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1. RESUMEN.

El agua es una sustancia esencial para la supervivencia de todas las formas conocidas de vida.
Cubre el 71% de la superficie terrestre y se localiza principalmente en los océanos, donde se
concentra el 96,5% del agua total. Sin embargo, s6lo un 2% de su volumen se encuentra en forma

dulce y estado liquido, componiendo los rios y lagos. Por ello es considerada un recurso fundamental.

En los ultimos afios, el crecimiento de la poblaciéon mundial, su disposicion en nucleos urbanos y
el desarrollo de la actividad industrial, han hecho que la calidad del agua se vea afectada
negativamente, por lo que los tratamientos y procesos de purificacion de ésta han cobrado especial

relevancia.

Entre las distintas tecnologias propuestas como alternativas a las técnicas convencionales de

tratamiento se encuentra la fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso catalitico, basado en la absorcion de energia de
determinada longitud de onda, capaz de excitar a un semiconductor que actiia como catalizador. La
irradiacion provoca en el semiconductor la formacion de pares electron-hueco que pueden migrar a
su superficie generando radicales muy reactivos capaces de degradar los contaminantes que hay en el

medio.

Teniendo en cuenta los catalizadores empleados en este tipo de técnicas, el mas comun es el
diéxido de titanio debido a sus buenas caracteristicas Opticas y electronicas, bajo coste, elevada
estabilidad quimica y nula toxicidad. Este semiconductor es capaz de formar pares electron-hueco

cuando es iluminado con fotones de energia correspondiente a la zona del ultravioleta cercano.

A pesar de que la fotocatalisis heterogénea se utiliza fundamentalmente para eliminar
compuestos organicos, recientemente se estan desarrollando numerosos estudios para la eliminacion

de metales como mercurio, cobre, plata, niquel, etc. mediante este tipo de procesos.

El mercurio es un contaminante muy toxico para la salud humana y muy dificil de eliminar
mediante tratamientos convencionales. Por este motivo, el presente trabajo se ha centrado en la

investigacion de la eliminacion de mercurio mediante fotocatalisis heterogénea con TiO,.

La primera parte del proyecto se centr6 en la sintesis del fotocatalizador, didxido de titanio, por

el método sol gel. Una vez calcinado a 750°C se emplearon diferentes técnicas de caracterizacion,

.


http://es.wikipedia.org/wiki/Vida
http://es.wikipedia.org/wiki/Tierra
http://es.wikipedia.org/wiki/Oc%C3%A9ano
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como difraccion de rayos X, espectroscopia UV-Vis y medida del area BET, para conocer sus

caracteristicas estructurales y superficiales.

A continuacion se llevo a cabo al estudio de las reacciones fotocataliticas. Para ello se realizaron
diferentes ensayos en los que se determiné la influencia del pH y la presencia de captadores de
huecos tanto en la etapa de adsorcion previa de mercurio sobre la superficie del catalizador como en

la de reaccion fotocatalitica, en la que se produce la reduccion de Hg (IT) a Hg'.

Primeramente, se modificé el pH del medio entre 2 y 10. Los resultados obtenidos mostraron que
a valores bajos de pH tanto la adsorcion como la reaccion estaban desfavorecidas, mientras que a pH
elevados la velocidad y la eficacia del proceso fueron superiores. Por este motivo, la segunda parte
del estudio se centré en la adicidon de captadores de huecos que favorecieran la reduccion a pH acidos
o neutros. Los aditivos utilizados fueron el metanol y el acido férmico y como cabia esperar ambos
contribuyeron a mejorar el proceso fotocatalitico. La eficacia obtenida en las mismas condiciones

experimentales fue mayor para el acido formico que para el metanol.

Al finalizar cada reaccion, el catalizador fue recuperado mediante filtracion y analizado
empleando la técnica de difraccion de rayos X para conocer el estado de oxidacion y la especiacion

del mercurio.
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2. INTRODUCCION

2.1. El mercurio como contaminante.

El acceso a aguas limpias para fines tanto de consumo como sanitarios es una condicion
indispensable para el bienestar y la salud humana. La mayor parte de la poblacion en Europa tiene
acceso a agua de buena calidad. Sin embargo, todavia en algunos lugares es frecuente que el agua no

cumpla los requisitos bioldgicos y quimicos basicos, también esencial para nuestros ecosistemas.

Plantas y animales en lagos, rios y mares reaccionan a las variaciones en su medio ambiente
causados por los cambios en la calidad de la quimica del agua y por las alteraciones fisicas de su

habitat.

La calidad del agua se ve afectada por distintas formas de contaminacion que fundamentalmente
proviene de fuentes naturales y antropogénicas. Dentro de las fuentes antropogénicas se distinguiria
entre la contaminacion debida a la poblacion (urbana y rural) y la ocasionada por las actividades
productivas (industrias, agricultura y ganaderia). Casi todas las actividades humanas pueden tener, y

de hecho tienen un impacto adverso en el agua.

Entre los distintos contaminantes que se generan como consecuencia de las distintas actividades

que se desarrollan, se pueden encontrar:

1. Compuestos minerales: pueden ser sustancias toxicas como los metales pesados (plomo, mercurio,

etc.), nitratos, nitritos.
2. Compuestos organicos (fenoles, hidrocarburos, detergentes, etc.).

También habria que tener en cuenta la contaminacién microbiologica que se produce por el
crecimiento de bacterias, virus, protozoos y algas unicelulares en las aguas contaminadas y la
contaminacion térmica, ya que el aumento de la temperatura da lugar a una disminucion de la

solubilidad del oxigeno en el agua.

De todos ellos, se estd prestando especial atencion a los metales pesados debido a sus efectos
toxicos duraderos ya que no son biodegradables y, en concreto, al mercurio por su peligrosidad ain

encontrandose a bajas concentraciones.
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Las emisiones de mercurio pueden proceder de fuentes naturales, como es el caso de la actividad
volcanica y la erosidon de rocas, o antropogénicas, las cuales son debidas principalmente a la amplia
aplicacion de dicho metal en distintas actividades como la agricultura, formando parte de fungicidas,
insecticidas y bactericidas. También se usa en la industria cloro-alcali, en pinturas, como catalizador
en la industria metalirgica, farmacéutica, quimica y petroquimica, en electronica, cosmética,
termometros, baterias y material dental. Esta amplia aplicacion contribuye a la dispersion del elemento

como un peligroso contaminante (Botta, S. G. y col., 2002).

Por tratarse de un elemento, el mercurio no se puede descomponer ni degradar en sustancias
inofensivas. Durante su ciclo, el mercurio puede cambiar de estado y especie tal como se puede

apreciar en el esquema de la figura 1.

) CICLO DEL MERCURIO EN LA BIOSFERA
Hg" (vapor)
i

W

Omictacaan (H,0, O,)

Hg’ (vapor)

Volatilizacidn

Mineria y metalurgia -
Perdidas
fisicas

Hg’ (metalico)
Sedimentos ¥

Figura 1. Ciclo del mercurio en biosfera (www. aulados. net)

En su forma pura se le conoce como mercurio elemental 0 metalico (representado también como

Hg (0) o Hg"). Se evapora parcialmente, formando vapores de mercurio, incoloros e inodoros. Cuanto

mas alta sea la temperatura, mas vapores emanaran del mercurio metalico liquido.

También se pueden encontrar compuestos inorganicos de mercurio (sales de mercurio) como,

por ejemplo, sulfuro de mercurio (HgS), 6xido de mercurio (HgO) y cloruro de mercurio (HgCl,).
Algunas sales de mercurio (como el HgCl,) también forman vapor (www. greenfacts. org). Sin
embargo, la elevada solubilidad en agua y reactividad quimica de estos gases inorgéanicos (o
divalentes) de mercurio hacen que su deposicion de la atmdsfera sea mucho mas rapida que la del
mercurio elemental. Esto significa que la vida atmosférica de los gases de mercurio divalentes es

mucho mas corta que la del gas de mercurio elemental.


http://www.greenfacts.org/es/glosario/def/elemento.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/mno/mercurio-elemental-mercurio-metalico.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/compuestos-inorganicos-de-mercurio.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/mno/mercurio-elemental-mercurio-metalico.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/mno/mercurio-elemental-mercurio-metalico.htm
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Cuando el mercurio se combina con carbono se forman compuestos conocidos como compuestos

organicos de mercurio u organomercuriales. Existe una gran cantidad de compuestos orgédnicos de

mercurio (dimetilmercurio, fenilmercurio, etilmercurio y metilmercurio), siendo el mas conocido de
todos el metilmercurio. El metilmercurio es particularmente inquietante porque puede acumularse
(bioacumulacion y biomagnificacion) en muchos peces de agua dulce y salada, asi como en mamiferos
marinos, en concentraciones miles de veces mayores que las de las aguas circundantes. Al igual que
los compuestos inorganicos de mercurio, el metilmercurio y el fenilmercurio existen como "sales" (por

ejemplo, cloruro de metilmercurio o acetato de fenilmercurio) (www.greenfacts.org).

Hay que tener en cuenta que las especies de mercurio en disoluciéon no pueden ser bio- o
quimicamente degradadas. Por ello, cuando las concentraciones son elevadas, suelen ser habituales
tratamientos de remediacion, la precipitacion, el intercambio id6nico, la adsorcidon, coagulacion y
reduccion (Botta, S. G. y col., 2002). Sin embargo, cuando las concentraciones son bajas estas técnicas
pueden ser insuficientes. Esto, unido a la creciente demanda legislativa para la descontaminacion de
aguas contaminadas, con regulaciones cada vez mas estrictas, ha impulsado en la ultima década al
desarrollo de nuevas tecnologias de purificacion de aguas contaminadas por metales pesados, y en
concreto, mercurio. Entre las técnicas alternativas a los procesos convencionales de tratamiento se
incluyen los procesos avanzados de oxidacion, comunmente denominados AOPs (Advanced Oxidation

Processes ) (Blesa, M. A., 2001).

2.2. Procesos avanzados de oxidacion.

Los procesos avanzados de oxidacion (AOPs) son especialmente ttiles como pretratamiento
antes de un proceso bioldgico para contaminantes resistentes a la biodegradacion o como proceso de
postratamiento para efectuar un refinado de las aguas. Se basan en la generacion de especies

fuertemente oxidantes principalmente radicales hidroxilo (HO®) (Blesa, M. A., 2001).

