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RESUMEN

Existen ciertos problemas de ingenieria para la uso ge-
neralizado de reacciones fotocataliticas. La utilizacion de
catalizadores en forma de particulas es el mayor causante
de opacidad en el medio y ademas, una vez terminado el
proceso es dificil de separar del medio de reaccién. La
solucién a estos problemas pasa por la deposicion del
fotocatalizador sobre sustratos soporte. Esta deposicion
provoca una gran disminucién de la superficie especifica
del fotocatalizador con la consiguiente disminucién de su
actividad. Con el fin de solucionar la problematica que
existe en los procesos industriales que usan fotocataliza-
dores depositados sobre sustratos, se ha sintetizado una
pelicula compuesta por particulas con actividad fotocata-
litica de TiO, unidas al sustrato mediante una pelicula tam-
bién de TiO, obteniéndose un material homocompuesto,
es decir, un material compuesto por dos formas distintas
del mismo compuesto quimico. De este modo se consigue
un material transparente con actividad fotocatalitica sus-
ceptible de ser utilizado industrialmente. Se ha demostra-
do la actividad fotocatalitica del material homocompuesto
realizando la destruccién de modelos de contaminantes
tanto en fase acuosa como en fase vapor.

Palabras clave: Destruccion de contaminantes, Fotocata-
lisis heterogénea, Homocompuesto

SUMMARY

There are some engineering problems for the widespread
use of photocatalytic reactions. The use of particulate cata-
lysts is the major cause of opacity in the reaction medium and
also once the process is finished the photocatalyst is difficult
to separate from the reaction medium. The solution to these
problems lies in the deposition of the photocatalyst on support
substrates. This deposition causes a large decrease in specific
surface of the catalyst with a consequent decrease in its activ-
ity. In order to solve the problems using deposited photocata-
lysts in industrial processes, a fim composed of particles of
TiO, having photocatalytic activity attached to the substrate by
a binder film of TiO, has been synthesized. Thus, the obtained
material is an homocomposite composed of two distinct forms
of the same chemical compound. In this way a photocatalytic
active transparent material is obtained that is capable of being
used industrially. Photocatalytic activity of this homocompos-
ite material has been proved by the destruction

of model contaminants in both aqueous and vapor phase.
Keywords: Destruction of pollutants, Heterogeneous pho-
tocatalysis, Homocomposite

RESUM

Existeixen certs problemes d’enginyeria per a I'Us ge-
neralitzat de reaccions fotocatalitiques. La utilitzacié de
catalitzadors en forma de particules és el major causant
d’opacitat en el medi i a més, un cop acabat el procés és
dificil de separar del medi de reaccié. La solucié a aquests
problemes passa per la deposicié del fotocatalitzador so-
bre substrats suport. Aquesta deposicié provoca una gran
disminucié de la superficie especifica del fotocatalitzador
amb la conseglient disminucié de la seva activitat. Per tal
de solucionar la problematica que existeix en els proces-
sos industrials que usen fotocatalitzadors dipositats so-
bre substrats, s’ha sintetitzat una pel-licula formada per
particules amb activitat fotocatalitica de TiO, unides al
substrat mitjangant una pel-licula també de TiO, obtenint
un material homocomposit, és a dir, un material constitu-
it per dues formes diferents del mateix compost quimic.
D’aquesta manera s’aconsegueix un material transparent
amb activitat fotocatalitica susceptible de ser utilitzat in-
dustrialment. S’ha demostrat I'activitat fotocatalitica del
material homocomposit realitzant la destruccié de models
de contaminants tant en fase aquosa com en fase vapor.
Paraules clau: Destruccié de contaminants, Fotocatalisi
heterogenia, Homocomposit

