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PLAN DE TRABAJO

La presente memoria se enmarca dentro de una Linea de Investigacion desarrollada en el
Departamento de Quimica Orgéanica de la Universidad de Cordoba, relativa a la

Fotocatalisis, la sintesis y aplicacion de fotocatalizadores heterogéneos.

El Plan de Investigacion se fundamenta en el desarrollo de fotocatalizadores mejorados
mediante la incorporacion de una fase fotoactiva primaria (TiO, ZnO 6 V,0s) sobre un
soporte zeolitico y, posteriormente, la incorporacion de un metal (Pt, Ag 6 Au), que
mejore las propiedades finales del fotocatalizador; para posteriormente evaluar la
actividad fotocatalitica de los catalizadores sintetizados en la fotooxidacion selectiva, en
fase gaseosa, de 2-propanol a acetona. Finalmente, nos planteamos estudiar el proceso de
fotodegradacion (mineralizacion) de compuestos orgdnicos clorados, tomando como

sustratos modelo la 3-cloropiridina y otros compuestos relacionados.

El plan de trabajo a seguir durante el desarrollo de la presente de Memoria se puede

esquematizar en dos puntos:

* Sintesis, Caracterizacion y Evaluacion de los Fotocatalizadores

* Destruccion Fotocatalitica de Cloropiridinas en Agua

SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

Con el fin de aplicarlos al proceso de fotooxidacién en fase gaseosa del 2-propanol, se
sintetizara una serie de fotocatalizadores que seran caracterizados y ensayados en el
proceso anteriormente descrito. El desarrollo de este punto del plan de Trabajo podria

esquematizarse de la siguiente forma.



1- Eleccion del soporte zeolitico y ensayos en blanco

Como soporte se emplearan una zeolita ZSM-5 con dos relaciones Si/Al distintas (17 y
63), y una zeolita FAU con relaciones Si/Al 4.7 y 62. Se realizaran los ensayos en blanco
pertinentes para determinar si el soporte zeolitico por si solo presenta alguna actividad

fotocatalitica en el proceso.

2- Incorporacion del fotocatalizador al soporte zeolitico

Se procederd a incorporar el componente fotocataliticamente activo (TiO,, ZnO 6 V,0s5)

al soporte zeolitico mediante precipitacion a partir de una solucion precursora.

3- Caracterizacion de los solidos sintetizados

Los solidos sintetizados se caracterizaran tanto desde el punto de vista textural como
estructural mediante técnicas fisicas como Fisisorcion de N, FT-IR, FT-Raman, UV-Vis,

XRD, ICP-MS, SEM y TEM.

4- Fotooxidacion del 2-propanol en fase gaseosa

Los catalizadores sintetizados se ensayaran en el proceso de fotooxidacion de 2-propanol
en fase gaseosa. En primera instancia serd un proceso de ‘screening’ que permitird elegir

los s6lidos que muestren los mejores resultados, para posteriores ensayos.

5- Incorporacion de un metal a los catalizadores seleccionados

A los solidos seleccionados anteriormente se les incorporara un metal (Au, Ag o Pt) con
el fin de mejorar sus propiedades como fotocatalizadores. Los sélidos asi obtenidos se

caracterizaran mediante las técnicas ICP-MS, SEM, TEM, UV-Vis, Sger, XRD, etc.

6- Fotoxidacion del 2-propanol en fase gaseosa sobre los sistemas con metal incorporado

Finalmente, los catalizadores que incorporan tanto el semiconductor como el metal sobre

el soporte zeolitico se ensayaran en el proceso de fotooxidacion selectiva del 2-propanol



en fase gaseosa, estudidndose no solo la fotoactividad sino la selectividad hacia la

fotooxidacidn, en contraposicion con la fotomineralizacion del alcohol a CO, y H>O.

DESTRUCCION FOTOCATALITICA DE CLOROPIRIDINAS EN AGUA
1- Ensayos previos y en blanco
Caracterizacion del catalizador TiO, (Degussa P25), empleado como referencia.

Referente al sistema de reaccion, se estudiard el alcance del proceso de fotolisis directa
(sin fotocatalizador) y se optimizaran los procedimientos de reaccion (concentracion del

contaminante, tiempos de pre-adsorcion, toma de muestras, etc.).