Los AOPs se pueden clasificar en:
» Procesos no fotoquimicos: originan especies reactivas potentes, principalmente radicales
hidroxilo, a través de la transformacion de especies quimicas o mediante la utilizacion de distintas
formas de energia, con excepcion de la irradiacion luminosa. Dentro de este grupo se incluyen:

- Ozonizacion en medio alcalino

- Ozonizacion con peroxido de hidrogeno

-7 -


http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/compuestos-organicos-de-mercurio.htm
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i

Procesos tipo Fenton

- Oxidacion electroquimica

- Radidlisis y tratamiento con haces de electrones
- Plasma no térmico

- Descarga electrohidraulica (ultrasonidos)

» Procesos fotoquimicos: la energia utilizada proviene de la irradiacion luminosa. Este grupo

comprende:

- Fotocatalisis heterogénea

- Foto-Fenton

- Oxidacion en agua sub- y super-critica

- Fotolisis del agua en ultravioleta de vacio

- UV/peroxido de hidrogeno

- UV/0O;

En todas las técnicas nombradas anteriormente se generan radicales hidroxilo muy activos

que producen la oxidacion de compuestos organicos. Sin embargo, en este proyecto el objetivo era la

reduccion de Hg (II) a Hg (0), para lo cual es necesaria la presencia de electrones, por ello se ha

centrado en la aplicacion de fotocatalisis heterogénea.

2.3. Fotocatalisis heterogénea.

2.3.1. Introduccion.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso catalitico que se basa en la absorcion directa o indirecta
de energia radiante (visible o UV) por un sélido (el fotocatalizador heterogéneo, que normalmente es

un semiconductor de banda ancha). En la region interfacial entre s6lido excitado y la solucion tienen

-8-
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lugar las reacciones de destruccién de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios

quimicos (Blesa M. A., 2001)

Al igual que la catalisis heterogénea clasica, el proceso fotocatalitico global puede dividirse en 5

pasos independientes:

1) Transferencia del reactivo de la fase fluida a la superficie del catalizador.

2) Adsorcion de al menos uno de los reactivos.

3) Reaccion en la fase adsorbida bajo irradiacion.

4) Desercion de los productos.

5) Transferencia de los productos a la fase fluida.

La tnica diferencia con la catalisis convencional es el modo de activacion. En este caso la
activacion, normalmente térmica, es sustituida por una activacion fotonica (Herrmann y col., 1999),
que se puede describir mediante el comportamiento de los materiales semiconductores y la teoria de

bandas.

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son solidos (generalmente 6xidos o calcogenuros)
donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita. El solapamiento de los orbitales
atomicos se extiende por toda la red, dando lugar a una configuracién formada por bandas de estados
electronicos permitidos. La banda ocupada de mayor energia llena se denomina banda de valencia, y
la de menor energia vacia, banda de conduccion. La separacion energética entre el limite superior de
la banda de valencia y el inferior de la banda de conduccion se denomina banda prohibida, también
conocida por el término en inglés band gap (BG) (figura 2). Para los semiconductores mas
frecuentemente empleados en procesos fotocataliticos, como TiO, y ZnO, el valor de energia de BG se

encuentra en torno a 3 eV (Blesa, M. A., 2001).
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Bandas Banda de

desocupadas 1 / conduccién

*—— Banda prohibida

\ Banda de

Bandas valencia
ocupadas

Figura 2. Estructura de bandas de un material semiconductor.

Cuando un foton de energia igual o superior a la energia de la banda prohibida es absorbido por el
material semiconductor, un electron de la banda de valencia (¢) es promovido a la banda de
conduccion con la simultdnea generacion de un defecto de carga (hueco (h")) en la banda de valencia

(Ec. 1).

hv + Catalizador — ¢ +h" Ec. (1)

Recombinacion
Superficial

Ox2

Recombinacion
Interna

Redl
Red 2

Ox1

Figura 3. Activacion foténica de un catalizador semiconductor.

Los fotoelectrones y los fotohuecos generados pueden recombinarse, tanto en la superficie como

en el interior de la particula, en unos nanosegundos, disipando la energia en forma de calor. Esta

-10 -
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recombinacion, cuya reaccion se muestra en la ecuacion 2, no es favorable ya que la disminucién de
pares electron-hueco da a lugar una disminucion de la fotoeficiencia del proceso (Litter, M. 1., 1999;

Herrmann, J. M., 1999).

¢ +h"— emision de calor Ec. (2)

Por otra parte, en presencia de una fase fluida (gas o liquido) los fotoelectrones y fotohuecos que
llegan a la superficie del catalizador pueden reaccionar con las especies previamente adsorbidas. Los
fotoelectrones se transfieren a moléculas oxidantes, mientras que el catalizador acepta los electrones
de una especie reductora, los cuales se combinan con los fotohuecos. Como consecuencia de todas las
reacciones, representadas en las ecuaciones 3 y 4, el flujo neto de electrones en el catalizador es nulo,

por lo que este permanece estable (Litter, M. 1., 1999; Herrmann, J. M., 1999).

A (ads) +e — A’ (ads) Ec. (3)
D (ads)+h" — D'(ads) Ec. (4)

2.3.2. Principales variables del proceso fotocatalitico.

Existe un gran nimero de parametros que influyen en un proceso de oxidacidon-reduccion
fotocatalizado y que, como consecuencia, resultan determinantes en la eficiencia global del proceso.

Los mas importantes son:

- Masa del catalizador

Se ha comprobado que la velocidad de reaccion inicial es directamente proporcional a la masa del
catalizador. Sin embargo, al llegar a cierto valor de dicha masa, la velocidad de reaccion se vuelve
independiente de la masa del catalizador. Este limite depende de la geometria y de otras condiciones
de trabajo del fotorreactor. Se corresponde con la maxima cantidad de catalizador para la cual son
iluminadas todas las particulas. El exceso de catalizador puede provocar un efecto pantalla, ocultando
parte de la superficie fotosensible. Por tanto, la masa optima de catalizador ha de ser elegida de forma
que se evite un exceso de catalizador y se asegure la absorcion total de los fotones eficientes

(Herrmann, J. M., 1999).

- Longitud de onda

Las variaciones de la velocidad de reaccion en funcion de la longitud de onda siguen el espectro de

absorcion del catalizador, con un umbral correspondiente a su banda prohibida. Ademas es importante

-11 -
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que los reactivos no absorban la luz de forma que se conserve la fotoactivacion del catalizador y se

trate de un régimen catalitico heterogéneo.

El diéxido de titanio absorbe radiacion del ultravioleta cercano (alrededor de los 360-365 nm). Por ello

resulta un proceso tan interesante, puesto que se puede emplear la luz solar (Herrmann, J. M., 1999).

- Temperatura.

Debido a la activacion fotdnica, los sistemas fotocataliticos no requieren calor para su activacion y
operan a temperatura ambiente. Tanto la energia de activacion real como la aparente son bajas en un
intervalo de temperatura entre 20°C — 80°C. Sin embargo, a temperaturas muy bajas (-40°C - 0°C) la
actividad disminuye y la energia de activacion aparente aumenta. Por otra parte si la temperatura
aumenta hasta valores cercanos al punto de ebullicion del agua, la adsorcion exotérmica del reactivo se

vuelve desfavorable (Herrmann, J. M., 1999).

- pH

El pH afecta a las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del compuesto a
eliminar. Hay que tener en cuenta que dependiendo de la especie que se tenga en disolucion acuosa, la
fotorreaccidén se verd mas favorecida a elevados o bajos valores de pH. Teniendo en cuenta que el
TiO, tiene su punto isoeléctrico en 6,5, cuando nos encontramos a pH acido (por debajo del valor del
punto isoeléctrico) la superficie del catalizador se encuentra cargada positivamente por lo que la
reaccion se vera muy favorecida si en la disolucion se tienen aniones. Sin embargo, a pH basico (por
encima del punto isoeléctrico) la superficie del catalizador se encuentra cargada negativamente por lo

que la reaccion estard favorecida si las especies en disolucion acuosa son cationes.

- Presencia de Oxigeno

El oxigeno es uno de los oxidantes mas importantes. Por ello, el oxigeno disuelto en el medio de
reaccion disminuye la recombinacion de los pares electron-hueco formados, puesto que capta los
electrones. Ademas en estas reacciones, que se representan en las ecuaciones 5, 6 y 7, se generan

productos que de nuevo participan en la captacion de electrones.

O, +e 2> 02._ Ec. (5)

2H+ + 02'_ +e 2> H202 Ec. (6)

-12-
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H202 +e¢ 2> 2HO Ec. (7)

Cuando se pretende degradar compuestos organicos es muy util, ya que ademads, no compite con el
sustrato en el proceso de adsorcidon. Sin embargo, cuando se quiere reducir metales (mercurio), el
oxigeno compite con éste por los electrones reduciendo la eficiencia del proceso (Blesa, M. A., 2001;

Botta, G. S., 2002).

2.3.3. Dioxido de titanio como catalizador.

El dioxido de titanio ha sido extensamente utilizado como fotocatalizador debido a sus
propiedades Opticas y electronicas, a su bajo coste, a su elevada actividad fotocatalitica, estabilidad
quimica y no toxicidad. La actividad fotocatalitica de este 0xido viene dada por su estructura
cristalina. Las fases mas importantes por su presencia natural en el diéxido de titanio son anatasa (A) y

rutilo (R).