INTRODUCCION

En las Ultimas décadas, los procesos fotocataliticos se
han convertido en una de las técnicas mas prometedoras
para la eliminaciéon de contaminantes.’® Estos procesos
presentan muchas ventajas en comparacion con los méto-
dos tradicionales de oxidacién de compuestos organicos
volatiles (COV). Entre los procesos fotocataliticos, la foto-
catalisis heterogénea es la que presenta un mayor poten-
cial. Esta técnica se basa en la capacidad de un material
semiconductor para producir una separacién de cargas
cuando absorbe un fotén de la longitud de onda ade-
cuada y, a continuacion, el electron y el hueco formados
son capaces de reaccionar con el agua o el oxigeno del
medio para generar especies altamente oxidantes como
el OH y el O,.*® Debido a su baja toxicidad, bajo cos-
te, alta fotoestabilidad y fotoactividad, el semiconductor
mas utilizado en estos procesos es el dioxido de titanio
TiO,. EI TiO, se puede obtener en diferentes formas, tales
como anatasa (3-TiO,), rutilo (a-TiO,) y brookita (y-TiO,).
La forma més fotoactiva es la anatasa,®” pero todavia no
esta claro si un bajo porcentaje de rutilo en los cristales de
anatasa puede mejorar su actividad fotocatalitica.
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En los procesos fotocataliticos heterogéneos, la luz debe
llegar a la superficie del catalizador que se debe encontrar
en estrecho contacto con el medio contaminado. Esto se
consigue normalmente mediante la dispersién de parti-
culas de catalizador en el medio, pero este método tiene
tres inconvenientes principales: i) una suspensiéon opaca
no puede transmitir la luz adecuadamente para que lle-
gue a la superficie del catalizador, ii) la dificil separacion
del catalizador después de la reaccién fotocatalitica para
obtener el medio descontaminado, iii) la imposibilidad de
realizar procesos en medio gaseoso. Por estas razones, la
deposicion o fijacion del TiO, en diferentes tipos de mate-
riales ha sido comunmente propuesta como solucion. La
técnica mas utilizada para sintetizar TiO, depositado es la
de sol-gel, a partir de compuestos metalorganicos como
los alcoxidos de titanio.®*® El material soporte del cataliza-
dor debe ser compatible con la radiacién utilizada durante
el proceso fotocatalitico y debe tener las propiedades me-
canicas adecuadas para su uso en equipos industriales.
Se ha descrito la deposicion de TiO, en materiales como
vidrio,'® poliestireno, y polimetil metracilato (PMMA)."2
Sin embargo, la deposicion de fotocatalizadores actual-
mente tiene algunos inconvenientes. Uno de los mas sig-
nificativos es que, por lo general, muestran una menor
actividad en comparacion con los materiales en polvo de
TiO,. La baja actividad podria ser debida a su reducida su-
perficie o la formacién de formas cristalinas no activas de
TiO,. Con el fin de superar el primer inconveniente, se ha
estudiado la fijacion de particulas activas de catalizador
con superficie activa sobre un material de soporte. Con
esta estrategia, es posible fijar las particulas de TiO, con
probadas propiedades fotocataliticas. La unién entre el
sustrato y las particulas juegan un papel muy importante
en las propiedades mecanicas del material final. Se han
descrito varias técnicas para fijar particulas de cataliza-
dor en la superficie de materiales de soporte. Entre ellas
destaca la aplicacion como una pintura, mezclar polime-
ros con particulas de TiO,, Estos materiales presentan un
problema de fotoestabilidad debido a la fotodegradacion
del polimero que une el TiO, al sustrato.'®

El objetivo el presente trabajo es llevar a cabo la fijacién de
particulas fotoactivas de TiO, sobre diferentes sustratos
como el Pyrex® i el acero inoxidable (AISI 316) usando un
material de anclaje ceramico basado en TiO, que es fotoes-
table y que ademas puede tener actividad fotocatalitica por
si mismo y demostrar que seria una técnica Util, no sélo
para la sintesis de material fotocatalitico, sino también para
la fabricacion de células solares, sensores de gas, pan-
tallas, baterias, etc. De esta manera, se puede depositar
pelicula de TiO, homocompuesto particula-pelicula sobre
el sustrato. Se ha demostrado la fotoactividad de los ma-
teriales obtenidos frente a distintos contaminantes modelo.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis de particulas de TiO, con actividad fotocatali-
tica. Las particulas se han sintetizado mediante la técnica
de sol-gel por hidrdlisis un sol de TiO,. El sol de TiO, se
obtiene mezclando 100 mL de etanol absoluto, 10 mL de
isobutoxido de Ti (IV), 1 mL de &cido nitrico concentrado
y 0.86 mL de agua ultrapura. Se deja envejecer este sol
durante 2 h, se afladen gota a gota 300 mL de agua, bajo
condiciones de sonicacién. Se filtra y se seca el producto
obtenido a 100 °C y finalmente el solido particulado se
calcina a 450 °C durante 5h.