Se pondra a punto el programa cromatografico que permita el analisis de muestras

mediante HPLC y deteccion mediante un detector de Conductividad I6nica y/o DAD.
2- Estudio cinético de la fotodegradacion de la 3-cloropiridina sobre TiO, (P25)

Se estudiard la cinética de la fotodegradacion de la 3-cloropiridina, mediante su
fotodegradacion en disoluciones de concentracion variable. Como resultado, se propondra

la ecuacion cinética resultante del proceso.
3- Estudio del grado de mineralizacion de la 3-cloropiridina

Seguidamente, se estudiara el proceso de mineralizacion del compuesto contaminante,
esto es, su transformacion en CO,, H,O, CI', NO;", NO;', y/o NH,". La cuantificacién del
CO; liberado se seguirda mediante i) andlisis del carbono organico total (COT) remanente
en la solucion o ii) seguimiento en-linea de su evolucion a través de un sistema GC-FID
dotado de un metanizador. Por otro lado, el resto de iones se determinaran mediante

HPLC con detector de Conductividad Ionica.



4- Determinacion de Intermedios de reaccion y estudios mecanisticos

La determinacién de los posibles intermedios de reaccion, previos a la mineralizacion
total del contaminante, se realizard mediante microextraccion en fase solida acoplada a
cromatografia de gases con deteccion por espectrometria de masas (SPME-GC-MS). Los
intermedios de reaccion detectados, junto con las cinéticas del proceso, nos permitiran

establecer un mecanismo para la fotodegradacion catalizada de piridinas cloradas.

5- Ampliacion del estudio a otras piridinas cloradas

Los estudios anteriores podran extenderse a otras piridinas cloradas, en las que los 4&tomos
de cloro se encuentren en distintas posiciones del anillo de piridina (2-cloropiridina) o

existan simultdneamente varios atomos de cloro en la molécula (2,3-dicloropiridina).

6- Ampliacion del estudio a otros fotocatalizadores

Eventualmente, se podré extender el estudio de la fotodegradacion de piridinas cloradas a
otros catalizadores sintetizados en nuestro laboratorio, que seran debidamente

caracterizados.
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CAPITULO I.-
INTRODUCCION A LA FOTOCATALISIS







Introduccion a la Fotocatalisis

1 LAFOTOCATALISIS EN EL CONTEXTO DE LA QUIMICA VERDE

A principios de los afios 90 del siglo XX, Paul T. Anastas y colaboradores trabajaron en
la EPA (Agencia de Proteccion Medioambiental de Estados Unidos) para ayudar a los
Quimicos y la Industria Quimica en la prevencion de la contaminacién ambiental. En ese
momento, surge el concepto de “Quimica Verde”, definida como el campo de la Quimica
destinado al “diserio de productos o procesos quimicos que reduzcan o eliminen el uso y

produccion de sustancias peligrosas”.

En 1998 Paul Anastas y John Warner escribieron el libro “Green Chemistry: Theory and
Practice”, que puede ser considerado como “la biblia” de la Quimica Verde (también
llamada Quimica Sostenible) [1]. En €l se exponen los famosos “Doce Principios de la
Quimica Verde”, que son criterios que nos ayudan a valorar la influencia de un producto,

reaccion o proceso quimico en el medio ambiente.

Los doce principios de la Quimica Verde, tal y como se extraen del libro de Anastas y

Warner se enumeran a continuacion [1]:

1. Es preferible evitar la produccion de un residuo que tratar de destruirlo una vez que se

haya formado.

2. Los métodos de sintesis deberan disefiarse de manera que incorporen al maximo, en el

producto final, todos los materiales usados durante el proceso.

3. Siempre que sea posible, los métodos de sintesis deberan disefiarse para utilizar y
generar sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para

el medio ambiente.

4. Los productos quimicos deberan ser disefiados de manera que mantengan su eficacia a

la vez que reduzcan la toxicidad.



5. Se evitara, en lo posible, el uso de sustancias auxiliares (disolventes, reactivos de
separacion, etc.) y, en el caso de que se utilicen, se intentara que sean lo mas inocuas

posible.