Tanto la anatasa como el rutilo pueden describirse en términos de cadenas de octaedros de TiOg,
siendo la diferencia entre ellas la distorsion de cada octaedro y el patron de union de las cadenas: en la
estructura del rutilo cada octaedro esta en contacto con diez octaedros vecinos (dos compartiendo
pares de oxigeno con las aristas y ocho compartiendo pares de oxigeno en los vértices) mientras que
en la estructura de la anatasa cada octaedro se encuentra en contacto con ocho vecinos (cuatro
compartiendo una arista y cuatro compartiendo el vértice) tal como se muestra en el esquema de la

figura 4 (Peir6, M.A., 2003).

a) Anatasa b) Rutilo

Figura 4. Estructura cristalina del dioxido de titanio en sus diferentes fases: a) anatasa y b) rutilo.
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La fase rutilo es la unica termodinamicamente estable, pero con baja actividad fotocatalitica. La
anatasa, por el contrario, es metaestable y se transforma irreversiblemente en rutilo por calentamiento,
sin embargo, tiene mayor actividad fotocatalitica que la fase rutilo. La transformacion anatasa — rutilo
tiene lugar a temperaturas entre 400 y 1000°C, dependiendo de la microestructura de los polvos de
anatasa, el contenido en impurezas, tamafio de particula, etc. Esta transformacion involucra ruptura de
enlaces. Aparecen, por tanto, fenomenos de nucleacion y crecimiento, siendo probable que la energia
de activacion de los primeros sea muy elevada. Ademas algunos autores han propuesto que una
estructura bicristalina, que contenga anatasa y rutilo o anatasa y brookita, tiene una mayor actividad

que las fases puras cristalinas. (Mendoza-Anaya, D., 2004)

Respecto a sus propiedades fotocataliticas, cabe destacar, que el dioxido de titanio tiene la ventaja
de poder utilizar radiacion UV solar, debido a que la energia necesaria para excitar la anatasa es de 3,2
eV y el rutilo de 3,02 eV. Aunque el potencial de excitacion es mayor para la anatasa, ésta presenta
mayor area superficial, lo cual facilita la adsorcion de moléculas y dificulta la recombinacion de los
pares electron-hueco, por lo que presenta mayor actividad fotocatalitica que el rutilo (Blesa, M. A.,

2001).

2.3.4. Preparacion de TiO;

Existen diversos proveedores que ofrecen dioxido de titanio particulado. El TiO, conocido como
“P-25”suministrado por la empresa Degussa es el que ha encontrado un uso mas extendido en
fotocatalisis por su elevada actividad en este tipo de procesos. Este material estd constituido por
particulas muy pequefias (30 nm de diametro) pero con elevada tendencia a la agregacion de las

mismas.

Estd formado por una mezcla 80:20 de anatasa y rutilo, respectivamente posee una superficie

especifica es de 48m*/g.

Existen diferentes métodos para la preparacion de dioxido de titanio. Estos se pueden agrupar en

dos grandes grupos:
1) Métodos en fase vapor.
Dentro de los métodos en fase vapor, el mas utilizado para la produccion de particulas

submicrométricas de TiO, es el conocido como oxidacion en llama. El proceso se basa en la

combustion con O,, en una llama, de una mezcla de H, y TiCl, seglin se muestra en la ecuacion 8:
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T1C14 + 02 > T102 +2 C12 Ec. (8)

El tamafio de particula oscila entre los 10 y 100 nm y depende del tiempo de residencia en la llama

(tiempos largos conducen a particulas de mayor diametro). El producto mayoritario es anatasa.

Existen otros métodos en fase vapor, menos utilizados que el anterior, como es el de plasma, en el
que los reactivos se vaporizan en un plasma generado por arco eléctrico o por excitaciéon con
radiofrecuencia a una temperatura entre 7000 y 15000 K y como producto final se obtiene una fase
amorfa o metaestable del oxido; haz de electrones, en el cual el oxido sélido se vaporiza
bombardeandolo con un haz de electrones; laser, que produce, por pirolisis, particulas pequefias con
una distribucion de tamafios estrecha y aerosoles, que produce particulas amorfas de buena

monodispersion (entre 60-600 nm) (Blesa, M. A., 2001).

2) Métodos en disolucion.

En la mayoria de los casos, estos métodos buscan la obtencidén de particulas submicrométricas,

con una estrecha dispersion de tamafio, capaces de producir polvos de gran area superficial.

Independientemente de las caracteristicas de los materiales obtenidos por esta via, el costo es
elevado y no compite con el método de oxidacién en llama. Por ello, estos métodos se emplean,
esencialmente, para obtener materiales con propiedades caracteristicas determinadas, para estudios de
laboratorio y para preparar soles precursores de peliculas de TiO, depositadas sobre distintos sustratos.
Los precursores suelen ser TiCly o alcoxidos de titanio, que se hidrolizan rapidamente en exceso de

agua y producen particulas primarias de 6xido hidratado (Blesa, M. A., 2001).

Una de las dificultades en la sintesis de los 0xidos de titanio, a partir de los alcoxidos de titanio,
es el control de la velocidad de hidrolisis. El método tradicional de hidrolisis esta basado,
principalmente, en la introduccion fisica de agua en el sistema de reaccion. Incluso cuando la
disolucion del compuesto de titanio es agitada vigorosamente, la velocidad de hidrolisis es tan rapida

que las particulas de titanio precipitan en grandes particulas en cuanto se afiade el agua.

El método de hidrolisis para preparar 6xido de titanio ha sido modificado de distintas formas.
Kominami y col (1998) sintetizaron TiO, (anatasa) mediante la hidrolisis de alcoxido de titanio (IV)
en tolueno con agua que fue disuelta de la fase gas a elevadas temperaturas. Estas reacciones tuvieron
lugar en la interfase entre el liquido y la atmdsfera, mientras las velocidades de hidrolisis pudieron ser

controladas por la humedad atmosférica o la presion de vapor del agua. Las reacciones de
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esterificacion también han sido utilizadas para preparar TiO, mediante hidrdlisis de alcoxidos de
titanio. También se han utilizado reacciones de esterificacion para sintetizarlo. Sin embargo, nadie
habia estudiado la actividad fotocatalitica del titanio preparado por este método, hasta 2005 (Zhu, J.,
2005), debido a las altas presiones y temperaturas requeridas y al tiempo de reaccidon. Pero estas

dificultades en la ruta de sintesis se han ido modificando.

En el presente proyecto se ha empleado un método basado en lo explicado anteriormente: se lleva
a cabo una reaccion de esterificacion entre acido acético y etanol, como se muestra en la ecuacion 9,
que se va a encargar de controlar la hidrolisis del butoxido de titanio, proceso representado en la

ecuacion 10.

CH;CH,OH + CH;COOH —289:7C_5 1,0 + CH;COOCH,CHj Ec. (9)
Ti(OBu), + H,O = Ti(OH), + BuOH Ec. (10)

Para obtener la muestra final en polvo, el xerogel se muele adecuadamente y luego se trata
térmicamente. En el tratamiento térmico se eliminan el exceso de alcohol y acido (o base) y se
completa la cristalizacion (comiinmente a anatasa, aunque los precursores dializados a pH muy bajo

pueden conducir a la obtencion de rutilo, Blesa, M. A., 2001).

2.4. Aplicacion de fotocatalisis heterogénea para eliminacion de mercurio

Por diversas razones la transformacion o deposicion fotocatalitica de metales provenientes de
soluciones acuosas con dioxido de titanio como catalizador es, hoy por hoy, una de las aplicaciones
fotoquimicas que esta despertando un gran interés entre la comunidad cientifica internacional. Por un
lado, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, no es
selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes. Por otro lado, la
posibilidad de la utilizaciéon de la radiacion solar como fuente primaria de energia, le otorga un

importante y significativo valor medioambiental (Malato, S. y col., 2000).

Para la deposicion de un metal M, la energia del electron de la banda del semiconductor debe ser
mas negativa que el E° de la pareja metdlica (Mn'/M®). Ag(I), Au(IlI), Cu(Il), Pd(II) y Pt(IV) han sido
convertidos a su forma metalica satisfactoriamente mediante procesos fotocataliticos. También se ha
estudiado ampliamente la reduccion de Cr(VI) a Cr(Ill), para reducir la toxicidad (Wang, X. y col.,
2009).
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Este proyecto se basa en la eliminacion de Hg (II) en disolucion acuosa mediante catalisis
heterogénea utilizando como fotocatalizador dioxido de titanio. El proceso se basa en la reduccion de
Hg (II) con los electrones promovidos a la banda de valencia del semiconductor. Las principales

reacciones que tienen lugar en la superficie del catalizador son las siguientes:

Hg (IT) (adsorbido) + ¢ = Hg (1) (adsorbido) Ec. (11).

Hg (I) (adsorbido) + ¢ > Hg’ (adsorbido) Ec. (12).

El creciente interés por la utilizacion de esta tecnologia en la eliminacion de mercurio de aguas
residuales ha conducido a la publicacién de distintos trabajos en los que se ha profundizado en la
reduccion de sales de Hg(Il) empleando dioxido de titanio (Degussa P25) como catalizador (Botta y

col.,2002).

La amplia especiacion del mercurio hace que los estudios llevados a cabo se vean fuertemente
afectados por variables del medio de reaccion tales como el pH, presencia de determinados aniones en
la disolucion o adicién de compuestos organicos. Las variaciones en la especiacion, afectan no solo a
la reaccidn fotocatalitica en si misma, sino a los fenomenos de adsorcion de las especies de mercurio
sobre la superficie del semiconductor, fendmenos éstos que desempefian un papel de suma importancia

en los procesos fotocataliticos.

El pH del medio, por tanto, va a determinar la presencia de unas u otras especies de mercurio en el
medio de reaccion. La afinidad de estas especies con la superficie del catalizador va a hacer que la
reaccion fotocatalitica se vea favorecida a ciertos pH para los que la afinidad es mejor (Wang, X. y
col., 2004; Botta, S. G. y col., 2002; Mishra, S. P. y col., 1999). Este aspecto va a ser estudiado en este

proyecto.

En cuanto a la presencia o ausencia de oxigeno, en general, la reaccion fotocatalitica se va a ver
favorecida por la ausencia de oxigeno ya que cuando se quiere reducir mercurio, el oxigeno compite

con éste por los electrones impidiendo el proceso (Blesa, M.A., 2001; Botta, G.S.,2002).

Una manera de favorecer el proceso de reduccion es mediante adicion de compuestos organicos.
Lo que hacen estos aditivos es desfavorecer la recombinacion de los pares electron-hueco, ya que
actian como captadores de huecos. Como consecuencia, evitan una posible competicion por los

electrones y favorecen la reaccion fotocatalitica:

H,O +2h" = 1/20,+ 2H" Ec. (13)
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OH +h" - OHe Ec. (14)
OH++RH > ... © CO, + H,0 Ec. (15)

En el presente proyecto, se observo la influencia de metanol y acido férmico, que fueron elegidos
por su pequefio tamafo y facil adsorcion sobre el didéxido de titanio, tal como se habia observado en

estudios previos (Wang, X. y col., 2003).

