado, se puede hipotetizar que el incremento de la acidez
superficial podria inhibir la posible adsorcion disociativa del sulfuro de hidrégeno [32].

5.4.3 Recuperacién de la actividad

En todos los ensayos realizados, con varios caudales, concentraciones y contenidos de
humedad y diferentes cantidades de catalizador, se produjo la pérdida progresiva de
actividad del fotocatalizador, de modo que no se puede obviar el estudio de la posibilidad de
regeneracion de la actividad con los 3 tipos de soportes empleados.

La desactivacion puede ser reversible o irreversible. Si su origen se encuentra en la
acumulacion de productos sélo parcialmente oxidados y/o débilmente adsorbidos puede
revertirse, recuperando la actividad fotocatalitica mediante tratamiento térmico [33] -
elevando la temperatura para favorecer la desorcién o combustién de los productos
adsorbidos- o fotocatalitico [34] -proporcionando un tiempo extra de tratamiento sin
alimentar el reactor, para favorecer la oxidacién total de los productos intermedios
acumulados-. Sin embargo, cuando el contaminante contiene heteroatomos como nitrégeno
[35], azufre [17], fésforo o silicio [36], la formacion de productos no volatiles totalmente
oxidados obliga a recurrir a otro tipo de técnicas para su eliminacién de la superficie [35].

En general, las estrategias que pueden conseguir regenerar la actividad de los
fotocatalizadores son las siguientes:

1. Hacer pasar por el reactor un flujo continuo de aire durante un tiempo determinado. Este
aire puede estar seco o humedo, caliente o frio, e ir acompafiado de irradiacion UV o
no.

2. Lavar el fotocatalizador, dentro o fuera del reactor, con una determinada cantidad de
agua durante el tiempo necesario, con o sin agitacién, con o sin irradiacion y con
incremento de temperatura o no. El agua de lavado se puede acidificar, basificar o
afadirle agentes oxidantes, como H,O,, para incrementar la eficiencia del lavado.

3. Calcinar el fotocatalizador.

4. Combinar varias estrategias.
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La seleccion depende del origen de la desactivacion. Durante la degradacion de H,S la
desactivacion ha sido achacada a la formacién de H,SO, (ver apartado 5.4.2), pero antes de
descartar directamente la posibilidad de una regeneracion basada en la fotocatélisis, se
intentd recuperar la actividad del fotocatalizador mediante el paso de un caudal de aire
himedo no contaminado bajo radiacion UV. Como era previsible, por la naturaleza de la
desactivacion, esta estrategia no fue exitosa, de modo que se recurrio a la técnica mas
prometedora -si se tiene en cuenta la buena solubilidad del H,SO,4- pero mas agresiva para
el recubrimiento, que se puede desprender si su adherencia no es buena, la regeneracion
mediante lavado con agua. Para investigar su efectividad en primer lugar se lavaron 112
anillos recubiertos con 5 capas de TiO, y calcinados a 350° C con los que se habia tratado
una corriente de 0,6 I'min” conteniendo 35 ppm, de H,S y una humedad relativa del 20% a
30° C. Cuando la conversion inicial se redujo a la mas de la mitad (transcurridas unas 24
horas desde el comienzo del ensayo) se sacaron los anillos, que se introdujeron en frascos
de 100 ml de capacidad. Los frascos se enrasaron con agua destilada y se agitaron, tras lo
cual se vacio el agua y se repitié el procedimiento de lavado varias veces. Finalmente se
secaron los anillos a 90° C.

En los analisis por XEDS de los anillos lavados no se detecté S y si siguié apareciendo
titanio, lo que indica el lavado consigui6 eliminar los compuestos de azufre acumulados sin
arrastrar el recubrimiento. En el analisis morfolégico de la pelicula no se observé ningun
cambio respecto a las muestras recién preparadas, sin embargo al analizar el agua de
lavado se detectd una pequena cantidad de TiO,. Cuando los anillos se ensayaron de nuevo
en el fotorreactor se comprobd que con este procedimiento se consiguidé recuperar la
practica totalidad de la actividad fotocatalitica inicial. Este ciclo desactivacion-reactivacién se
repitié varias veces, con resultados similares, como se puede observar en la Figura 5.8.

El lavado con agua consiguio reducir la acidez acumulada en la superficie -como confirmo el
incremento del pH del agua tras el lavado- e incrementar la disponibilidad de sitios activos —
el analisis del agua por ICP-AES confirmd la eliminacién de sulfato con el lavado-, y ambos
efectos pueden ser tedricamente positivos [32].
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Figura 5.8. Regeneracion de la actividad de los anillos de vidrio con TiO,-D calcinado. Conversion
alcanzada con el catalizador fresco y después de 1, 2, 3, 4 y 5 lavados.
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El buen resultado obtenido indica que el lavado es una técnica de regeneracion adecuada.
Se decidié optimizarlo, evaluando el efecto de algunas variables sobre la eficacia de la
recuperacion segun se indica en la Tabla 5.3. Los anillos, desactivados durante el mismo
ensayo fotocatalitico, se enjuagaron varias veces.

Tabla 5.3. Condiciones de lavado probadas en la regeneracion.

Lavado V""?’”a por CantiQad Vel.OCi(.j,ad Tiempo T2 pH
enjuague de anillos agitacion
(ml) (nimero) (rpm) (min) (°C)
A 25 30 150 4 25 5,6
B 10 30 150 4 25 5,6
C 50 30 150 4 25 5,6
D 50 60 150 4 25 5,6
E 75 90 150 4 25 5,6
F 25 30 50 4 25 5,6
G 25 30 0 0 25 5,6
H 25 30 150 1 25 5,6
I 25 30 150 2 25 5,6
J 25 30 150 8 25 5,6
K 25 30 150 4 50 5,6
L 25 30 150 4 25 9,2
M 10 30 150 4 25 9,2
N 25 30 150 4 25 2,4
O 25 30 0 0 25 2,4

En principio, una agitacién mas intensa y una mayor cantidad y duracion de enjuagues
podrian al facilitar el contacto, un aumento del volumen y temperatura del agua podria
incrementar la cantidad de sulfato que se puede solubilizar y una modificacion del pH del
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Figura 5.9 Optimizacién de la regeneracion. Sulfato
eliminado por superficie de fotocatalizador lavada en

funcion del pH: pH=2,4 (

152
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agua podria incrementar la afinidad
del agua por el sulfato. En la practica,
ni la duracion del lavado, ni la
intensidad de la agitacion parecen
ser parametros criticos para la
regeneracion, pues el sulfato
eliminado en los ensayos F al J es
similar al A, excepto en el ensayo G,
en donde al igual que en el O, en el
primer enjuague se eliminé en torno a
un 15-20% menos de sulfato que en
los ensayos donde hubo algo de
agitacion. En los  siguientes
enjuagues esta diferencia se fue
compensando. Incrementar el
volumen de agua empleada tampoco
mejoré sustancialmente el lavado.
Estos son resultados coherentes con
el hecho de que en torno al 80% del
sulfato se lavd en el primero de los
tres enjuagues, mientras que el
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tercero contribuyd a la eliminacion de menos del 5% del sulfato. Se puede observar este
comportamiento en la Figura 5.9, donde se representa el sulfato recuperado a diferentes
valores de pH. Se comprobd que un pH elevado favorece la eliminacién de sulfato, ya que
en medio basico la superficie del didoxido de titanio se carga negativamente y presenta
menor afinidad por los aniones, mientras que a pH acido el diéxido de titanio retiene mas el
sulfato. Asimismo, elevar la temperatura del agua de lavado a 50° C incremento la eficiencia
en torno a un 10%, aunque este incremento, asi como el originado por el cambio de la
acidez, pueden resultar insuficientes para justificar el mayor coste de inversiéon y de
mantenimiento requerido por un sistema de calefaccion o la adicién de reactivos, a no ser
que ya se disponga de agua caliente o con pH basico en la instalacién donde se implante el
sistema fotocatalitico.