Deposicién de homocompuestos de TiO,.Para la depo-
sicion de peliculas de homocompuesto de TiO, se afiaden
3.5 g de particulas de TiO,, preparadas como se describe
en el apartado anterior a un sol preparado mezclando, en
un matraz de fondo redondo, 100 mL de etanol absoluto,
10 mL de butéxido de Ti (IV), 1 mL de éacido nitrico con-
centrado y 1 mL de agua ultrapura. A continuacion se agi-
ta la mezcla durante 2 horas a temperatura ambiente. La
suspensién obtenida es depositada por la técnica de spin
coating sobre sustratos de acero AISI316 y de Pyrex®.
Una vez depositada se seca a 100 °C y se calcina a 450
°C durante 5h. El proceso de deposicion de los homocom-
puestos de TiO, se esquematiza en la figura 1.
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Figura 1. Esquema de sintesis de los re-
cubrimientos homocompuestos.
Caracterizacion fisica de los materiales obtenidos.
Para la caracterizacion de los materiales obtenidos du-
rante el trabajo, se ha utilizado la difracciéon de rayos-X
(XRD) para obtener la fase cristalina de las particulas sin-
tetizadas, el ajuste de isotermas de BET para conocer la
superficie especifica de las particulas, la dispersion laser
(DLS) para cuantificar el tamafio de particula y finalmente
la microscopia electrénica de barrido (SEM) para evaluar

opticamente las peliculas depositadas.

Caracterizaciéon de la fotoactividad del TiO, sinteti-
zado. El clorofenol se ha postulado como un modelo de
compuesto clorado muy Util para realizar estudios de eli-
minacién de compuestos clorados contaminantes.' Para
la caracterizacion de la actividad fotocatalitica de las par-
ticulas sintetizadas se ha llevado a cabo la destruccién de
clorofenol (99% Aldrich) en solucion acuosa. Se introduce
1 g-L" de catalizador en una disolucién 6.0-10° M de clo-
rofenol y se irradia con una longitud de onda de 365 nm en
un fotorreactor Luzchem LZC-ICH2 con dieciséis fluores-
centes de luz ultravioleta de tipo F8T5/BL-B. La concentra-
cion de clorofenol se monitoriza mediante espectroscopia
de absorcién molecular. La destruccion del clorofenol se ha
evaluado observando la disminucién de la absorbancia de
la muestra a 280 nm (longitud de onda de absorcién maxi-
ma de clorofenol) en funcién del tiempo de irradiacion.
Caracterizacion de la fotoactividad del TiO, sintetizado. La
evaluacién de la actividad fotocatalitica de las peliculas de ho-
mocompuesto se ha realizado en fase acuosa y en fase vapor.
Para la evaluaciéon en fase acuosa, se sumergen 20 por-
taobjetos de Pyrex® recubiertos con el homocompuesto
en 200 mL de una disolucion de azul de metileno con una
concentracion de 1.5 mg-L". El proceso se realiza también
en el reactor Luzchem descrito en el apartado anterior. La
disminucion de la absorbancia a 665 nm (longitud de onda
de absorcién maxima del azul de metileno) se correlaciona
con la destruccién de azul de metileno.