6. Los requerimientos energéticos seran catalogados por su impacto medioambiental y
economico, reduciéndose todo lo posible. Se intentard llevar a cabo los métodos de

sintesis a temperatura y presion ambientes.

7. La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de agotable, siempre que

sea técnica y econdmicamente viable.

8. Se evitara en lo posible la formacion de derivados (grupos de bloqueo, de proteccion

/desproteccion, modificacion temporal de procesos fisicos/quimicos).

9. Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible) son preferibles a los

estequiométricos.

10. Los productos quimicos se disefaran de tal manera que, al finalizar su funcién, no
persistan en el medio ambiente sino que se transformen en productos de degradacion

1NOCUOS.

11. Las metodologias analiticas serdn desarrolladas para permitir un seguimiento y

control del proceso a tiempo real, previniendo la formacion de sustancias peligrosas.

12. Se elegiran las sustancias empleadas en los procesos quimicos de forma que se
reduzca el peligro potencial de accidentes quimicos, incluidas las emanaciones,

explosiones e incendios.

La fotocatalisis es un claro ejemplo de Quimica Verde. El propio nombre de la disciplina
lleva implicito dos de los principios de la Quimica Verde. Por un lado, “foto” significa luz
empleada para llevar a cabo reacciones, cumpliendo de esa forma con el 6° principio de la

Quimica Verde relativo al uso racional de la energia. Por otro lado, la Catalisis, como se
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indico con anterioridad, estd implicita en el 9° principio que establece la idoneidad de los

procesos catalizados dentro del ambito de la quimica verde [1,2].

1.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

.2.A FUNDAMENTOS DE LA FOTOCATALISIS

Cuando se habla de fotocatalisis se hace referencia a una reaccion catalitica que implica la
absorcion de luz por parte de un catalizador o substrato. Una de las aplicaciones de la
fotocatalisis, como ya se ha comentado anteriormente, es la resolucion de problemas de
interés ambiental, como puede ser la depuracién de agua o de aire, utilizando como
catalizador un semiconductor sensible a la luz. En este caso, se habla de fotocatalisis
heterogénea porque las reacciones fotoquimicas transcurren en la superficie del
catalizador (en la interfase liquido-solido o gas-solido, respectivamente). La técnica
permite la degradacion, e incluso la mineralizacion, de gran variedad de compuestos

organicos segun la siguiente reaccion global:

i) TiO ,
i) 0,

= [INTERMEDIOS == H,0+CO, + ESPECIES INORGANICAS
iii) hv

CONTAMINANTES
ORGANICOS

El proceso fotocatalitico se basa en la transferencia de carga a través de la interfase
formada entre un semiconductor iluminado y un medio (liquido o gaseoso). En esta
interfase hay una densidad de carga diferente a la del seno de ambas fases, produciéndose
un campo eléctrico que actiia como fuerza impulsora en el proceso de transferencia de
carga. La interfase semiconductor—medio tiene la caracteristica de que la redistribucion de
carga se extiende significativamente tanto del lado del medio como del lado del

semiconductor.

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son s6lidos (generalmente 6xidos) cuyos
atomos forman una red tridimensional infinita. El solapamiento de los orbitales atémicos

extendido por toda la red da lugar una configuracion de estados deslocalizados muy



proximos entre si, que forman bandas de estados electronicos permitidos. La construccion
de la configuracion electronica se esquematiza en la Figura I.1. Entre las bandas, hay
intervalos de energia en los cuales no hay estados electronicos permitidos; cada uno de

estos intervalos es una banda de energia prohibida (E,) o en inglés Band Gap.

Para la fotocatalisis y para la mayoria de las propiedades quimicas y fisicas de los so6lidos,
las bandas que limitan la banda de energia prohibida son la banda de valencia (BV), de
menor energia, y la banda de conduccion (BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen
del solapamiento de los niveles atomicos de los electrones de valencia y, segun su grado
de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles desocupados mas
bajos (en inglés, highest occupied molecular orbital, HOMO y lowest unoccupied

molecular orbital, LUMO).