En los estudios hasta ahora publicados se ha empleado como fotocatalizador didéxido de titanio
comercial Degussa P-25, ampliamente utilizado en fotocatalisis por su elevada actividad. En el
presente proyecto el catalizador de TiO, ha sido sintetizado por un método sol-gel llevando a cabo una
reaccion de esterificacion entre acido acético y etanol, que controla la reaccion de hidrdlisis del n-

butoxido de titanio para dar didxido de titanio (Zhu, J. y col., 2005).
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3. OBJETIVOS

El objetivo principal del presente proyecto de investigacion es estudiar la eliminacion de mercurio
en disolucion acuosa mediante fotocatalisis heterogénea empleando didxido de titanio sintetizado por
el método sol-gel, evaluando tanto sus propiedades adsorbentes como su eficacia fotocatalitica, asi

como determinar las especies intermedias que se forman durante dicho proceso.

Concretamente, el estudio llevado a cabo en este trabajo se ha desglosado en los siguientes

objetivos particulares:

1. Estudio del proceso de adsorciéon de mercurio (II) sobre la superficie del TiO,. Con esto se
pretende separar el efecto de la adsorcion del puramente fotocatalitico, a distintas condiciones de

pH y estudiando la influencia de captadores de huecos.

2. Estudio del proceso fotocatalitico para la reducciéon de mercurio (II) en disoluciéon acuosa. Se
pretende conocer la eficacia y velocidad de reduccion de dicho metal en diferentes condiciones.
Para ello se ha estudiado la influencia del pH y la presencia de captadores de huecos como el

metanol o el acido férmico.
3. Analisis de especies adsorbidas o depositadas sobre la superficie del catalizador. Se pretende

conocer el estado de oxidacion y la especiacion que tiene el mercurio una vez sometido al proceso

fotocatalitico.
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4. METODOLOGIA

4.1. Reactivos.

Los reactivos utilizados para llevar a cabo el procedimiento experimental de este proyecto son:
0 Agua Milli-Q

o0 Etanol, C,H4O; Scharlau.

0 n-Butdxido de titanio (99%); acros organic.

o Acido acético, C,H40,; Scharlau.

o Acido sulfurico, H;SO4 (95-97%); Scharlau.

0 Cloruro mercurico, HgCl,, (100 %); Fluka.

o Acido clorhidrico, HC, (35%); Scharlau.

o Acido nitrico, HNO;, (65%); Scharlau.

0 Sosa NaOH, (ultrapura); Scharlau.

0 Metanol, CH;0H, (grado sintesis); Scharlau.

0 Acido formico, CH,0,, (>96%); Sigma-Adrich.
0 Patron de mercurio (1000+2 mg/L); Merck.

0 Nitrogeno comprimido; Praxair.

0 Aire comprimido puro sintético; Praxair.
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4.2. Sintesis de TiO, por el método sol-gel.

4.2.1. Instalacion experimental.

La instalacion experimental utilizada en el presente proyecto estd constituida por los siguientes

elementos:

O Placa agitadora e iman magnético: permiten mantener homogeneizado el sistema de sintesis

del catalizador y evita la decantacion de los reactivos.
0 Vaso de precipitados: contiene la disolucion de sintesis.
0 Termopar: permite controlar la temperatura (55°C).
O Baifio de silicona: permite mantener la temperatura.
4.2.2. Procedimiento experimental.
En un vaso de precipitados se introducen 100 ml de etanol y 50 ml de n-butéxido de titanio,
poniendo el bafio a 55°C y agitando vigorosamente. Durante este tiempo se produce la reaccion de

hidrdlisis, en la que los grupos OH del etanol se intercambian con los grupos butilo.

Después de 30 minutos, se introducen en el vaso 80 ml de 4acido acético y 4 ml de acido sulfurico,

que actia como catalizador de la reaccion de esterificacion.

Transcurridos 50 minutos de reaccion se observa la formacion de un gel blanquecino, momento a
partir del cual se dejan dos horas de hidrolisis para la formacion de Ti(OH)s. Una vez completadas las

dos horas, se deja durante dos horas mas sin agitacion (envejecimiento).

Por ultimo se lleva a cabo una filtraciéon a vacio, con matraz esmerilado, en la que el solido
obtenido, se lava con etanol, para eliminar restos de la sintesis y se deja secar durante 24 horas a 80°C-
90°C en el horno. Una vez seco y triturado se calcina a 750°C para formar el dioxido de titanio

cristalino.
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4.3. Ensayos de adsorcion y reaccion fotocatalitica.

4.3.1. Instalacion experimental.

Figura S. Instalacion experimental de los ensayos de adsorcién y reaccién.

Esta compuesta por los siguientes elementos:

0 Reactor de vidrio Pyrex de 1L: consta de una boca central en la que se introduce la lampara y

tres laterales mas pequenas para el dispositivo de toma de muestras y el difusor.

0 Lampara de descarga de mercurio de media presion (150 W). La rodea una doble camisa de
Pyrex, por la que circula una disolucion refrigerante de sulfato de cobre 0,01 M, cuya funcion
es mantener la temperatura y filtrar la radiacion de longitud de onda mas energética (menor de

300 nm). De esta forma se evita la fotdlisis directa.

0 Placa agitadora e iman magnético: permiten mantener homogeneizado el sistema de reaccion

y/0 adsorcion y evita la decantacion del catalizador.

0 Dispositivo medidor del pH de la disolucion.

0 Difusor: se hara pasar nitrogeno a través de él de manera continua a lo largo de todo el

analisis.
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0 Dispositivo de toma de muestras: permite recoger la muestra de una zona intermedia entre el

fondo y la superficie.

O Jeringa para la toma de muestras.

0 Filtro de nylon de 0,22 pm de didmetro de poro. Permite la filtracion del catalizador que

podria provocar obstrucciones en el equipo de medida (ICP-AES).

4.3.2. Procedimiento experimental.

En primer lugar, se prepara la disolucion de mercurio a partir de HgCl,. Para todos los ensayos
llevados a cabo la concentracion de esta disolucion es de 100 ppm de Hg. Si se pretende estudiar el
efecto de los captadores de huecos se afiade la cantidad precisa de éstos, para obtener una

concentracion del compuesto organico en disolucion de 20 mM.

A continuacion, se afiade el contenido del matraz al reactor y éste se coloca sobre la placa
agitadora. Se introducen el imén y el difusor de nitrogeno en el reactor y comienza la agitacion, para
homogeneizar y saturar la mezcla.

Transcurridos 15 minutos, se toma la muestra inicial, se afiade al sistema de reaccion 1g de TiO, vy,
posteriormente se ajusta el pH, con sosa o acido nitrico, segun el valor deseado. A partir de este
momento se toman muestras con el tiempo.

Una vez completa la etapa de adsorcion previa, se introduce la lampara en el reactor y se toman
muestras cada 5 minutos durante la primera media hora de reaccion y cada 30 minutos posteriormente,

hasta completar dos horas de reaccion fotocatalitica.

Terminada la reaccion fotocatalitica, se recupera el catalizador mediante filtracion a vacio con

placa porosa. Después, éste se recoge y almacena para su posterior analisis.

4.4. Técnicas analiticas

4.4.1. Espectroscopia de emision de plasma acoplado inductivamente.

La espectroscopia de emision atomica es una técnica de analisis basada en el estudio de la emision

de radiacion, generada por la relajacion de los electrones de atomos o iones elementales previamente
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excitados con una fuente de energia que se utiliza para determinar la concentracion de mercurio

presente en disolucion.

Un caso concreto de este tipo de técnicas es la espectroscopia de emision atdmica por atomizacion
de llama. Cuando la atomizacion se lleva a cabo con un plasma la técnica recibe el nombre
espectroscopia en plasma acoplado inductivamente (ICP-AES). El primer paso es volatilizar las
muestras, puesto que son liquidas, y descomponerla en un vapor atomizado. Un plasma es un gas
ionizado que se encuentra a elevada temperatura y es continuo. Se induce en una corriente de flujo del
argon y la energia necesaria para la ionizacion procede de la aplicacion de un campo magnético de

radiofrecuencia (Rubinson, K. A. y col., 2000).

En esta investigacion se ha empleado un equipo de emision atomica que utiliza como fuente de
excitacion térmica un plasma de argon, de la casa VARIAN modelo Vista AX de analisis

multielemental.

Para poder realizar la medicion de la concentracion de mercurio en las muestras mediante el ICP-
AES se realiz6 una dilucion de las mismas para situarlas en el intervalo de calibracion. Ademas, en el
caso del mercurio es muy importante estabilizar la muestra previamente tal y como se explica a

continuacion.

1) Preparacion de la curva de calibrado

La curva de calibrado consto de cuatro disoluciones de 0 mg/L, 3 mg/L, 5 mg/L, 7,5 mg/L y 10
mg/L de mercurio. Se utilizaron cuatro matraces aforados de 50 ml a los que se les afiadid 1 mL de
acido clorhidrico, 1 mL de acido nitrico y el volumen correspondiente de patron de 1000 g/L de

mercurio (0 mL, 0,15 mL, 0,25 mL, 0,375 mL, 0,50 mL). A continuacion se enrasaron con agua Milli-

Q.

Para llevar a cabo la adicidon de los reactivos se utilizaron micropipetas que contuvieran en su

rango la medida necesitada.

2) Preparacion de las muestras

Al igual que la curva de calibrado, las muestras contuvieron concentraciones de acido clorhidrico
y acido nitrico del 1 % (v/v). Para ello, como los matraces aforados utilizados eran de 10 ml, se
afiadieron 0,2 ml de cada disolucidn acida. La cantidad de muestra afiadida fue de 1ml. Por altimo se

enrasaron los matraces con agua Milli-Q.
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3) Calculo de la concentraciéon

Los resultados de este equipo mostraron tanto la intensidad medida como la concentracion de la

muestras calculada a partir de la recta de calibrado.

4.4.2. Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X es una técnica analitica que permite identificar la estructura cristalina de
muestras solidas y diferenciar entre las distintas formas alotrdpicas o isomorficas que pueden presentar
algunos compuestos. Por este motivo, esta técnica permitird detectar la presencia de las distintas
especies de mercurio depositadas o adsorbidas sobre la superficie del catalizador, aparte de las

pertenecientes al propio catalizador.