Para evaluar la fotoactividad en fase vapor de los sustratos
de acero inoxidable recubiertos con el homocompuesto,
se realiza la fotodegradacion de acetaldehido en fase de
vapor en un fotorreactor continuo, fabricado en el labora-
torio. Descripcion del reactor de fotocatalitico. Se trata de un
cilindro de Pyrex® de 75 cm de longitud y 12 cm de diametro
interno en el que se colocan los sustratos de acero recubier-
tos (figura 2 B) tal como se muestra en la figura 2 C. El cilindro
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de Pyrex® se introduce en una camara donde se encuentran
16 fluorescentes de luz ultravioleta del tipo F6T5/BLB con el
maximo de emission entre 300 y 400 nm, intervalo en el que le
Pyrex® transmite mas del 95% de la radiacion.™®

4

Figura 2. Detalles del reactor fotocatalitico utilizado. A.
Disposicion de las fuentes de luz UV del reac-
tor. B. Detalle esquematico de un disco recu-
bierto con homocompuestos de TiO,. C.
Disposicion de los substratos de acero recubiertos
dentro del reactor para permitir el paso de gas.
La disposicion de los 16 fluorescentes se puede observar
en la figura 2 A. Teniendo en cuenta la disposicion de los
fluorescentes y su potencia se ha estimado que el cau-
dal de fotones que irradia el fotocatalizador es de 0.15
mEinstein-s-1 (=365 nm). Se han monitorizando los efluen-
tes por espectroscopia de masas. La disminucion de la se-
fal correspondiente al acetaldehido (29 m/z) se sigue du-
rante todo el proceso. La figura 2 muestra un esquema del
sistema utilizado para la evaluacion de la fotoactividad del
homocompuesto frente a acetaldehido en fase vapor.
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Figura 3. Esquema del sistema utilizado para la carac-
terizacion fotocatalitica del homocompuesto en fase
vapor. A Entrada de oxigeno. B entrada de nitrogeno. C
saturador de agua. D saturador de acetaldehido. E Foto-
reactor. F Espectrometro de masas conectado a la salida
del reactor. G Detalle de la disposicidn de los substra-
tos de acero recubiertos con el homocompuesto.

Figura 4. Difraccion de rayos X de las particu-
las de anatasa sintetizadas.
El sistema consta de un fotorreactor donde se colocan los
sustratos recubiertos con el homocompuesto (figura 3, G).
Dos entradas de gases nitrégeno y oxigeno (figura 3, A, B)
que se saturan de acetaldehido y agua respectivamente al
pasar por dos saturadores de gases (figura 3, C, D). Los
gases resultantes de la reacciéon se analizan en continuo
mediante espectroscopia de masas (figura 3, F).

RESULTADOS Y DISCUSION

Se han sintetizado satisfactoriamente particulas de TiO,
con actividad fotocatalitica. Los resultados obtenidos
mediante difraccion de rayos X confirman la formacién
de anatasa (figura 4). El tamafio medio de particula es de
300 nm pero las particulas pueden formar aglomerados
de hasta 5 pm. La superficie especifica que presentan es
de 106 g-m™. En la figura 5 se muestra que la actividad
fotocatalitica del TiO, sintetizado es muy similar a la acti-
vidad que presenta, para la destruccion de clorofenol, el
P-25 (fotocatalizador producido por Degussa de actividad
ampliamente probada). Se observa como se alcanza una
destruccion del 50% al cabo de 7.5 min y una destruccion
del 90% pasados 44.5 min.
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Figura 5. Disminucion de la concentracion de clo-
rofenol frente al tiempo de irradiacion (v ) TiO,
sintetizado, (® ) P-25, (B ) sin catalizador.
Siguiendo la metédica descrita anteriormente, se han deposi-
tado los recubrimientos homocomposite tanto sobre sustra-
tos de Pyrex® como de acero inoxidable AISI316. La superfi-
cie de los materiales obtenidos se ha caracterizado mediante
microscopia electronica de barrido. Como puede verse en la
figura 6, la fijacion de las particulas se ha logrado incorporan-
do particulas de TiO, a una pelicula de 200 nm de espesor
de TiO,. Esta pelicula continua de TiO, sirve de anclaje en-
tre las particulas discretas de TiO, y el sustrato. Se observa
también (figura 6 A) que la pelicula de TiO, presenta ciertas
grietas alrededor de las particulas méas grandes, mientras que
se mantiene estable en torno a las méas pequefias. Este hecho
afecta a la adherencia de los aglomerados de mayor tamafio
evitando que se adhieran a la superficie afectando sus propie-
dades opticas. La figura 6 C muestra una distribucion radial
homogénea de particulas en la superficie del sustrato. Las pe-
liculas obtenidas son transparentes y aptas para ser utilizadas

en aplicaciones Opticas, como puede verse en la figura 6 F.