E 4 (a} ! (‘b) ..... . ! {c}
OO &% :
O faTa] fa) o0 [= 5]

Figura 1.1.- Niveles electrénicos resultante del enlace entre datomos idénticos. (a) Orbitales moleculares resultantes
del solapamiento de dos atomos, cada uno con un unico orbital atomico, (b) cadenas de 4, 6 y N dtomos. (c) es la
densidad de estados de energia (DEE) para una cadena infinita de atomos.
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La funcion de densidad de estados de energia (DEE) representa un cimulo de los niveles
electronicos comprendidos en un intervalo infinitesimal de energia; hay tantos niveles
electronicos como atomos en la red. En el estado fundamental y a la temperatura 0 K, los
electrones ocupan estos estados electronicos (dos electrones con spin opuesto por cada
estado) hasta un determinado valor de energia denominada Energia de Fermi, Ep,

quedando los estados con energia mayor a la Er desocupados.

(a) (h) (c) (d)

metal semiconductor

Ec

Ev

L]

_“_‘(_—::-r Banda de F‘“‘b}
valencia i i
e

—_ =
DEE DEE

Figura 1.2.- Estructura de bandas y distribucion de electrones; (a) metal a 0 K, (b) semiconductor intrinseco a 0 K.
Esquema simplificado para semiconductor intrinseco (c) a 0 Ky (d) a T » 0 K. El color gris indica los estados
ocupados por electrones; EF es la energia de Fermi.

La posicion de la energia de Fermi con respecto a las bandas de valencia y de conduccion
distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los primeros, el nivel de
la Energia de Fermi, EF, cae dentro de la banda de conducciéon mientras que para

semiconductores y aislantes, éste cae en la banda de energia prohibida (Eg).

La diferencia entre un semiconductor y un aislante viene determinada por el ancho de la
banda de energia prohibida, E,. Para los semiconductores, el valor de E, es
suficientemente pequefio como para excitar (térmicamente, con luz o con descargas

eléctricas) los electrones que pasan de la banda de valencia a la de conduccion.

La conductividad de un material esta directamente relacionada con la existencia de

portadores de carga. Como se observa en la Figura 1.2, en los metales estos portadores son



los electrones en la banda de conduccién (a), mientras que en los semiconductores los
portadores son los electrones de la banda de conduccion y los huecos de la banda de
valencia (d). Los electrones (e) y los huecos (h") tienen cargas opuestas y por lo tanto,
son acelerados en direcciones opuestas en presencia de un campo eléctrico.
Generalmente, la energia de las cargas negativas (electrones) aumenta hacia arriba;

consecuentemente, la energia de los huecos (cargas positivas) aumenta hacia abajo.

En la Figura 1.3 se ilustra el proceso fotocatalitico sobre el ejemplo de una particula de
TiO,. Cuando el TiO; es iluminado con fotones de energia igual o superior a la Energia
del Gap (Eg), se produce una absorcion de dichos fotones por parte del catalizador. Como
consecuencia, tiene lugar un desplazamiento de electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccidn, dejando en ésta huecos libres con carga positiva. De esta manera, se

generan los pares electron-hueco.

v
076 L. Zn=zZn
T adsorcién
03 = ) Mcnm:m_tﬁ\-gt
' 2 reduceién (ox + ne” —red)
+0.15 4= RN
“f-CuiCu : : \
+0.6 == ageiag « |/ Recombinacion \
1 ™~ 1 (no deseable \
Hg+/Hg e | Mo ¢ = : | o "
+11 =7~ il 1 e UV (=400 nm)
ad | | S
+15=— \ [ |~
oxidacion (red —ox + ne’)
-l ———— | RN, 05 bt “{/_‘
. = \_Adsnrztnn
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Figura 1.3.- Esquema explicativo del proceso de fotocatdlisis en una particula de TiO,

El proceso completo implica por lo menos una reaccion de oxidacion y una de reduccioén
y por ello, es necesaria la presencia tanto de una especie oxidante como de una reductora

[3]. La carga positiva (h") generada en la banda de valencia podra intervenir en procesos
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de oxidacion, mientras que la carga negativa (e¢) resultante en la banda de conduccion

participara en procesos de reduccion.