Los fotocatalizadores soportados sobre CA y PET se desactivaron con el tiempo al igual que
los soportados sobre vidrio. Se demostré que los anillos calcinados recuperaron la practica
totalidad de la fotoactividad inicial aun después de varios lavados con agua, pero es
necesario comprobar si las peliculas sobre sustratos poliméricos resisten el lavado
igualmente, debido a las diferencias en la interaccion de la fase activa con el soporte y en
las propiedades de la pelicula, originadas por el tipo de sustrato y de tratamiento térmico.
Para ello, una vez finalizados los ensayos con los monolitos poliméricos que tenian 3 capas
de TiO,-D -los cuales presentaron buena actividad fotocatalitica- se introdujeron los 3
monolitos en frascos de 500 ml y se enjuagaron con 250 ml de agua destilada, sin mas
agitacion que la generada por la propia agua al llenar el frasco, ya que apenas mejora la
cantidad de sulfato disuelto -como se vio durante el lavado de los anillos- e incrementa el
riesgo de desprendimiento del TiO,. Se enjuagaron los monolitos 3 veces antes de ser
secados y reutilizados. Este ciclo se repitié varias veces y en ensayos realizados en
distintas condiciones de humedad. Siempre se consiguio recuperar una parte importante de
la actividad inicial, como se puede observar en el ejemplo mostrado en la Figura 5.10.
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Figura 5.10. Regeneracion de la actividad del fotocatalizador soportado sobre PET. Conversion con el
catalizador fresco y después de 1, 2, 3 y 4 lavados durante el tratamiento de aire con un 45% de HR.
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Figura 5.11. Cantidad de sulfato retirada de la superficie mediante lavado
en funcion del tiempo de uso del fotocatalizador.

En la Figura 5.11 se representa la cantidad de sulfato que se arrastré con el agua de lavado
de la superficie de catalizadores empleados durante diferente tiempo. Con el tiempo de
operacion se incrementa la cobertura de los sitios activos y cae la actividad, lo que implica
que se acumula menos sulfato por unidad de tiempo. Esta tendencia no es constante, sino
que se frena debido a la formacion y desorcion de SO,. Si se acepta la tercera via
propuesta en el analisis del mecanismo hecho en el Capitulo 4, la reaccion del sulfato con el
H,S para dar SO, se volveria competitiva a medida que se incrementa la cantidad de sulfato
en la superficie y disminuye la de hidroxilos, liberando parte de los sitios activos al mismo
tiempo que estan siendo bloqueados.

En la Figura 5.12 se representa la conversion en el momento en que han transcurrido 5
horas desde el encendido de la lampara en el primero y sucesivos usos del fotocatalizador
con tres tipos de soporte, aunque solo las condiciones de operacion de PET y CA son
comparables. Mediante analisis por XRF de las muestras depositadas sobre PET se
observé que el lavado elimind gran parte del S, pero quedd un remanente que no habia sido
observado en anillos lavados y que puede ser responsable del descenso de actividad del
primer uso a los posteriores, enmascarado en esta representacion por el desplazamiento del
maximo, pero observable en la Figura 5.10. En el agua de lavado la cantidad de Ti esta
normalmente por debajo del limite de detecciéon (0,05 mg-l'1), de modo que la menor
efectividad de la regeneracion en el caso del CA puede deberse a la pérdida de TiO,
durante el uso o también a la degradacioén del sustrato. EI CA recupera Unicamente en torno
al 70% de la eficiencia en cada lavado y continta perdiendo un 30% aun en el tercer y
cuarto usos, mientras que PET y vidrio pierden un 10% y 5%, aproximadamente.
Vorontosov y col. [37] emplearon un procedimiento similar de regeneracién durante la
oxidacioén fotocatalitica de sulfuro de dietilo con TiO, Hombikat UV 100 depositado en la
superficie interna de una bobina de Pyrex y también encontraron una pequefia proporcion
de desactivacion permanente.
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Figura 5.12. Regeneracion de la actividad. PET y CA con 3 capas de TiO2-D (caudal de 925 mI-min'1) y
vidrio con 5 capas de TiO,-D tratado a 350° C (caudal 625 mI-min'1)

5.5 Conclusiones

La acumulacion de H,SO, en los sitios activos durante la degradaciéon de H,S provoca la
desactivacion progresiva de las superficies fotocataliticas, impidiendo que se alcance un
estado estacionario. Paralelamente, al comienzo de la operacion tiene lugar la activacion del
fotocatalizador, como consecuencia de las transformaciones superficiales inducidas por la
radiacién UV. La principal causa de este fendmeno es la fotodegradacion de restos de la
sintesis sol-gel, que ocupan parte de los centros activos y compiten en las reacciones de
oxidacién. La reestructuracion electronica de la superficie bajo irradiacién conlleva otras
alteraciones, como la modificacién de la adsorciéon, que deben contribuir a este efecto.
Ambos fendmenos contrapuestos dan lugar a la formacion de un maximo de actividad, mas
importante con fotocatalizadores sin calcinar y menos importante, aunque existente, con
fotocatalizadores que han sido usados previamente.

El tratamiento térmico afecta notablemente a la actividad de los fotocatalizadores, y no sélo
no es necesario si las peliculas sintetizadas por sol-gel son cristalinas, sino que la mayor
hidroxilacion superficial y porosidad de las peliculas sin calcinar es favorable para el
tratamiento de aire seco y ralentiza la desactivacion. Los fotocatalizadores preparados sobre
CA presentan menor actividad, salvo para tratar corrientes secas, para lo que algunas
explicaciones posibles son la pérdida de TiO, o la degradacion fotocatalitica progresiva del
sustrato. También es peor la actividad de las muestras preparadas con la ayuda de un
surfactante, con la deposicion de una pelicula intermedia de SiO, o en las que el sol de TiO,
se sometio a tratamiento hidrotermal e intercambio con etanol.