En la presente investigacion, los difractogramas fueron obtenidos con un difractometro de polvo
Philips, modelo PW3040/00 X’Pert MPD/MRD utilizando la radiacion correspondiente a la linea Ka

del Cu en el intervalo de angulos 26 entre 5 y 90 grados, con un tamafio de paso de 0,05°.

La difraccion de rayos X esta basada en las interferencias Opticas que se producen cuando una
radiacion monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de la

radiacion.

Los rayos X tienen longitudes de onda de Angstroms, del mismo orden que las distancias
interatomicas de los componentes de las redes cristalinas. Normalmente, se obtienen por bombardeo
de electrones a gran velocidad sobre una lamina metalica (anticatodo) de molibdeno, wolframio,
platino o cobre, contenida en un tubo de atmoésfera enrarecida. Estos electrones suelen proceder de un
catodo constituido por un filamento de volframio incandescente. Al producirse el choque, la placa
absorbe la energia de los electrones y emite una radiacién que tiene dos componentes, una radiacion

continua, o de frenado, y otra de rayos X (Rubinson, K. A. y col., 2000).
Cuando un haz de rayos-X incide en un material so6lido, parte de este haz se dispersa en todas

direcciones a causa de los electrones asociados a los 4&tomos o iones que encuentra en el trayecto, pero

el resto del haz puede dar lugar al fendmeno de difraccion de rayos-X.
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1 Haz incudente Haz difractade  1°

Q

Figura 6. Representacion del fenémeno de difracciéon.

Para que tenga lugar dicho fendmeno debe existir una disposicion ordenada de atomos y se tienen
que cumplir las condiciones que vienen dadas por la Ley de Bragg (Ec. 16), que relaciona la longitud
de onda de los rayos-X y la distancia interatomica con el angulo de incidencia del haz difractado.

nA=2dsenf Ec. (16)

Donde

O 7 esun nimero entero.

0 /Zes lalongitud de onda de los rayos X.

0 d es la distancia entre los planos de la red cristalina.

0 @ es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo del

haz difractado es de muy baja intensidad (nula).

Los resultados que proporcionan estos equipos vienen dados por valores de intensidad de
radiacion difractada por la muestra frente al angulo de incidencia, 20, de los rayos X. La
representacion de estos pares de valores recibe el nombre de difractograma y es la que permite, por
comparacion con los difractogramas de muestras puras, determinar cualitativamente los compuestos

que forman la muestra analizada.

Para el calculo del tamafio de cristal de Anatasa se utiliz6 la ley de Scherrer:
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K-A
[ = - Eec. (17)
D,, -cos@

Siendo:

0 f: ensanchamiento correspondiente al tamafo de los cristales.

o

Dj: Dimension media de los cristales.

0 K: Constante cuyo valor depende de la forma de los cristales, de los indices de reflexion Akl y

de la definicion de la anchura experimental, W.

o

A: Longitud de onda de los rayos X utilizados = 1,465 A

o

0: Angulo de difraccion.
La anchura total de los picos W esta relacionada con:

0 Factores instrumentales (b). La anchura instrumental es constante para un mismo equipo
experimental e independiente de la fase cristalina analizada. Se debe a la divergencia del haz y luz
incidente, al tamafio del foco de rayos X, al diametro de la muestra y a que la radiacion empleada

no sea monocromatica.

0 Grado de perfeccion cristalina de la muestra (). Las imperfecciones de los cristales contribuyen a

aumentar la anchura de los maximos de difraccion.

Por lo tanto la anchura total del pico, W, estara integrada por la contribucion de la anchura

instrumental del equipo (b), y el ensanchamiento correspondiente al pequeio tamafio de los cristales

(B)

W?=p+b’ Ec. (18)
La anchura experimental W, se calcul6 a partir de la anchura a mitad de pico mientras que para
determinar la anchura instrumental del equipo (b) se realiz6 un difractograma de la calcita, ya que ésta

presenta un pico caracteristico cercano tanto a la anatasa como al rutilo y un tamafio de cristal grande.

De la anchura a mitad de la sefial de la calcita se determiné la anchura instrumental (b).
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4.5. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscoOpica que proporciona en poco tiempo,
informacién quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto organico y/o inorganico

permitiendo asi su identificacion.

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica
de frecuencia v, sobre la muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar, y examinar
la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia
que la luz incidente, lo cual se conoce como dispersion de Rayleigh y no aporta ninguna informacion
sobre la composicion de la muestra analizada. Sin embargo una fraccion muy pequefia muestra una
variacion frecuencial, resultado de la interaccion con la materia, que es la que proporciona
informacién sobre la composicion molecular de la muestra y se conoce como dispersion de Raman.
Las nuevas frecuencias obtenidas (frecuencias Raman) son caracteristicas de la naturaleza quimica y el

estado fisico de la muestra e independientes de la radiacion incidente.

En el presente proyecto se ha empleado la espectroscopia Raman para comprobar que la fase
cristalina predominante en el catalizador es anatasa, tal como se esperaba. Para llevar a cabo esta
técnica de analisis, la muestra solida necesita estar seca y molida. Se realiza directamente sobre el
material a analizar y no conlleva ningun tipo de alteracion de la superficie sobre la que se realiza el

analisis.

4.6. Ultravioleta-visible.

La espectroscopia de absorcion en UV-vis se basa en el analisis de la cantidad de radiacion
electromagnética, en el intervalo de longitudes de onda del ultravioleta y visible, (200-800 nm) que

puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de sustancia presente.

En el caso de muestras solidas la técnica empleada es Reflectancia Difusa. Las medidas de
reflectancia en condiciones normales contienen las dos componentes de la reflexion: la componente
especular y la componente difusa. La componente especular contiene muy poca informacion sobre la
composicion por lo que su contribucion a las medidas se minimiza con la posicion del detector
respecto a la muestra. Por el contrario la componente difusa es la que aporta informacion util acerca de
la muestra. La reflectancia difusa se explica mediante la teoria de Kubelka - Munk. Esta teoria asume

que la radiaciéon que incide en un medio dispersante sufre simultdneamente un proceso de absorcion y
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dispersion de forma que la radiacion reflejada puede definirse en funcion de las constantes de

absorcion (k) y dispersion (s):

(1-R)’ k
2R s

o0

f(R,)= Ec. (19)

En la practica en vez de emplear la reflectancia absoluta se usa la reflectancia relativa que es la
relacion entre las intensidades de luz reflejadas por la muestra y y por un estandar. El estdndar
empleado en este caso es el sulfato de bario. La funcién de Kubelka — Munk escrita es términos de

reflectancia relativa es la siguiente:

_(1-R’ _k
f(R) = EET IR Ec. (20)

En el presente proyecto se emple6 esta técnica para determinar el band-gap o banda prohibida del

catalizador semiconductor.

El equipo utilizado ha sido un espectrofotometro UV-visible Varian modelo Cary 500 Scan.
4.7. Determinacion del area superficial del catalizador: método BET.

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usual en la determinacion de areas superficiales y

distribucion de tamafios de poros de catalizadores.

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se produce un equilibrio entre las
moléculas adsorbidas y las que se encuentran en fase gaseosa, que depende de la presion del gas y de
la temperatura. Si esta ultima es constante, se puede recoger la relacion entre las moléculas adsorbidas

y la presion en una isoterma de adsorcion.

Las isotermas constan de un proceso de adsorcion y otro de desorcion que cuando no coinciden
dan lugar a lo que se conoce como ciclo de histéresis. Estas isotermas proporcionan informacion del
volumen adsorbido a cierta presion, permiten calcular areas superficiales del sélido, tamafios de poro y

su distribucion, calores de adsorcion, etc.

El método mas utilizado para la determinacion de areas superficiales es el BET, basado en las

isotermas de Brunauer, Emmet y Teller. Esta teoria estd basada en la desarrollada por Langmuir y
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presupone que no existen caminos preferenciales de adsorcion ni interacciones laterales entre
moléculas adsorbidas, que las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion y que el calor de

adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas.

El método de calculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su forma linealizada

habitual segun la ecuacion

P 1 Cc-1] P
= + — Ec. (21)
Vip-p) ,0) | V.C | A

donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mmHg y 273.15 K) a una
presion parcial P de adsorbato, Po es la presion de saturacion del N2 a 77 K, Vm es el volumen de gas

requerido para formar una monocapa y C es una constante relacionada con la energia de adsorcion.

El area de la superficie (S) de la muestra (area BET), una vez conocido el volumen de gas

adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene a partir de la ecuacion.
S=—n " " Ec. (22)

donde 4 es el nimero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el area ocupada por

cada molécula de N2 adsorbida (0.162 nm?).

En este proyecto de investigacion se utilizé este método para determinar el area superficial del

catalizador de di6xido de titano obtenido por el método sol-gel.

El equipo empleado para realizar este analisis ha sido Micrometrics modelo Tristar 3000.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Caracterizacion del fotocatalizador empleado.

Como se ha comentado previamente en el presente trabajo se ha sintetizado TiO, mediante una
reaccion de hidrélisis controlada de n-butéxido de titanio a través de la reaccion de esterificacion de

acido acético y etanol.
Una vez calcinado a 750 °C se procedio a la caracterizacion de las muestras de dioxido de titanio.
En primer lugar, se empleo la técnica de difraccion de rayos X para determinar la fase cristalina y

el tamafio de cristal que predominaba en la composicién estructural (figura 7) de las muestras

obtenidas:

Intensidad (u.a.)

T UL
0 10 20

70 80 90

A AA
f A
LA U
N i B T
30 40 50 60
2 0 (deg)

Figura 7. Difractograma de rayos X de dioxido de titanio obtenido mediante sol-gel.

Tras este andlisis se pudo ver que, el catalizador producido, estaba formado, principalmente por

anatasa (A) con un tamafo de cristal de 30 nm.

Para calcular el band-gap de este catalizador, que es un material semiconductor, se registro el

espectro de reflectancia difusa en UV-visible, tal como se muestra en la figura 8.
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Figura 8. Espectro de reflectancia en UV- visible de TiO, sintetizado.