Los huecos fotogenerados pueden oxidar al contaminante por contacto directo de éste con
la superficie del catalizador, o también pueden oxidar al contaminante a través de la
generacion de radicales hidroxilo mediante la interaccion del hueco con una molécula de
agua o con el anion OH'. De esta manera, se puede hablar de una oxidacién directa o

indirecta:
h" (hueco) + Contaminante = (oxidacién directa)
h" (hueco) + H,O > H'" + OH*®
h" (hueco) + OH > OH"
OH*+ Contaminante = (oxidaci6n indirecta)

En cuanto a la especie que se reducira sera, por lo general, el oxigeno disuelto en el agua.
No obstante, como muestra la Figura 1.3, toda especie cuyo potencial de reduccion esté
comprendido entre -0.3 y 2.9 eV (a pH=0) sera susceptible de ser reducida. Asi, se puede
ver en la Figura 1.3, como la fotocatalisis puede ser empleada para la recuperacion de
metales de las aguas a partir de los correspondientes iones, tales como Ag" o Hg”", por

fotoreduccion [2].

Por otro lado, conviene resaltar el papel fundamental que tiene el proceso de adsorcion en
la fotocatalisis heterogénea, pues todas las especies que intervienen en el proceso (el agua
generadora de radicales hidroxilo y el oxigeno o sustancia reducible) deben encontrarse

adsorbidos para que se produzca el proceso redox inducido fotoquimicamente.



1.2.B  PROCESO DE RECOMBINACION ELECTRON-HUECO

Los electrones que llegan a la banda de conduccion pueden desplazarse dentro de la red
del semiconductor hacia su superficie. Asimismo, también se desplazan los huecos
presentes en la banda de valencia. En la Figura 1.4 se puede ver como tanto la reaccion de

oxidacioén como la de reduccion se producen en la superficie del semiconductor.

Areducido O Cwidado

Figura 1.4.- Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor — electrolito bajo iluminacion

En el proceso fotocatalitico, los pares hueco-electrén (h', ¢) generados deben migrar
hacia la superficie y reaccionar con las especies adsorbidas alli, siguiendo diferentes
caminos (b y a, respectivamente). En el transcurso de su corto tiempo de vida (dada su
inestabilidad), los pares que no logren reaccionar, seguiran un proceso de recombinacion
acompanado de disipacioén de energia en forma de calor, lo cual puede ocurrir tanto en la
superficie como en el seno de la particula (¢ y d). Es importante sefialar que la
recombinacion es perjudicial para la eficiencia del proceso de fotocatélisis, dado que
reduce el numero de electrones y huecos que pueden ser transferidos a las especies

adsorbidas en la superficie del semiconductor.
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La captura de un electron por parte de una especie A genera un anion radical A*,
mientras que la captura de un hueco por parte de una especie D genera un cation radical
D*®". Estos iones radicales son muy reactivos y pueden reaccionar entre ellos o con otros
adsorbatos, e incluso pueden difundirse desde la superficie del semiconductor hacia el
interior del medio de reaccion. Los electrones generados reaccionan generalmente con el
oxigeno; dado que el proceso fotocatalitico se lleva normalmente a cabo en ambientes
aerobios, aunque se pueden agregar otras especies como el peroxido de hidrogeno para

favorecer la reaccion y con esto, la eficiencia global, segun los siguientes procesos:
e +0p o 0"
HzOz +e < OH + OH.

La recombinacion electrén-hueco puede quedar inhibida por la presencia del oxigeno que
. ;. o— .
rescata los electrones para formar especies superdxido O," , que posteriormente pueden

dar lugar a la forma protonada, el radical hidroperoxido HO,".

Resumiendo y con el objetivo de comprender el proceso de recombinacion, en el
Esquema I.1 se muestran los principales procesos electroquimicos producidos en la

superficie de una particula de TiO; iluminado.