El lavado con agua de los fotocatalizadores consigue eliminar la acidez y el sulfato
acumulados en la superficie sin arrastrar la pelicula de TiO,, con lo que se incrementa la
disponibilidad de sitios activos y se regenera la actividad fotocatalitica. En un solo enjuague,
sin importar la duracién o la intensidad de la agitacion, se elimina gran parte del sulfato total
que se puede lavar. Aunque esta cantidad se incrementa con el pH y la temperatura del
agua, este efecto se puede compensar simplemente realizando mas enjuagues.
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Los fotocatalizadores soportados sobre PET y vidrio soportan multiples ciclos de operacién-
regeneracion, pero las peliculas de TiO, depositadas directamente sobre CA pierden un
30% de eficiencia con cada uso. Las muestras de PET recuperan en torno al 90% de la
actividad en cada ciclo, mientras que el vidrio, calcinado, pierde apenas un 5% de eficiencia.
En todos los casos existe una pequena proporcion de desactivacion permanente.
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Propuesta de fotorreactor

6.1 Criterios de disefio

Se quiere disefiar un sistema para la eliminacion del H,S del aire de depuradoras de aguas
residuales que permita mantener buena eficiencia durante periodos largos. En la Tabla 6.1
se resumen los criterios que se consideraron para el disefio y las estrategias propuestas a
partir del conocimiento acumulado.

Tabla 6.1. Criterios de disefio para un sistema de tratamiento fotocatalitico de H>S en aire

Criterios Propuestas

Se requiere un sistema sencillo y

rapido de lavado del fotocatalizador Sistema de lecho multiple que opere de modo
para su regeneracion. Ademas, la semi-continuo, alternando en cada lecho etapas

reposicion del mismo al final de vida de actividad y regeneracion.
util ha de ser facil.

Optimizacion energética y econdmica: 1. Fotocatalizador de estructura abierta y flujo

1. Tiro natural: baja pérdida de carga  ascendente del aire
2. Lavado por gravedad 2. Flujo descendente del agua de lavado
3. Reutilizacion de agua para lavado 3. Uso del agua condensada o de la propia EDAR
4. Minima generacion de residuos 4. Reimpregnacion o reciclaje del catalizador
5. Utilizacion de energia renovable 5. Captador solar, reactor transparente
6. Poco requerimiento de espacio 6. Soporte barato y poco voluminoso
Elevada superficie de contacto, distribucién del
Buen contacto aire - TiO, flujo, régimen turbulento (aspiracion si el tiro
natural no es suficiente)
Optimizacion de la eficiencia: 1. Captador solar sin concentracion
1. Temperaturas moderadas 2. Impregnacion multicapa con el sol de TiO,
2. Elevada masa de fotocatalizador 3. Dimensionado suficiente
3. Tiempo de residencia suficiente 4. Secado previo mediante retencion de
4. Humedad apropiada condensados a la entrada
1. Medida y control de caudal y concentracion a

Capacidad para tratar la concentracion
y caudal requeridos vy flexibilidad para
adaptarse a las fluctuaciones.

la entrada.

2. Disefio modular (reactores en paralelo)
3. Acoplamiento con adsorcion

a) Lamparas

b) Acumulacién mediante adsorcion

a) Combinacion fotocatalisis-adsorcion

b) Regeneracion frecuente

Funcionamiento ininterrumpido

Eliminacién de subproductos

Teniendo en cuenta las consideraciones hechas, un posible prototipo que podria trabajar en
la eliminacion fotocatalitica de H,S consistiria en varios reactores tubulares de vidrio
borosilicato en paralelo situados en captadores del tipo CPC con orientacion vertical. Cada
uno de ellos tendria varias entradas y salidas para distribuir el flujo y una valvula que
permitiria alternar el paso de aire (flujo ascendente, durante la operacion) y agua (flujo
descendente, durante el lavado). En el eje del tubo se situarian lamparas UVA, que
permitirian operar en periodos de oscuridad. El fotocatalizador consistiria en TiO,
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depositado en multiples capas sobre un soporte transparente a la radiacion ultravioleta y
con estructura abierta. La corriente gaseosa pasaria por un condensador antes de dividirse
para entrar en los reactores que en ese momento estuviesen en etapa de actividad, y el
agua condensada se reciclaria para el lavado (se complementaria con una toma de agua de
la propia depuradora). Las tapas del reactor han de resistir la corrosion y permitir la
estanquidad, cerrando bien con el vidrio de las paredes y la lampara, ademéas de poder
sacarse facilmente para recambio de la lampara y del catalizador. Un lecho adsorbente, con
una valvula que permita o bien alimentarlo con la corriente de salida del fotorreactor o bien
alimentar el fotorreactor con la salida del lecho, completaria el sistema, corrigiendo su
funcionamiento en las situaciones en que el sistema fotocatalitico no fuese suficiente para el
tratamiento de la corriente de aire. Normalmente el lecho adsorbente estaria alimentado por
la salida del fotorreactor, y retendria el SO, generado y el H,S no convertido. Una vez
saturado, el lecho adsorbente se podria regenerar mediante lavado o, al menos
parcialmente, por desorcion con aire, aire que podria tratarse fotocataliticamente.

6.2 Fuente de radiacion

La fuente de radiacion mas econdémica y sostenible que se conoce es el sol, pero las
limitaciones que la baja proporcidon de radiacion UV en su distribucién espectral, su
intermitencia y su disponibilidad variable imponen, incitan al empleo de lamparas como
fuente de irradiaciéon mas adecuada para su empleo en el tratamiento fotocatalitico de aire.
Sin embargo, la irradiaciéon mediante lamparas, que resuelve todos los problemas derivados
del empleo del sol, reduce la ventaja competitiva de la fotocatalisis de ser una tecnologia
limpia y barata: es necesario un aporte energético no renovable, que normalmente
constituye la mayoria del coste del proceso [1]. Por este motivo resulta necesario
seleccionar adecuadamente el tipo de lampara, su potencia y la distribucion espectral. Sin
embargo, se decididé no renunciar al aprovechamiento de la radiacién solar en los periodos
diurnos, y con este fin se disefié un reactor versatil e innovador que emplea ambos tipos de
fuente de radiacion, tanto de modo simultaneo como individualmente. Este reactor sera mas
eficiente que un reactor con radiacién artificial unicamente y podra operar en continuo sin
las restricciones de la disponibilidad de radiacion solar.

6.2.1 Seleccion de lalampara

Entre las fuentes de radiacion artificiales que pueden ser apropiadas para fotocatalisis cabe
destacar las siguientes:

1. Lé&mpara de arco de Xe: Aunque se trata de una lampara muy poco eficiente, pues
disipa gran cantidad de calor (lo que suele obligar a refrigerar el fotorreactor), se trata de
una lampara muy estable y que con los filiros adecuados emite un espectro muy
parecido al solar. Estas caracteristicas la hacen adecuada para ensayos estandarizados
y/o simulacién del sol en el laboratorio, aunque no para su aplicacion industrial.

2. UV-LED: Los LED (Light Emitting Diode) que emiten en la zona UV del espectro llevan
poco tiempo en el mercado y su precio es relativamente elevado. Sus principales
ventajas residen en que son menos fragiles que las lamparas convencionales, muy
eficientes y emiten en un rango de longitudes de onda muy estrecho y practicamente a
la carta [2]. Cabe resaltar que son pequefos y soportan continuos encendidos y
apagados sin merma de su vida media, lo que abre nuevas posibilidades de
configuracion de reactores e irradiacion intermitente [3]. Una desventaja importante es
su gran sensibilidad a la temperatura, ya que pequefias variaciones provocan

162



Propuesta de fotorreactor

inestabilidad y reduccion de su vida util (cada 10° C se reduce a la mitad).