En 1970, Hevasi y Karvaly indicaron que es posible emplear el espectro de reflectancia difusa
para determinar el band gap de semiconductores en polvo (Hevesi y Karvaly, 1970). En este articulo
relacinan la funcion Kubelka-Munk con las transiciones electronicas en semiconductores,

particularmente en el V,0s. Asi para las transiciones permitidas:

ahv—EAm

Ec. (23
a n ¢ (23)

Y para transiciones prohibidas:

NG

Ec. (24
s hy ¢ (24)

En ambas ecuaciones K es el coeficiente de absorcion efectiva. Se denomina K, cuando se trata
transiciones permitidas y K¢ cuando es para transiciones prohibidas. Si K, Y K¢ no son muy grandes

las ecuaciones anteriores se pueden simplificar dando lugar a las ecuaciones 25 y 26:

[f(R) hv]" a(hv—Eg) Ec. (25)
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UUthP3a@v—EJ Ec. (26)

Donde h es la constante de Planck (h = 6,626 10°*J/s ), v es la frecuencia (s') y E, la energia del
salto de banda. Estas ecuaciones se pueden extrapolar a otros semiconductores en polvo y no
coloreados como el MgO, Ba,SO,4 TiO,... variando los exponentes. Asi para el estudio de

transiciones prohibidas (band gap) en el 6xido de titanio se emplea generalmente un exponente 2 (Liu
y col., 2004).

De esta forma el band gap del semiconductor a partir de los datos obtenidos en el espectro de
reflectancia difusa mediante un calculo grafico. Para esto se transforman los datos de longitud de onda

a frecuencia mediante la relacion que se muestra en la ecuacion 27:

_¢ : T
V= PR c(velocidad delaluz) =310 "% Ec. (27)

Al representar [ f(R)h v]l/2 frente a (hv) se obtiene una curva. El punto de corte de la pendiente

de esta curva con el eje de abcisas proporciona el valor de band gap del semiconductor. Como los

valores de energia de los que estamos hablando son bastante bajos la unidad que se emplea es el eV.

Asi por ejemplo:

(F(R)E)llz

S B B B S e e e e B e e e IS N m e
28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

E(eV)

Figura 9. Calculo del band gap del TiO, sintetizado por sol-gel.
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Hay que tener en cuenta que los semiconductores utiles para fotocatalisis son aquellos que tienen
una banda prohibida de energia comparable a la de los fotones de la luz visible, o en su defecto, de la
luz ultravioleta, es decir menor que 3,5 eV (Blesa M. A., 2001). Este hecho se cumple para el
catalizador sintetizado, ya que en la figura 8 se puede ver que el valor de band gap obtenido para el
didxido de titanio sintetizado por el método sol gel en este proyecto es de 3,26 eV, sin embargo, es

ligeramente superior al del catalizador comercial Degussa P25, cuyo band gap es de 3,25 eV.

Los resultados obtenidos al emplear la técnica de espectroscopia Raman sobre la muestra sélida

de TiO, son los siguientes (figura 10):

638,32

396,223

514,988

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Raman shift (cm™)

Figura 10. Espectro Raman del TiO, sintetizado por sol-gel.

En la figura 10 se pueden apreciar los bandas correspondientes a los modos activos en Raman de

la anatasa, confirmando la inica presencia de esta fase cristalina de TiO, en el solido calcinado.

5.2. Adsorcion de mercurio sobre TiO,.

La etapa previa a la reaccion fotocatalitica es la adsorcion del mercurio sobre la superficie del
catalizador. Por este motivo, en primer lugar se realizaron ensayos de adsorcion que permitieran ver

las caracteristicas de esta etapa. Estos ensayos se llevaron a cabo a pH natural (4 - 4.5).
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Los resultados se muestran a continuacion:

e 3h Adsorcion
m  6h Adsorcién

90—- o
80—-
70
60—-

50+

Cc Hg(ppm)

40
30
20

10+

4"
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)
Figura 11. Influencia del tiempo en la adsorcion de mercurio.

Como se puede apreciar en la figura 11, en 6 horas no se llega a alcanzar el equilibrio de

adsorcion en oscuridad

5.3. Influencia de la etapa de preadsorcion.

A la vista de lo anterior se decidi6 fijar un tiempo de adsorcién de 120 minutos, ya que en la
figura 10 se puede observar como en este intervalo de tiempo es donde tiene lugar la disminucion de

concentracion de mercurio en disolucion mas significativa.

En este apartado, se procederd a evaluar la importancia de la etapa previa de adsorcion en la
reaccion fotocatalitica. Para ello se llevaron a cabo distintos ensayos. En unos se mantuvo la etapa
previa de adsorcion y en otros se realizé directamente la reaccion fotocatalitica, eliminando dicha

etapa.

Los resultados obtenidos se presentan en la figura 12. En esta representacion, se puede observar
que en ambos casos se consigue eliminar practicamente todo el mercurio presente en la disolucion.
Sin embargo cuando se mantiene la etapa previa de adsorcion se llega antes a este resultado. Por ello

en este trabajo se decidio mantener dicha etapa.
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Figura 12. Influencia de la etapa de preadsorcion.

Tras llevar a cabo las reacciones se recuper6 el catalizador para, posteriormente, ser analizado
mediante difraccion de rayos X. Al realizar este analisis se comprobo que la especie adsorbida en la
superficie del catalizador era calomelano (Hg,Cl,). Esta especie puede ser originada por el ataque de
huecos (h") a los cloruros (Cl)) dando lugar a un oxidante mas fuerte, el radical C1° (Litter, M. 1.,

2002). Las reacciones que tienen lugar en este proceso se exponen a continuacion:
Cl'+h"—CrI’ Ec. (28)
2 CI° + 2 Hg" — Hg,Cl, Ec. (29)
Sin embargo, en un primer momento se plante6 la posibilidad de que el motivo de la aparicion de

calomelano fuera que el tiempo de reaccion no hubiera sido el suficiente como para que se produjera

la reduccion total hasta Hg".
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5.4. Naturaleza de las especies de mercurio adsorbidas sobre TiO, tras la

reaccion fotocatalitica.

Debido a lo comentado anteriormente se llevaron a cabo distintos ensayos en los que se vari6 el

tiempo de reaccion.

Como se puede observar en la figura 13, la evolucion de la reaccion en ambos casos es muy
similar. De hecho, se aprecia como a partir de 120 minutos de la concentracion de mercurio en
disolucion no solo no disminuye, sino que aumenta ligeramente. Esto puede ser debido a que un
tiempo de reaccion demasiado elevado favorezca la oxidacion del mercurio que ya se habia
conseguido reducir durante las dos primeras horas de reaccion, que es cuando se observa el minimo
de concentracion de mercurio en disolucion, aunque de manera muy ligera. Este hecho ya se ponia
de manifiesto en el articulo de Serpone, en el que se decia que tiempos de reaccidon prolongados

daban lugar a una desorcion por oxidacion.

100
1] pH 4,5

® 3 hde reaccion

80 ® 4 hde reaccion

Cc(Hg)(ppm)

0 40 80 120 160 200 240 280
Tiempo (min)

Figura 13. Influencia del tiempo de reaccion en reacciones sin etapa de preadsorcién a pH natural.

Tras observar que el tiempo no influia en las caracteristicas de la reaccion fotocatalitica se
analizaron los restos de catalizador de cada una de las reacciones para estudiar una posible influencia
del tiempo en las especies de mercurio depositadas sobre éste. Como aprecia en las figura 14, la

especie depositada, en ambos casos, es el calomelano.
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Figura 14. Difractogramas de rayos X de las muestras a) 3 hy b) 4 h.

Como se puede observar en la representacion anterior no hay diferencias significativas en la
relacion de intensidades de anatasa calomelano entre las dos reacciones llevadas a cabo. Por tanto se
descartd una influencia del tiempo de reaccion en la especie de mercurio que se deposita sobre el

catalizador.

5.5. Influencia del pH en las etapas de adsorcion y reaccion fotocatalitica.

En este apartado se estudi6 la influencia del pH sobre el proceso de preadsorciéon y la posterior
reaccion fotocatalitica. Para ello se realizaron varios ensayos en los que se fijé la concentracion de

catalizador en 1g/1 y se fue variando el pH.

La disolucidén de partida se realizé con HgCl, y contenia 100 ppm de mercurio (II). EI pH natural
de dicha disolucion es de 4,5 (ligeramente acido, debido a la ligera hidrolisis que sufre el cloruro
mercurico en disolucidén acuosa) (ecuacion 28).

HgCl, + H,0 > HgCIOH + H' + CI Ec. (30)

Para observar el comportamiento a diferentes pH, se realizd un experimento a pH mas acido,

concretamente 2, y dos a pH basico, 7 y 10.
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Figura 15. Influencia del pH en etapas de adsorcion y reaccion fotocatalitica.

Como se puede observar a pH 2 y natural la adsorcion que se produce es menor (20%) que a pH 7

y 10, que se llega a una adsorcion cercana al 50%.

Ademas hay otra cuestion y es que a pH 7 y 10 se llega a alcanzar el equilibrio de adsorcion

mientras que a pH natural no.

Estos resultados se pueden explicar teniendo en cuenta las caracteristicas superficiales del
catalizador y la especiacion del mercurio, asi como la variacion de ambas en funcion del pH del

medio.

El diéxido de titanio tiene su punto isoeléctrico a pH 6,5, por lo que a pH menores que éste, su
superficie tendrd carga positiva, mientras que a pH mayores, ésta serd predominantemente negativa.
Esto va a influir mucho en la afinidad que tienen las distintas especies presentes en el medio por la
superficie del catalizador. A pH menores a su punto isoeléctrico, los cationes seran repelidos y los
aniones atraidos y a pH mayores ocurrira lo contrario (Mishra, S. P. y col., 1999). Por otra parte,
dependiendo del valor del pH en el medio, se modifica la especiacion de los compuestos de mercurio

en disolucion. En la figura 16 se muestra el diagrama de especiacion de Hg (II) en funcion del pH:

-4] -



Rey Juan Carlos RESULTADOS Y DISCUSION

3 T T T T T T T T T T T T T
-3,5 1 3
—e—Hg(OH)2
— —a—HgCIOH (ac)
wn -4
2 HgCl+
o
<) —x—HgClI2 (ac)
o 454
n —e—HgCI3-1
2,
o> —+—Hg+2
o
— ——HgOH+
—=—Hg(OH)3-1
55 9(0H)
6 /
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figura 16. Especiacion del mercurio (II) en disolucién acuosa en funcién del pH

para Cy, = 0,5 mM (100 mg/L).