La irradiacion del TiO; con luz de energia superior a Eg, genera electrones en la banda de
conduccion y huecos en la banda de valencia (A.1), siendo ambos rdpidamente capturados
en la superficie del semiconductor (los electrones de acuerdo a las reacciones B.1 y B.2 y
los huecos segun la ecuacion B.3). Los electrones capturados permanecen como centros
Ti (IIT) (B.1) o como centros Ti (IIT) OH (B.2). Los huecos capturados se presentan como
centros Ti (IV) OH™ (Reaccion B.3) Estos portadores de carga capturados en la superficie
son relativamente poco reactivos debido al proceso de recombinaciéon. Aun asi, tanto
éstos, como los huecos libres pueden recombinarse con los electrones capturados en un
tiempo entre 10" y 10, generando de nuevo la especie Ti(IV)OH (ecuaciones C.1 y
C.2). La especie anterior también puede formarse por oxidacion de un substrato sobre los

grupos Ti(IV)OH" segun la ecuacion D.1 [4].
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A. Generacion de portadores de carga

A.l.- TiO, + hv > epethipy (s)
B. Captura de portadores de carga
B.l- ey + TIIV) > Ti(IID) (10ns)
B2.-  epe + Ti(IV)OH > Ti(IIHOH (100 ps)
B3.-  h'y + Ti(IV)OH > Ti(IV)OH* (10 ns)
C. Recombinacion de portadores de carga
C.l-  epe + Ti(IV)OH+ > Ti(IV)OH (100 ns)
C2.-  h'y + Ti(I)OH > Ti(IV)OH (10 ns)
D. Transferencia electronica interfacial:
D.1- TiIV)OH* + D > Ti(IV)OH + D* oxidacion
D.2.-- epct A > A~ reduccion

Esquema I.1.- Principales procesos electroquimicos producidos en la superficie de una particula de TiO, iluminada.
Entre paréntesis se muestra el tiempo en el que transcurre cada proceso electroquimico.

Para conseguir una conversion fotoquimica efectiva, es necesario retrasar la
recombinacion del par electron-hueco. Para ello, hay que capturar el electron, el hueco, o
ambos, antes de su combinacion. Un proceso tan rapido solo puede tener lugar si las
especies que retendran al electron o al hueco se hallan adsorbidas sobre la superficie del

catalizador previamente a la llegada del foton al semiconductor [5,6].

Debido a la rdpida recombinacidn entre electrones y huecos fotogenerados, el TiO, tiene
el inconveniente de un bajo rendimiento cudntico (nimero de procesos que tienen lugar
por foton absorbido) que es normalmente inferior a 0.05%. Este hecho causa un elevado
desaprovechamiento de la luz irradiada sobre el semiconductor. En la actualidad, se estdn
dirigiendo grandes esfuerzos a la mejora de la eficiencia de los procesos de separacion de
cargas, con el fin de disminuir la recombinacion electron-hueco. En este sentido, algunos

de los estudios realizados estan basados en:

1) Iluminacién periddica controlada, dando tiempo a que se desarrollen los procesos

limitantes de la velocidad antes de introducir mas fotones en el sistema.
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i1) A través de la degradacion de compuestos organicos asistida electroquimicamente. Se
extraen electrones fotogenerados del TiO, mediante la aplicacion de una diferencia de
potencial entre el anodo y el catodo, aumentando de esta manera el tiempo de vida de los

huecos.

ii1) Dopando el TiO, con metales como Ag, Au, Cu, Fe (<5% en peso), Pt, Sn, Zn, o
Zn + Fe, que segun su tipo y forma de incorporacion pueden actuar como mediadores de
la transferencia de carga interfacial o como centros de recombinacion de las cargas
fotogeneradas, por lo que su efecto en la velocidad de reaccién puede ser tanto positivo

como negativo.

iv) Otra posible solucion al problema es el uso de materiales mixtos (composites) como
Ti0,/Sn0O; o TiO,/ZnO que permiten una separacion de cargas fotogeneradas, mediante la

acumulacion de los electrones en uno de los materiales y de los huecos en el otro [4,7].