3. Lampara UV fluorescente: Aunque su duracion es moderada y requiere volimenes
relativamente grandes en relacion a la potencia emitida [4], es bastante eficiente y
estable y su consumo es reducido. Se pueden seleccionar varios rangos y maximos de
emision y pueden representar adecuadamente al sol en el rango UV. Las lamparas
fluorescentes son, de momento, las mas adecuadas para las necesidades del sistema
fotocatalitico.

Aunque normalmente en la literatura no se menciona el tipo de reactancia empleada su
seleccion es importante. En el caso de tubos fluorescentes las reactancias electrénicas
mejoran el rendimiento y duracion de la lampara significativamente. La eficiencia, duracién,
coste y tamafio de la fuente de radiacién vienen determinados no sélo por el tipo de
lampara, sino también por el mecanismo de encendido que requieren.

Se debe seleccionar la potencia de la lampara tratando de optimizar el rendimiento del
proceso, de modo que se minimice el consumo de energia alcanzando la eficiencia
fotocatalitica requerida, pero la disponibilidad limita las posibilidades, ya que lamparas mas
potentes suelen tener dimensiones mayores y la variacion en potencia por unidad de
superficie no es grande. Se ha hecho una revisién intensa de las lamparas tubulares
fluorescentes que hay en el mercado (Philips y Osram) que permiten trabajar con un reactor
tubular de dimensiones aceptables a escala piloto y se han seleccionado tres, con las
caracteristicas recogidas en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Caracteristicas de los 3 tubos fluorescentes seleccionados (marca Philips)

Modelo CLEO Effect Actinic BL TL
70W SLV 15W/10 SLV 80W/10-R SLV
Reprografia Reprografia

Aplicacién Principal Bronceado Fotopolimerizacion Fotopolimerizacion

Trampas insectos Trampas insectos
Potencia Técnica (W) 70 15 80
Vida util (h) 500 5000 1000
Peso Neto (g) 233 76 360
UV-A 100 h IEC (W) 24 3,5 20,5
Diametro (mm) 28 28 40,5
Longitud A (mm) 1500 437,4 1500
UV-A/Piscnica (%) 34,3 23,3 25,6
Pieonica /area (mwW-cm?) 53,1 39,0 41,9
UV-Al/area (mW-cm™) 18,2 9,1 10,7

Se calculd qué fraccion de la energia que consumen es emitida en forma de radiacion UV-A
(UV-A/Pgenica) Y @ través de qué superficie, con el objetivo de seleccionar el tubo
fluorescente mas rentable. La lampara CLEO Effect tiene la mejor proporcion de UV-A y la
mayor potencia por unidad de superficie, de modo que es la mas eficiente y la que menor
espacio ocupa. Cabe destacar también el elevado porcentaje de la radiacion UV emitida que
tiene una longitud de onda inferior a 360 nm en comparaciéon con el resto de lamparas,
como se observa en los espectros de emision de la Figura 6.1. Si bien el TiO, absorbe algo
de radiacion de menor energia, es en ese rango en el que su capacidad de absorcion es
importante, como se ha visto en el capitulo 2. La desventaja de esta lampara reside en su
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menor vida util, la mitad que la TL 80W/10 y hasta 10 veces menor que lamparas de
pequefia potencia. EI empleo de una reactancia electronica se hace indispensable en este
caso y de momento en Espafia es necesario importarla (Vossloh tipo ELXc170.205,
Alemania).
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Figura 6.1. Espectro de emision. Actinic BL/10 y TL/10 (izquierda) y CLEO Effect (derecha).

Las lamparas Actinic BL 15W/10 y TL 80W/10 tienen prestaciones similares; la diferencia es
que la Actinic BL tiene un didmetro menor, igual al de la CLEO Effect, e irradia un tercio de
la superficie irradiada por la TL 80W, pero su vida media es mayor. Se decidi6é disefar el
reactor para la lampara CLEO Effect, y dado que el didmetro es el mismo que el de la
lampara Actinic BL 15W podra ser usado también con ésta, para lo se disefié de tal modo
que sea compatible con ambas longitudes.

6.2.2 Disefo del captador solar

Se decidié emplear un CPC, que es el mejor reflector desde un punto de vista 6ptico, como
se ha visto en el capitulo 1. EIl CPC sin concentracién es el mas conveniente para
aplicaciones de fotocatalisis y aunque supone una de las mejores opciones para el
tratamiento fotocatalitico de aguas utilizando luz solar, hasta el momento no se ha empleado
para el tratamiento de aire.

Para el disefio de CPCs (Figura 6.2) se describe un punto genérico S del perfil mediante el
angulo 6, sostenido por lineas originadas en O (centro del tubo reactor) y los puntos R
(tangente al tubo reactor trazada desde S) y A (apoyo del tubo en el CPC), y la distancia de
R a S, denominada p. El angulo de aceptacion 26, es el rango angular dentro del cual todos
los rayos incidentes en el plano de apertura del colector van a incidir sobre el fotorreactor,
bien directamente o bien reflejados sobre él. La solucién a la curva del CPC viene dada por
dos porciones separadas, una involuta ordinaria para la curva AB y una porcién exterior
para la curva que va desde B a C:

Parte AB de la curva:
p=ro para |g|<@, + 7~ ec. 6.1
a2

Parte BC de la curva:

0+6, +r—cos(6-6,)
1+sen(6-4,)

p=r } para 6?a+72[S|9|S3;—9a ec.6.2
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Figura 6.2. Disefio de un reactor Cilindro-Parabdlico Compuesto (CPC).

, . 1 a
La razén de concentracion es: C= — ec. 6.3

" send, 2

donde r es el radio del tubo receptor y a la apertura del captador.

En el caso de 06, = 90°, no hay concentracion, los puntos B y C son coincidentes y la curva
del CPC se traza a partir de la ecuacién para la parte AB. En este caso 20, = 180°, lo que
quiere decir que cualquier foton que llegue al plano de apertura del colector, sea cual sea su
direccion, va a poder ser aprovechado en el reactor. Este hecho es especialmente
importante, ya que permite aprovechar la radiacién solar UV difusa. Ademas, este amplio
angulo de aceptacion permite absorber posibles errores de alineacion y reflexion del
conjunto.

La curva de un CPC con C=1 para un receptor de 90 mm de diametro externo es la de la
Figura 6.3. Este diametro de tubo receptor permite situar un tubo interno de 34 mm de
diametro y 2 mm de pared en cuyo interior se puede alojar el tubo fluorescente, y dejar un
espacio interanular de 25 mm de distancia entre tubos para alojar el catalizador. El error
cometido en el disefio al no tener en cuenta el efecto de la pared del reactor, de 3 mm, es
despreciable [5].

Pared exterior

/ (vidrio b.)

Fotocatalizador

Lampara

Pared interior
(vidrio b.)