La actividad fotocatalitica de las peliculas de homocompues-
to se ha demostrado tanto en el caso de sustrato de Pyrex®
en fase acuosa como en sustrato de acero inoxidable en
fase vapor. En la figura 7 se observa la disminucion de la
concentraciéon de azul de metileno en funcién del tiempo de
irradiacion obteniéndose una destruccion del 50% al cabo
de 19 min y alcanzando el 90% a los 166 min. Para evaluar
la actividad de sustratos de acero inoxidable recubiertos, la
fotodegradacion del acetaldehido en fase de vapor se reali-
z6 el sistema descrito con anterioridad.La figura 8 muestra
la evolucion de las sefiales pertenecientes al acetaldehido
(HCHO 29 m/z) y al producto de la descomposicion, el diéxi-
do de carbono (CO, 44 m/z) durante las distintas etapas del
proceso. Cabe destacar que la sefial 44 m/z se compone de
la sefial del diéxido carbono generado en la destruccion del
acetaldehido y del propio acetaldehido. Este hecho explica
que el valor de partida de la sefial 44 m/z no sea cero. En la
figura 8 se observa inicialmente una zona de estabilizacion
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de sefiales antes de iniciar la fotodestruccion seguidamente
se puede ver una etapa en la que las lecturas de las sefiales
son estables. A continuacién se inicia la radiacién con el con-
siguiente descenso en la sefial de acetaldehido y el aumento
en la de didxido de carbono. Las sefales llegan a un estado
estacionario y finalmente se termina la radiacién y se recupe-
ran las sefales en sus valores iniciales. Tanto en el caso de la
fotodestruccion en fase acuosa como en fase vapor el homo-
compuesto ha resultado estable mecanicamente no obser-
vandose en ningun caso problemas de falta de adherencia.

Figura 6. Imagenes de microscopia electronica y optica
del homocompuesto de TiO,. a) la pelicula en torno a las
particulas mas grandes esta agrietada. b) algunas particu-
las quedan aglomeradas. c) distribucion de particulas en el
homocompuesto radial homogénea. d) Particulas de 250
nm ancladas al sustrato. e) particulas homogéneamente
distribuidas en el homocompuesto. f) la reflexion de una
moneda de un euro en la superficie de un sustrato de acero
inoxidable pulido recubierto con el homocompuesto.
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Figura 7. Disminucion de la concentracion azul de
metileno frente a tiempo de irradiacion, (®) UV
+ homocompuesto, (B ) UV sin catalizador.
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Figura 8. Senales correspondientes al acetaldehido
(29 m/z) y al diéxido de carbono (44 m/z) en funcion del
tiempo de proceso. A etapa de estabilizacion. B estado

de equilibrio. C inicio de la irradiacion, periodo de de-
struccion. D destruccion estable. E fin de la irradiacion.
F estabilizacion de la sefal hasta el estado inicial.

CONCLUSION

Se ha demostrado que la utilizacién de una pelicula de
TiO, cumple perfectamente la funcion de anclaje entre
particulas de fotocatalizador y un sustrato formando un
homocompuesto. El TiO, sintetizado presenta una acti-
vidad fotocatalitica semejante al P-25 llegandose a des-
trucciones de clorofenol del 90% en 44.5 min. Una vez
depositado en forma de homocompuesto mantiene su
fotoactividad llegandose después de 166 min a un 90%
de destruccion de azul de metileno en medio acuoso. Se
ha conseguido también destruir acetaldehido en base
vapor. Estos resultados demuestran que los homocom-
puestos don aptos para su uso como catalizadores para
destruccion de contaminantes tanto en fase liquida como
en fase vapor. El proceso de sintesis via sol-gel del homo-
compuesto proporciona una via adecuada para producir
peliculas fotocataliticas transparentes con aplicaciones
industriales prometedoras de la fotocatalisis heterogénea
basada en 6xidos semiconductores.
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