Lo primero que se podria destacar de la figura 16 es la ausencia de cationes de mercurio (Hg*")
libres en disolucion. Asi se puede observar que a pH acido, por debajo de 3, la especie predominante
es HgCl,. A partir de éste, al aumentar el pH, comienza a aparecer la especie HgCIOH, que alcanza su

maximo a pH 7. Por encima de pH 7 predomina la especie Hg(OH),.

Por tanto, teniendo en cuenta las propiedades superficiales del catalizador y la especiacion del
mercurio (II) en disolucion, a pH acido la especie predominante es HgCl, que no se adsorbe bien
sobre la superficie del dioxido de titanio. Sin embargo a pH 7 y 10 las especies predominantes son

HgCIOH y Hg(OH),, que si presentan mayor afinidad por la superficie del catalizador.

La reaccion fotocatalitica se va a ver afectada por las propiedades superficiales del catalizador y
la especiacion del mercurio de la misma forma que la etapa de preadsorcion. De esta forma se puede
apreciar (figura 15) que a pH 2 no se llega a reducir todo el mercurio presente en disolucion. A pH
natural se alcanza a los 30 minutos una concentracion de mercurio (II) en disolucion practicamente
nula, sin embargo a los 120 minutos de reacciéon se puede observar que ésta ha aumentado
ligeramente, lo cual puede deberse a la oxidacion de el mercurio (II) que se habia conseguido reducir.

A pH 7y 10, se obtiene una concentracion de mercurio (II) en disoluciéon muy cercana a cero.
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RESULTADOS Y DISCUSION

5.5.1. Analisis de solidos.

Tras realizar los ensayos de adsorcion y reaccion, se recuperd el catalizador de dioxido de titanio

mediante filtracion a vacio. A continuacion, este sélido fue analizado mediante difraccion de rayos x

para determinar el estado de oxidacion y la especiacion del mercurio una vez reducido.

Los difractogramas resultantes del analisis de los

reacciones son los siguientes:
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Figura 17. Difractogramas de rayos X de los solidos tras reaccion a diferente pH a) pH 2, b) pH natural,
¢) pH 7y d) pH 10.

Como se puede apreciar en la figura 17, a pH 2 y natural aparecen las especies de anatasa (A) y

calomelano (C). Sin embargo a pH 7 y 10, la presencia de calomelano disminuye considerablemente.

Esto puede ser debido a que a pH 4cido la reaccion fotocatalitica se encuentra menos favorecida y la

reduccion de mercurio se produce solo hasta el estado de oxidacion (I). Sin embargo, a pH basico la
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reaccion transcurre de manera rapida y con una reduccion a mercurio metalico practicamente total.
Experimentalmente era bastante sencillo apreciar este hecho ya que cuando se trabajaba a pH basico
los soélidos recogidos mostraban un tono gris oscuro, tipico del Hg(0). Por el contrario, trabajando a
pH 4acido el sdlido recogido era blanquecino, practicamente de mismo tono que al inicio de la

reaccion.

Ademas en los difractogramas obtenidos a pH basico aparece un compuesto que en principio no

ha sido identificado, con muy baja intensidad.

5.6. Influencia de aditivos.

A continuacion se estudio la influencia de la presencia de atrapadores de huecos sobre el proceso

de reduccion fotocatalitica de HgCl,.

Los captadores de huecos utilizados fueron el metanol y el acido formico (figura 18),

principalmente por tres razones:

0 Absorben luz con longitudes de onda cercanas a los 260 nm, como consecuencia solo habria

reacciones fotocataliticas (no fotolisis directamente) (Wang, X. y col., 2003).

0 Son moléculas pequenas que se adsorben facilmente en la superficie del catalizador de

didxido de titanio (Wang, X. y col., 2003).

0 Los productos de reaccion, CO, y H,O, son inofensivos para la salud humana y el medio

ambiente (Wang, X. y col., 2003).

o

Figura 18. Estructura quimica del metanol (izquierda) y del acido formico (derecha)

El metanol (CH3;0H) es un acido organico muy débil (pKa = 15,2), por lo que en disolucion

acuosa permanece sin disociar, en su forma neutra. Sin embargo, el acido formico (HCOOH), que
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tiene un pKa de 3,74, es un 4cido, que a pesar de ser de origen natural, es relativamente fuerte por lo

que en agua se disocia, dando lugar a la siguiente reaccion:

HCOOH + H,0 — HCOO™ + H;0" Ec. (31)

Para ambos aditivos, se eligié una concentracion de 20 mM porque en estudios llevados a cabo
anteriormente se observo que el porcentaje de adsorcion disminuye a medida que aumenta la
concentracion del aditivo hasta dicho valor. A partir de ésta, la adsorcion se mantiene constante ya
que el catalizador se satura en moléculas de metanol o acido formico y no puede absorber mas

cantidad de éste.

Los resultados obtenidos al realizar los ensayos con cada uno de los aditivos y la comparacion

de éstos con la reaccion llevada a cabo en las mismas condiciones, pero sin el aditivo, se muestran a

continuacion:
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Figura 19. Concentracion de mercurio en las reacciones con y sin aditivo a pH 2.

En la figura 19 se puede apreciar que a pH 2 la presencia de aditivos apenas influye en la etapa de
adsorcion. Sin embargo, la etapa de reaccion fotocatalitica transcurre mucho mas rapido en presencia
de aditivo que cuando es llevada a cabo en ausencia de éste, tal como era de esperar. Si se comparan
ambos aditivos se puede apreciar que las variaciones entre ambos son similares a las observadas a pH

natural.
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Figura 20. Concentracion de mercurio en las reacciones con y sin aditivo a pH natural.

En la figura 20 se puede ver como la adicion de metanol o acido férmico influye tanto en la etapa
de adsorcion como en la de reaccion. Por un lado, en la etapa de adsorcion se aprecia una
modificacion en la cinética del proceso que depende de la naturaleza del compuesto organico
presente. En este caso para metanol se puede ver una ligera disminucién del porcentaje de adsorcion
mientras que cuando en la reaccion esta presente el acido formico la adsorcion es mas rapida pero se
llega al mismo valor que en la adsorcion sin aditivo. Por otra parte, la reaccion fotocatalitica es mucho

mas rapida cuando tiene lugar en presencia de este ultimo.

—— 10
100 pH7 ] pH=7
® Sin aditivo i 08| ® B Sin Aditivo
o 20 mMMeOH T ® 20 mM MeOH
801 o 20mMAcFomico | x A 20mMAcForm
g 1 =oed!
S E %1
=) 2
< =)
: I
O : 4 = 04
. (S
O 404 :l. 8
ol
o m \
: : L]
049 o ™ TIEMPODEREACCION | 029 o .
TIEVPODEADSORCION FOTOCATALITICA \
ENOSCURIDAD ) . ] \
: : u $
Ot+——T 1 +T1 7111 -hj—v—f—v—r*—'—v—f—v—'—v—ﬁ— 0,0 T T 4 T T 4 T T -+ T T
-140-120-100 -80 -60 40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 21. Concentracion de mercurio en las reacciones con y sin aditivo a pH 7.
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A pH 7 (figura 21.) la adicion de metanol apenas influye en la etapa de adsorcion, sin embargo
cuando se afiade acido formico la adsorcion se ve desfavorecida. Por otro lado, la etapa de reaccion es

mas rapida en presencia de cualquiera de los dos aditivos y no se aprecia apenas diferencia entre ellos.
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Figura 22. Concentracion de mercurio en las reacciones con y sin aditivo a pH 10.

Finalmente, en la figura 22 se puede ver como la presencia de aditivos disminuye el porcentaje de
adsorcion desde un 55% hasta un 40% aproximadamente. Sin embargo, la reaccion fotocatalitica se ve
favorecida en presencia de cualquiera de los aditivos utilizados, pues a los 20 minutos se puede

observar como la concentracion de Hg (II) presente en el medio es, practicamente, nula.

Los resultados obtenidos experimentalmente se pueden explicar teniendo en cuenta que las

caracteristicas superficiales del catalizador y la facilidad de adsorcion de los aditivos sobre el

catalizador varian en funcién del pH.

A pH 2 y 4.5 (natural) la adsorciéon de mercurio es muy pequefia tanto en presencia como en
ausencia de atrapador. De hecho, la presencia de metanol apenas influye. Respecto a la influencia del
acido formico, cuando el pH es inferior a su pKa (3,74) la disociacion es muy pequefia por lo que la
especie predominante en el medio es el HCOOH, que no influye mucho en la etapa de adsorcion. Al
aumentar el pH, la especie predominante en el medio es el anion formiato. A pH natural la superficie
del catalizador es positiva por lo que la adsorcion dicho anion sera alta. Este hecho podria explicar la
mejora en la adsorcion del mercurio si, como en el caso de otros metales (Zn), el mercurio formara
una especie quelada con el aniéon formiato, tal y como se ha propuesto en un trabajo con Zn

(Chenthamarakshan, C. R. y col., 2000).
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A pH 7 y pH 10, el metanol y el mercurio compiten por la adsorcion. A pH 7, cabia esperar,
segun lo propuesto en bibliografia, que el metanol desplazase al mercurio ya que tanto la superficie
del catalizador como el metanol son neutros, lo cual podia favorecer su uniéon mediante puentes de
hidrogeno o fuerzas de Van de Waals. Sin embargo a pH basico, al estar cargada negativamente la
superficie del catalizador, esta interaccion ya no estaria tan favorecida (Lickes J. P., 1999). Este hecho
no se ha podido observar experimentalmente (figuras 21 y 22) ya que se puede observar, que el
metanol ha conseguido desplazar ligeramente al mercurio en el ensayo a pH 10, en el que la adsorcion
es algo menor que sin aditivo, y no asi a pH 7, en el que no se aprecia varacion. En cuanto al acido
férmico cuando el pH es mayor que el punto isoeléctrico del catalizador (pH 7 y pH 10) la superficie
de éste esta cargado negativamente por lo que se repele con el anidon formiato. Ademads se aprecia un

empeoramiento de la adsorcidén de mercurio (figuras 21 y 22).

Respecto a la reaccion fotocatalitica, la velocidad de reduccion del mercurio, en todos los casos se
ve afectada de manera positiva cuando se encuentra presente en el medio tanto el metanol como el

acido formico.