Dext 90 mm
it 84 mm

Dext 34 mm
Tint 30 mm

Captador (aluminio)

Figura 6.3. Trazado del CPC para fotorreactor anular mixto solar/lamparas.
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La eficiencia maxima de captacion anual para colectores sin concentracion se consigue un
angulo de inclinacion del colector sobre la horizontal equivalente a la latitud del lugar de
emplazamiento y orientacion hacia el hemisferio opuesto, de modo que el CPC se fijé a un
soporte con una inclinacion fija de 40,40° (latitud de Madrid) hacia el hemisferio sur. No se
prevé el ajuste de la posicion del colector, de manera el angulo de inclinacion sea siempre
igual al angulo cenital para ese momento, ya que el beneficio obtenido respecto al captador
estatico es pequefio [6]. La direccidon del eje del fotorreactor puede ser norte-sur o este-
oeste. Aunque los CPCs para tratamiento de aguas suelen tener orientacion este-oeste,
para facilitar el bombeo y evitar la sedimentacién del catalizador, para esta aplicacion de
tratamiento de gases se optd por la orientacion norte-sur: favorece el tiro natural, la limpieza
del CPC y evita la estratificacion del flujo.

6.2.3 Seleccion del material reflector

Los captadores solares deben ser de un material de precio razonable y reflectancia elevada
en el rango de activacion del fotocatalizador y, para aplicaciones en intemperie, resistente a
la abrasion y a las condiciones ambientales. Los espejos tradicionales basados en plata
tienen una elevada reflectancia en el visible, pero no en el intervalo de longitudes de onda
entre 300 y 400 nm, por lo que en aplicaciones fotocataliticas se recurre a espejos a base
de aluminio [7], que han desbancado a otros materiales probados en los noventa [8]. Si
embargo, el aluminio se oxida y se degrada rapidamente, perdiendo la capacidad
reflectante, por lo que es necesario protegerlo. Existen varias opciones:

e Proteger el aluminio mediante una capa de anodizado (delgada capa de 6xido). Cuanto
mayor es esta capa, mayor es la resistencia a la abrasion y agentes externos, pero
también menor la reflectancia.

e Proteger el aluminio con una ldmina de un material de elevada resistencia que transmita
la radiacion deseada, normalmente copolimeros obtenidos a partir de
politetrafluoretileno y etileno [7].

e Proteger el aluminio y, simultdaneamente, mejorar su reflectancia en el UV utilizando el
efecto de interferencia, recubriéndolo mediante técnicas sol-gel. La maxima reflectancia
que se puede obtener para cada longitud de onda es funcién del espesor de la capa y
el indice de refraccion de la misma. Para poder producir reflectores UV de alta eficiencia
es necesario alternar capas con un material de alto indice de refraccién, como el TiO,,
con capas de otro material de bajo indice de refraccion, como el SiO,.

Entre todas las posibilidades, el aluminio que fabrica especialmente para aplicaciones
solares la comparfia Alanod Aluminium GmbH (www.alanod.com Ennepetal, Alemania)
presenta muy buenas propiedades. En base a las hojas técnicas de los materiales
reflectantes disponibles se seleccionaron tres, el 320G, el 4270AG (Miro Silver) y el
4270KKS (Miro Sun), a los que se les midio la reflectancia antes y después de someterlos a
envejecimiento acelerado en la camara QV-Panel, con el objetivo de estimar su resistencia
a la intemperie. Los resultados se muestran en la Figura 6.4.
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Figura 6.4. Reflectancia del aluminio 320G, 4270AG y 4270KKS (Alanod Aluminium GmbH) y pérdida
sufrida después de varios meses de envejecimiento en la camara QUV.

En el rango de activacion del TiO, el material que presenta unas propiedades épticas mas
favorables es el 320G, pero la pérdida del 12% de la reflectancia tras 172 dias de
envejecimiento en la camara climatica desaconseja su empleo en aplicaciones a intemperie.
El aluminio 4270AG sufre pérdidas aun mayores, del 50%, de modo que aun teniendo una
reflectancia intermedia, se seleccion6 el aluminio 4270KKS por su durabilidad (el fabricante
garantiza que ha pasado varios tests anticorrosion). Este material tiene 0,5 mm de espesor
y esta constituido por las capas esquematizadas en la Figura 6.5

Nano-composite | MRROSUN=

capa de PVD

capa de anodizado
aluminio — | Standard MIRO®

capa de anodizado
capa protectora trasera
(epoxy)

Figura 6.5. Aluminio para aplicaciones solares (4270KKS-Miro Sun, Alanod Aluminium).

6.3 Estructura del fotorreactor

Como se esquematiza en la Figura 6.3, el reactor consiste en dos tubos concéntricos
transparentes entre los cuales se situa el fotocatalizador. El disefio del reactor, con un
espacio interanular amplio y de facil accesibilidad al interior, permite introducir varios tipos
de fotocatalizadores y es apto para el empleo tanto de los monolitos poliméricos como los
anillos de vidrio borosilicato. La longitud del tubo interno es de 1.500 mm -la longitud de la

167


http://www.alanod.com/

lampara CLEO Effect- y la del externo ligeramente menor, para facilitar el cierre y la
sujecién. El diametro del tubo externo son 90 mm -dimensidon que permite tratar caudales
elevados y aprovechar la radiacion incidente evitando la existencia de zonas oscuras- y el
espesor de pared de 3 mm, con el que se busca un compromiso entre resistencia mecanica
y transmitancia. La lampara esta situada en posicion axial en el interior del tubo interno,
cuyo diametro es 34 mm -el minimo para alojar la lampara, con una ligera holgura que evite
dificultades durante el recambio-. El espesor se redujo hasta 2 mm para intentar aprovechar
al maximo la radiacién de la lampara, que cae exponencialmente con la distancia.

6.3.1 Material de las paredes

Las paredes del fotorreactor han de estar fabricadas con materiales que sean:

1. Resistentes, para soportar la presion del paso del fluido y, en aplicaciones exteriores,
las incidencias climatolégicas y la abrasion.

2. Inertes, para resistir el ataque de los contaminantes.

3. Transparentes en el rango de activacion del fotocatalizador, cuando se emplee una
fuente de radiacion externa, como es el caso de los reactores solares y la mayoria de
los reactores que emplean lamparas.

4. Economicos y faciimente conformables en la geometria buscada.

Las posibilidades que cumplen estos requisitos son limitadas. El cuarzo tiene excelentes
propiedades (resistencia quimica y transmitancia), pero su precio hace inviable su aplicacion
real. La utilizacién de materiales plasticos, como algunos fluoropolimeros [8] o materiales
acrilicos [9], [10], es una alternativa interesante. Existen diversos materiales transparentes,
inertes, con adecuada resistencia térmica, que pueden ser extruidos y que, en principio,
podrian soportar la intemperie. Sin embargo, para aguantar presiones medias son
necesarios grandes espesores de pared, o que repercute en la transmitancia, y la falta de
rigidez del material complica el cierre. La alternativa mas interesante, finalmente, es el
vidrio. De nuevo, como en su empleo como soporte, el vidrio borosilicato es el adecuado,
debido a su elevada transmitancia. La compaiiia Schott (www.schott.com, Mainz, Alemania)
fabrica este tipo de vidrio, tras afios de investigacion y desarrollo en busca de un material de
alta calidad [11].

6.3.2 Cierres

Los cierres del fotorreactor tienen como funcion aislar el sistema gaseoso de reaccion vy fijar
el tubo interno en el eje del tubo externo. Al tratan corrientes gaseosa, toxicas y corrosivas y
emplear paredes de vidrio, cerrar el fotorreactor perfectamente constituye un desafio, pues
las fugas no son tolerables y los materiales han de ser resistentes. Los cierres empleados
normalmente en reactores para aguas no son validos, de modo que se disefiaron dos tipos
de cierres alternativos. El primer tipo -dibujado en la figura Figura 6.6- cierra atornillando dos
piezas entre las que se encuentra el extremo del tubo externo y el segundo -dibujado en la
Figura 6.7- mediante presion sobre juntas téricas que abrazan ambos tubos.
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Figura 6.6. Cierre atornillado para fotorreactor de vidrio borosilicato.
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Figura 6.7. Cierre a presion para fotorreactor de vidrio borosilicato.

En la Figura 6.8 se muestra una foto del fotorreactor ya construido con el cierre a presion.
Se comprobé que gracias a las juntas ambos sistemas de cierre mantienen el fotorreactor
estanco a presiones medias El empleo de polipropileno o teflon asegura la resistencia a la
corrosion, segun se indico en el apartado 2.4 del capitulo 2, y al tratarse materiales blandos
no danan el vidrio. En las tapas se conectan roscadas varias entradas/salidas de fluido -que
permitan una buena distribucion del flujo- cuya funcién, permitir el paso de agua o de aire,
se debe regular mediante una valvula de 3 vias. Un filtro que se encargara de eliminar
cualquier tipo de particula que pueda acumularse sobre la superficie del catalizador o en las
paredes del reactor, restando eficiencia al sistema.

Figura 6.8. Fotorreactor hibrido para empleo de fotocatalizadores soportados transparentes con
irradiacion solar y/o artificial. Lampara encendida (izquierda) y apagada (derecha).

170



Propuesta de fotorreactor

6.4 Bibliografia

1.

2.

3.

10.

11.

Turchi, C.S., Wolfrum, E.J. and Miller, R.A., Gas-phase photocatalytic oxidation: cost
comparison with other air pollution control technologies. 1994.

Wang, W.-Y. and Ku, Y., Photocatalytic degradation of Reactive Red 22 in aqueous
solution by UV-LED radiation. Water Res., 2006. 40(12): p. 2249-2258.

Chen, H.-W., Ku, Y. and Irawan, A., Photodecomposition of o-cresol by UV-
LED/TiO2 process with controlled periodic illumination. Chemosphere, 2007. 69(2):
p. 184-190.

Ray, A.K., A new photocatalytic reactor for destruction of toxic water pollutants by
advanced oxidation process. Catal. Today, 1998. 44(1-4): p. 357-368.

Rabl, A., Goodman, N.B. and Winston, R., Practical design considerations for CPC
solar collectors. Solar Energy, 1979. 22(4): p. 373-381.

Ajona, J.I. and Vidal, A., The use of CPC collectors for detoxification of
contaminated water: Design, construction and preliminary results. Solar Energy,
2000. 68(1): p. 109-120.

Jorgensen, G. and Govindarajan, R., Ultraviolet reflector materials for solar
detoxification of hazardous waste. 1991. Size: Pages: (14 p).

Blake, D.M., Magrini, K. and Wolfrum, E.J., Materials issues in solar detoxification of
air and water. SPIE, 1997. 3138: p. 154-162.

Nam, W., Kim, J. and Han, G., Photocatalytic oxidation of methyl orange in a three-
phase fluidized bed reactor. Chemosphere, 2002. 47(9): p. 1019-1024.

Bouzaza, A., Vallet, C. and Laplanche, A., Photocatalytic degradation of some VOCs
in the gas phase using an annular flow reactor: Determination of the contribution of
mass transfer and chemical reaction steps in the photodegradation process. Journal
of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 2006. 177(2-3): p. 212-217.
Blanco, J., Malato, S., Fernandez, P., Vidal, A., Morales, A., Trincado, P., Oliveira,
J.C., Minero, C., Musci, M., Casalle, C., Brunotte, M., Tratzky, S., Dischinger, N.,
Funken, K.-H., Sattler, C., Vincent, M., Collares-Pereira, M., Mendes, J.F. and
Rangel, C.M., Compound parabolic concentrator technology development to
commercial solar detoxification applications. Solar Energy, 1999. 67(4-6): p. 317-
330.

171



172



Conclusiones



174



Conclusiones

La propuesta de emplear la fotocatalisis heterogénea como alternativa novedosa a las
tecnologias actualmente disponibles para la eliminacién del sulfuro de hidrégeno del aire se
presenta como una opcidn no soélo viable sino muy interesante de cara a resolver el
problema originado por el mal olor, la aguda toxicidad y la rapidez con que el H,S provoca la
corrosién de equipos electronicos, acero y hormigén en mdltiples instalaciones industriales,
por ejemplo plantas de tratamiento de aguas residuales.

Mediante sol gel se pueden sintetizar soles con nanoparticulas de TiO, anatasa, por
peptizacion acida en medio acuoso con isopropdxido de titanio como precursor. Este
método permite preparar peliculas fotoactivas relativamente homogéneas de 3,9 nm de
tamafio cristal por impregnacion directa del soporte y secado a temperatura ambiente, tanto
sobre vidrio borosilicato como sobre poli(etilén tereftalato) y acetato de celulosa,
térmicamente sensibles.

Este método de sintesis ha hecho posible la utilizacion de monolitos poliméricos
transparentes comerciales como soporte innovador para esta u otras aplicaciones
fotocataliticas del TiO,. El empleo de soluciones alcohélicas mejora el mojado de los
polimeros, pero a costa de actuar como disolvente y dafiar sus propiedades. Si se emplean
surfactantes durante la sintesis para incrementar la homogeneidad del recubrimiento, éstos
interfieren en la actividad fotocatalitica, al no poder ser eliminados mediante calcinacion.

Con la ayuda de tensioactivos se puede depositar una capa de SiO; entre el recubrimiento
fotoactivo y el PET, pero como resultado se reduce la capacidad de degradacion
fotocatalitica del contaminante y se incrementa la fotodegradacion del sustrato, que se
produce por efecto de la radiacion absorbida, a la que el SiO; es transparente.

Los métodos ensayados no permiten depositar SiO, sobre CA. Es interesante seguir
trabajando en conseguir adherir ésta u otro tipo de capas intermedias, que puedan mejorar
la adherencia del TiO, e impedir la fotodegradacion del CA, la cual sélo es importante bajo
el efecto fotocatalitico del recubrimiento de TiO,.