A pH 2 y natural se observa como en presencia de metanol y acido férmico se alcanza una
reduccion practicamente total del mercurio presente en disolucion. En este tltimo caso la velocidad

inicial de reaccion es mayor y se tarda menos tiempo en alcanzar la eliminacion total.

A pH 7 y 10 también se ve mejorada la velocidad de reaccion de reduccion del mercurio en
presencia de los aditivos. En este caso no se aprecia mucha diferencia entre los compuestos organicos

afiadidos.

Las mejoras observadas en la velocidad de reaccion cuando ésta es llevada a cabo en presencia de
metanol o &cido formico puede ser debida a la disminucion en la velocidad de recombinacion de los
pares electron-hueco, al captar avidamente los huecos producidos.

Cuando no esta presente la especie organica la inica molécula que se oxida y consume huecos es
el agua. Sin embargo, en presencia de metanol, los fotohuecos se consumen a través de la reacciones 2
y 3 (ecuaciones 33 y 34) para mantener la neutralidad del sistema.

2H,0 — O, + 4H" + 4¢ Ec. (32)

OH +h" — OH» Ec. (33)

- 48 -



Rey Juan Carlos RESULTADOS Y DISCUSION

OH- + CH;0H — CH;0° + H,0 — CO, + H,O Ec. (34)
Hg (Il) + ¢ — Hg (D) Ec. (35)
Hg (II) + 2¢" — Hg (0) Ec. (36)

El 4cido formico, igual que el metanol, es capaz de consumir huecos de forma mas directa y

rapida mediante la siguiente reaccion:

HCOOH — CO, +2H +2¢ Ec. (37)

Estas reacciones reducen la concentracion de huecos en el medio, lo que desfavorece la

recombinacién electron-hueco favoreciendo la reduccion de metal (Chen, D. y col., 2001).

Ademas, antes de la oxidacion completa del metanol o acido férmico, se forman radicales CH;O’
y HCOO', respectivamente que también pueden actuar como reductores de Hg (II) favoreciendo aun

mas la eficacia del proceso.

El hecho de que la influencia de los distintos captadores de huecos no sea la misma es debido a
que no se reducen de la misma forma. Asi, el metanol capta huecos de forma indirecta mientras que el
acido férmico lo hace de manera directa. La captacion indirecta consiste en la reaccion de los huecos
(h") con los iones OH para formar radicales OH™ que se consumen en la oxidaciéon de la especie
organica (Chen D. y col., 2001). Sin embargo, en la captaciéon directa los electrones de la especie
organica se consumen en la banda de valencia de manera que se atenua la recombinacion entre
electrones y huecos y se dejan mas electrones libres de la banda de conduccion para la reduccion del
metal. Por ello, cuando el medio de reaccion se encuentra a pH basico se ve mas favorecida la
reduccion indirecta, ya que se produce un aumento de la concentracion de iones OH’, sin embargo, a
pH acido la reduccion directa es mas eficaz debido a la disminucion de la concentracion de iones OH

(Chen D. y col., 2001).

5.6.1. Analisis de solidos de las reacciones con aditivos

Las muestras de didxido de titanio tras la reaccion fueron analizadas mediante difraccion de rayos

X para observar las especies depositadas sobre su superficie.
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Figura 23. Difractogramas de rayos X de los sélidos tras reaccion en presencia de MeOH (20 Mm) a
diferente pH a) pH 2 y b) pH natural.
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Figura 24. Difractogramas de rayos X de los solidos tras reaccion en presencia de MeOH (20 Mm) a

diferente pH a) pH 7 y b) pH 10.

Como se aprecia en las representaciones (figuras 23 y 24) la presencia de calomelano en el solido
es practicamente nula y solo podemos apreciar la presencia de anatasa, fase cristalina del dioxido de
titanio. Este hecho es, probablemente, debido a que las reacciones representadas en estos graficos se
habian llevado a cabo en presencia de metanol que, favorece la rapida reduccion de Hg (II) hasta Hg

(0), practicamente, anulando la formacion de calomelano, (especie intermedia).
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Para observar la influencia de otro captador de huecos en las reacciones fotocataliticas, se

llevaron a cabo las reacciones cuyas representaciones se exponen a continuacion:

Intensidad (u.a.)

a) pH=2

3 b) pH 4,5
20 mM Ac. Férmico

20mM Ac. Férmico

Intensidad (u.a.)

—— 777 — 7T 77— T
20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 50 60 70 80

2 0 (deg) 2 0 (deg)

10 90

Figura 25. Difractogramas de rayos X de los sélidos tras reaccién en presencia de Acido férmico (20 Mm)

Intensidad (u.a.)

a diferente pH a) pH 2 y b) pH natural.

a)pH=7
20mM Ac. Férmico

pH 10
20mM Ac. Férmico

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T 1
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10
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Figura 26. Difractogramas de rayos X de los sélidos tras reaccién en presencia de Acido férmico (20 Mm)

a diferente pH a) pH 7 y b) pH 10.

Observando las figuras 25 y 26, se puede apreciar que la presencia de acido formico en la

reaccion fotocatalitica también favorece la reduccion total a mercurio metalico, ya que apenas hay

calomelano.
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Si se estudian los resultados obtenidos para las reacciones a pH 7 y 10 en presencia de ambos
compuestos organicos y se comparan con los obtenidos para las mismas reacciones en ausencia de
captador de huecos se puede observar como en las ultimas aparece una especie, que no es calomelano
ni anatasa, en la posicion 20 = 18° Para ver si se trataba de una especie que desparecia como
consecuencia de la rapidez con que se llevaba a cabo la reaccion fotocatalitica en presencia de
captadores de huecos se llevd a cabo una reacciéon con menor concentracion de metanol, cuyos

resultados se muestran en la figura 27:
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Figura 27. Difractogramas de rayos X de los sélidos tras reaccion en presencia de MeOH (SmM) a
pH 2.

La reaccioén se llevo a cabo en presencia de una cantidad cuatro veces menor de metanol por lo
que la velocidad de reaccion debia ser menor. Sin embargo, tal como se puede observar en la figura

27 la especie desconocida no aparece.
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6. CONCLUSIONES

El presente trabajo se ha dividido en tres partes bien diferenciadas. Las conclusiones obtenidas en

cada una de ellas se exponen a continuacion:

1.

Sintesis y caracterizacion del fotocatalizador empleado.

El catalizador sintetizado por el método sol-gel fue dioxido de titanio y estaba

estructuralmente formado por anatasa, la inica fase activa fotocataliticamente.

El valor obtenido para el band-gap de dicho catalizador es de 3,25 eV, por tanto se trata de

un catalizador valido para ser empleado en fotocatalisis heterogénea.

2. Estudio del proceso de adsorcion de mercurio (II) sobre la superficie de didxido de titanio.

Tras los ensayos de adsorcion realizados se observd que a pH 2 la cantidad de mercurio
adsorbida era practicamente nula, a pH natural la adsorciéon no era muy elevada y no se
alcanzaba el equilibrio de adsorcion. Sin embargo a pH elevado (7 y 10) se alcanzaba una
adsorcion cercana al 50% y ademas se legaba al equilibrio en un periodo de tiempo de una
hora. Todo esto debido a la especiacion del mercurio. Por tanto, se fijo el tiempo de
adsorcion en 2 horas para pH natural ,ya que fue en este intervalo de tiempo donde se vio
que habia una mayor disminucion de la concentracion de mercurio (II) en disolucion, y una

hora para el resto de pH.

Fijado el tiempo de adsorcidon se realizaron ensayos en los que no se mantuvo esta etapa
previa en oscuridad, sino que se puso directamente la reaccion fotocatalitica para evaluar la
importancia de la adsorcion. Se pudo observar que los resultados obtenidos tras el proceso
fotocatalitico eran los mismos para ambos casos, la Unica diferencia que se aprecio fue que
cuando se mantenia etapa de adsorcion se alcanzaba antes la concentracion nula de mercurio

en disolucion. Para este proyecto se decidié mantener la etapa previa de adsorcion.
La adicion de metanol apenas influy6 en esta etapa cuando el pH del medio era 2 o0 4,5. Sin

embargo a pH 7 y 10 el metanol impide ligeramente la adsorcion de mercurio (II). Cuando

el aditivo empleado es el 4cido formico, a pH 2 no se observé influencia,
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A pH 4,5 se aprecio6 una ligera mejora en la velocidad de adsorcion mientras que a pH 7 y 10 se

pudo ver que la adsorciéon empeoraba.

3. Estudio del proceso fotocatalitico para reduccion de mercurio (II) en disolucion acuosa.

0] El empleo de didxido de titanio como catalizador permite llevar a cabo la reducciéon
fotocatalitica de mercurio (II) en disolucion acuosa. La velocidad del proceso depende de
distintos factores entre los que cabe destacar el pH del medio y la adicion de captadores de

huecos.

0] En ausencia de captadores de huecos los mejores resultados de eliminaciéon de mercurio se

obtuvieron para pH elevados (7 y 10).

o] En presencia de captadores de huecos, tanto metanol como acido férmico, la recombinacion
de los pares electron-hueco disminuye por lo que la eficacia del proceso se ve

significativamente mejorada. Esta mejora se aprecio sobre todo a los pH mas bajos.

4. El analisis por difraccion de rayos X permitié6 ver como a pH bajos, en los que la eficacia del
proceso fotocatalitico era menor, aparecia la especie Hg,Cl, en la superficie del catalizador, mientras
que cuando la reaccion se llevaba a cabo a pH mayores o en presencia de captadores de huecos ya no
se detectaba esta especie, lo que suponia que el mercurio (II) habia sido completamente reducido hasta

mercurio (0).
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7. RECOMENDACIONES

0 Emplear otra sal de mercurio (por ejemplo, nitrato de mercurio (II)) en estudios similares de
analisis, ya que se ha observado que la especiacion de la sal influye significativamente en la

adsorcion y actividad fotocatalitica..

O Analizar el mercurio mediante otras técnicas (fluorescencia atomica de mercurio de vapor
frio) que permitan medir en un rango inferior a 0,1 ppm , para evaluar si las corrientes tratadas

alcanzan los limites de vertido y consumo.

O Realizar un estudio mas exhaustivo de las propiedades superficiales del catalizador para

conocer mas exhaustivamente los procesos de adsorcion que ocurren sobre su superficie.
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