El tratamiento térmico de las peliculas afecta a sus caracteristicas, y por tanto a la actividad
de los fotocatalizadores. La sinterizacion del recubrimiento sobre vidrio mediante tratamiento
durante 3 horas a 350° C incrementa hasta los 7,3 nm el tamafio de cristal, pero el
tratamiento no sélo no es necesario, sino que la mayor hidroxilacién superficial y porosidad
de las peliculas sin calcinar -el espesor se reduce en un 20% con la calcinacion- puede ser
beneficiosa.

Mediante multiples inmersiones se modifica el espesor de la pelicula, que es proporcional al
namero de capas hasta que a partir de 5 el incremento de cantidad de fotocatalizador y de
absorcion de radiacion conseguido con mas inmersiones empieza a ser poco rentable. La
conversion de H,S obtenida se incrementa linealmente con el espesor de TiO, en este tipo
de laminas delgadas, transparentes y porosas en el rango de espesores alcanzado. Ni la
difusion interna de los reactivos, ni la disponibilidad de radiacién son limitantes. Las
peliculas mixtas de TiO,-ZrO, son mas finas que las obtenidas con el sol de TiO,.y en
ningln caso mejoran la conversion alcanzada con TiO,.

El H,S se oxida fotocataliticamente a temperatura ambiente y presién atmosférica en
presencia del fotocatalizador irradiado. La reaccion del sulfuro de hidrégeno adsorbido se
inicia con la formacién de radicales (probablemente HS®) por reaccidon con OH® -que se
forman por reaccién del agua adsorbida con los huecos fotogenerados-, aunque no se
puede descartar la reaccion directa del H,S con los huecos. El H,SO, es el Unico producto
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de reaccion al comienzo de la irradiacién y su acumulacion en los sitios activos provoca la
desactivacion progresiva del fotocatalizador, impidiendo que se alcance un estado
estacionario.

A medida que se satura la superficie la hipotética formacién de SO,"~ y su reaccioén con H,S
para formar SO, -que se desorbe y sale en la corriente gaseosa- se ve favorecida. Esta
reaccién permite explicar el mantenimiento de cierta actividad fotocatalitica en ausencia de
humedad o cuando los sitios activos comienzan a estdn bloqueados y el incremento
progresivo de la selectividad a SO,, hasta su estabilizacion en torno al 50-70%. Es
necesario continuar investigando los fenémenos superficiales durante la reaccién
fotocatalitica para entender totalmente el mecanismo.

La presencia de humedad en el aire incrementa la hidroxilacién superficial, que favorece la
captura de los huecos y la formacion de especies oxidantes, pero el vapor de H,O compite
fuertemente con el H,S por los sitios activos. Como consecuencia de estos dos efectos
contrapuestos existe una concentracién de agua, el 1% molar, que optimiza la actividad. La
temperatura modula los procesos de adsorcion-desorcién, incrementos a temperaturas
cercanas a la ambiental favorecen la degradacion de H,S.

Durante los instantes iniciales del tratamiento de corrientes secas con concentracion
moderada de H,S la capacidad de adsorcién no limita la cinética. Al analizar la conversién
obtenida se deduce que, en estos casos, a caudales bajos es la transferencia de materia
externa la que controla la cinética y a caudales moderados la cinética intrinseca; la
velocidad de reaccidn responde a un modelo cinético de primer orden. Sin embargo, lo mas
frecuente es que la velocidad de reaccidon dependa principalmente de la disponibilidad de
centros activos. Es la consecuencia de la escasez de sitios activos y de su ocupacion
parcial, bien por reactivos -a concentracion y/o humedad elevadas-, bien por los productos
de reaccion -a tiempos de iluminacion elevados- o bien por los restos de la sintesis sol-gel -
al inicio de la operacion-.

Paralelamente a la continua acumulacion de H,SO,, al comienzo de la irradiacion tienen
lugar otras transformaciones superficiales inducidas por la incidencia de radiacién UV. Las
principales son la progresiva fotodegradacion de las impurezas organicas, que libera centros
activos y disminuye la competencia por las especies oxidantes, y la modificacion de las
propiedades de adsorciébn. Como consecuencia de estos fenémenos contrapuestos la
velocidad de reaccion pasa por un maximo con el tiempo, salvo cuando la desactivacion es
mucho mas importante que la activacion inicial. Del balance entre ambos procesos -
activacion y desactivacion- depende la intensidad y posicion del méaximo. El balance se
inclina hacia la desactivacién cuando se emplean fotocatalizadores calcinados o que ya han
sido usados previamente, cuando se tratan corrientes secas y cuando el tiempo espacial es
pequefio, donde la escasez de sitios activos y de hidroxilacién superficial es mayor y la
cantidad de impurezas menor. También cuando se emplea CA, para lo que posibles
explicaciones son el desprendimiento de parte de la pelicula de TiO,, cuya resistencia es
menor que sobre PET, o la degradacion fotocatalitica progresiva del sustrato.

La actividad fotocatalitica se puede regenerar mediante el lavado de los fotocatalizadores
con agua, de modo que alternar entre flujo ascendente de aire -durante la operacion- o flujo
descendente de agua -durante la regeneracion- permite operar de modo semi-continuo. Los
fotocatalizadores soportados sobre PET y vidrio soportan multiples ciclos de operacion-
regeneracion con una pequefia proporcion de desactivacion irreversible, pero las peliculas
de TiO, depositadas directamente sobre CA pierden un 30% de eficiencia con cada uso.
Ambos polimeros, con un recubrimiento de TiO, aplicado directamente sobre el sustrato,
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presentan buena actividad fotocatalitica en la eliminacion de H,S y soportan meses de
irradiacion y multiples ciclos operacién-regeneracion, pero el fotocatalizador basado en PET
es mas resistente y eficiente, por lo que es mas apropiado para su empleo si durante la
operacion no se supera su temperatura de transicion vitrea (75° C). Este material constituye
una alternativa interesante y competitiva al vidrio borosilicato, ya que aporta una mayor
ligereza y facilidad para su manipulacion.

La formacién de SO, constituye un problema para la aplicacién de esta tecnologia para cuya
solucién se hacen varias propuestas. En primer lugar, el empleo de un lecho adsorbente
acoplado a la salida del sistema fotocatalitico. Habria que estudiar la posible regeneracién
del lecho por desorcion con aire, que podria tratarse fotocataliticamente, o0 mediante lavado.
En segundo, emplear una frecuencia de ciclos de operacién-regeneracion que permita
operar en condiciones favorables. En tercer lugar, investigar el empleo de otro tipo de
fotocatalizadores que impidan su desorcién, por ejemplo el empleo de materiales que
conjuguen buenas propiedades fotocataliticas con una mayor capacidad de adsorcién y/o
con la capacidad de transformar el SO,.

La fotoactivacién del TiO, con radiacién solar esta condicionada por la disponibilidad e
intermitencia de la radiaciéon UV solar, de modo que de cara al empleo de la fotocatélisis
heterogénea para la eliminacion de H,S del aire de plantas de tratamiento de aguas
residuales se propone un disefio de un fotorreactor hibrido. La novedad reside es que puede
operar, de forma simultdnea o alternativa, con radiacion solar — captada por un CPC, en
cuyo foco se sitda el reactor anular de vidrio borosilicato- y artificial —proporcionada por el
tubo fluorescente UV situado en el eje del reactor-. El disefio de fotorreactores que
conjuguen buenas condiciones de irradiacion y de flujo para el tratamiento de gases esta
condicionado por el tipo de soporte sobre el que se deposita el TiO, y es un campo donde
es necesario profundizar.
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Conclusions

The proposal of the use of heterogeneous photocatalysis as an innovative alternative to
currently available technologies for hydrogen sulfide elimination from air streams is not only
a feasible option, but a very interesting one, in order to cope with the problem of the bad
odor, acute toxicity and fast corrosion of electronic devices, steel and concrete due to H,S in
a number of industrial facilities, for example wastewater treatment plants.

By sol-gel technology, sols containing TiO,-anatase nanoparticles may be synthesized, by
means of acid peptization in agueous conditions using titanium isopropoxide as precursor.
Quite homogeneous photoactive films of TIO, with 3.9 nm of crystal size may be prepared by
this method, by directly coating the substrate and drying at room temperature. Both
borosilicate glass and thermally sensitive substrates, like poly(ethilen terephtalate) and
cellulose acetate, may be coated.

This synthesis method allows the use of commercial transparent polymeric monoliths as
innovative support of TIO, for different photocatalytic applications. Alcoholic solutions
improve the support wettability, but act as solvent as well and damage the polymers
properties. If surfactants are employed during the synthesis procedure in order to improve
the film homogeneity, interferences during photocatalytic operation are found, because their
elimination by calcination is not possible.

A SiO, layer between the PET and the photoactive coating may be deposited with the help of
surfactants, but as a result, pollutant photocatalytic degradation capacity is reduced while
substrate photodegradation is enhanced. Photodegradation of the polymer after radiation
absorption is not hindered by the SiO; layer, which is transparent in this range.

SiO, failed to be adhered to CA by the methods tested. More research with this aim would
be interesting, in order to coat CA with this or other kind of intermediate layer that may
improve the adherence of the TiO, film and prevent the photodegradation of CA, important
only under the photocatalytic effect of the TiO,-coating.

The thermal treatment of the films affects their characteristics, and therefore their
photocatalytic activity. Film sintering during the treatment at 350° C for 3 hours of glass
materials resulted in crystalline domain growth up to 7.3 nm. However the thermal treatment
was not only unnecessary, but also the higher hydroxylation and porosity of the untreated
films —film thickness is reduced by a 20% through calcination- may be beneficial.

The film thickness, increased by a multilayer procedure, is proportional to the number of
layers until 5 impregnations. From this point, further increase in photocatalyst quantity and
radiation absorption achieved with more deposited layers is not worthy. Within the range
tested, H,S conversion increased linearly with TiO, thickness in this kind of thin-films, which
are transparent and porous. Neither external diffusion nor radiation availability is limiting the
reaction rate. Mixed TiO,-ZrO, films are thinner, and therefore the conversion attained
worse, compared to TiO, films.

H,S is photocatalytically oxidized at room temperature and atmospheric pressure when an
irradiated photocatalyst is present. Reaction of adsorbed hydrogen sulfide begins with
formation of radicals (probably HS®) through reaction with OH® -formed by reaction of
adsorbed water with photogenerated holes-, but a direct reaction of H,S with holes cannot
be discarded. H,SO, is the only reaction product in the beginning of the reaction and its
accumulation on active sites results in progressive deactivation of the catalyst, making the
stationary state impossible to reach.
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As long as the surface becomes saturated, the hypothetic SO,* ~ formation and its reaction
with H,S to generate SO, -which desorbs and exits with the air stream- becomes favored.
This reaction explains that certain photocatalytic activity is maintained in absence of humidity
or when the active centers become almost blocked, and the gradual increase of the
selectivity towards SO, until stabilization at around 50-70%. More research is needed in
order to better understand the phenomena on the surface and the complete reaction
mechanism.

Surface hydroxylation increases in the presence of humidity in the air and hydroxylation
favors holes trapping and the formation of oxidizing species, but water vapor strongly
competes for active sites with H,S. As a consequence of these opposite effects there is a
water concentration, 1%, that optimizes the activity. Temperature modulates adsorption-
desorption processes and moderate increase favors H,S degradation.

During initial operation in the treatment of dry air streams with moderate H,S concentration
adsorption capacity is not limiting the reaction rate. From analysis of initial conversion data it
may be deduced that in these cases, the external mass transfer controls the kinetics at low
flow-rate and the intrinsic kinetics are the limiting step at moderate flow-rate, following the
reaction rate a first order kinetic model. More frequently, the reaction rate depends mainly on
the active sites availability. This is the consequence when active sites are scarce or partially
covered, by reactants — when the pollutant and/or water vapor concentration are high-, by
reaction products —at long irradiation times- or by impurities from the sol-gel synthesis —in
the beginning of the operation-.

As well as continuous accumulation of H,SO, takes place, other transformations of the
surface occur, as a result of UV irradiation. The main ones are the gradual photodegradation
of organic impurities, with the consequent liberation of active sites and reduction of the
competition for oxidizing species, and the modification of the adsorption properties. As a
consequence of these opposite phenomena, reaction rates go through a maximum with time,
unless deactivation is much faster than initial activation. Intensity and position of this
maximum depends on the activation-deactivation processes balance. Deactivation is more
important when heat-treated or previously used photocatalysts are employed, the air stream
has no humidity or space time is small. In these cases, active sites and surface hydroxyls
are scarce and little impurities are present. This happens when CA is employed as support
as well. A possible explanation may be the low resistance of the TiO,-film resulting in
semiconductor loss or the substrate degradation.

Photocatalytic activity may be recovered by simply washing the photocatalysts with water.
Therefore, alternation of upwards air flux during operation and downwards water flux during
regeneration makes semi-continuous operation regime possible. PET- and glass-supported
photocatalysts withstand multiple operation-regeneration cycles, with only a small proportion
of irreversible deactivation, but CA-supported photocatalysts loose 30% of their activity after
each use. Both polymers with a TiO, film directly attached to the substrate have a good
photocatalytic performance during the treatment of H,S and may withstand irradiation for
months and multiple operation-regeneration cycles, but PET-based materials are more
resistant and efficient, and therefore more appropriate for operational temperatures below
the glass transition temperature of PET. PET represents a competitive and interesting
alternative to borosilicate glass as TiO,-support, which can be advantageous because it is
light weighted and easy to handle.

TiO, photoactivation with solar radiation is limited by the availability and cyclic behavior of
the sun and therefore, in order to use heterogeneous photocatalysis for H,S removal from
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the air of wastewater treatment plants a hybrid photoreactor design is proposed. The
innovation lies on the fact that it may operate, simultaneously or not, either with solar
radiation —collected through a CPC into a borosilicate glass reactor tube placed in the focus-
or artificial radiation —provided by a fluorescent UV lamp placed in the reactor axis-.
Designing photoreactors with good irradiation and flow distribution for the treatment of gases
must take into account the kind of support that is being used and more research is needed in
this field.
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