12.C PARAMETROS QUE INFLUYEN EN EL PROCESO FOTOCATALITICO

En el proceso de oxidacion-reduccion fotocatalizado influye un gran nimero de
parametros tanto cualitativa como cuantitativamente y que, como consecuencia, resultan
determinantes en la eficiencia global del mismo. A continuacién y de forma resumida se

enumeran algunos pardmetros que influyen en el proceso fotocatalitico:

1) Flujo de fotones absorbidos. La cinética del proceso fotocatalitico se ve influenciada
por la concentracion de cargas en el semiconductor, que dependerad del flujo de fotones
absorbidos por el catalizador. Este flujo fotonico dependera de multiples factores, pero
principalmente de la naturaleza de la fuente de radiacion, la geometria del sistema y las

caracteristicas opticas del medio de reaccion.

ii) El pH es un importante factor a considerar pues condiciona las propiedades de la
superficie del fotocatalizador y el tamafio y formas de los compuestos a degradar, y ello
se manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacion y en la tendencia a la

floculacion del catalizador.
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El punto isoeléctrico del TiO, (P25 de Degussa) en el cual la carga de la superficie es 0 es
apH 6.9. A pH acido (pH < 6.9) la superficie del catalizador esta cargada positivamente y
pH basico (pH > 6.9) la carga es negativa [3].

1i1) Caracteristicas del catalizador. En general, son caracteristicas ventajosas para un
fotocatalizador una alta area superficial, una distribucion de tamafio de particula
uniforme, forma esférica de las particulas y ausencia de porosidad interna. Algunos de
estos parametros se discutird mas adelante en el capitulo dedicado a sintesis de
catalizadores. En particular, por lo que respecta al TiO,, se puede decir que la anatasa
parece ser la forma cristalina con mejores propiedades fotocataliticas y esto ha sido
atribuido, entre otras razones, a su mayor capacidad de fotoadsorcion del oxigeno
molecular y sus formas ionizadas y a su baja velocidad relativa de recombinacion de

pares hueco-electron, en comparacion con las otras dos fases cristalinas (brucita y rutilo).

1v) Intensidad de la radiacion. La Figura 1.5 muestra esquematicamente la influencia de la
intensidad de la radiacion sobre la velocidad de reaccion. El cambio de un orden parcial
de reaccion de 1 a 0.5 significa que la recombinacién de los pares electron-hueco
comienza a limitar el aprovechamiento de los fotones disponibles, y el cambio a un orden
cero indica que el fotocatalizador no puede generar mas pares aun cuando aumente la

intensidad de la radiacién [8].
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Cinética = f, (I%)

Cinética = f, (I°?)

Cinética = f, (I")

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminacion

Figura 1.5.- Dependencia de la velocidad de reaccion con la intensidad de iluminacion.

v) Diserio del reactor. Los parametros derivados del disefio y del tipo de reactor también
juegan un papel importante en el resultado final de la reaccion. Factores como la
geometria, la Optica, distribucion de luz, tipo de flujo, etc. van a influir sobre el

rendimiento final del proceso.

vi) Naturaleza y concentracion del contaminante. Una de las ecuaciones mas sencillas y
usadas para describir la cinética del proceso fotocatalitico es la de Langmuir-

Hinshenlwood:

_dC _ o KKC
dt 1+ KC

=

donde (dC/dt) es la velocidad de mineralizacion, k es la constante cinética, K la constante
de adsorcion y C la concentracion del contaminante. Esta ecuacion describe un
mecanismo de reaccion en el que participan un pre-equilibrio de adsorcion y una reaccion

superficial lenta.
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vii) Aditivos. Determinadas sustancias pueden incidir de forma importante en la eficacia
del proceso de fotocatalisis, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidad de degradacion
del contaminante. Algunos aniones inorganicos como cloruros, sulfatos y fosfatos inhiben
el proceso; otros, como nitratos y percloratos, apenas si tienen influencia sobre la
velocidad. La inhibicion se relaciona con la adsorciéon de dichos iones sobre el
catalizador, que compite con la adsorciébn del contaminante, especialmente cuando

favorezcan la recombinacion de pares electron-hueco.

Los agentes oxidantes son imprescindibles para la degradacion del contaminante, ya que
favorecen la reacciéon de oxidacion responsable de la captura de electrones. En este
sentido, cuanto mas eficaz sea el agente oxidante para capturar electrones, mayor sera la
velocidad del proceso [9]. El oxigeno es el oxidante mas empleado, ya que es el mas
barato y no compite con el sustrato en el proceso de adsorcién. Se ha comprobado que
cuando desaparece el oxigeno disuelto en el agua y no existe ninguna otra especie

oxidante, el proceso fotocatalitico se detiene totalmente.

Después del oxigeno, el peroxido de hidrogeno es el agente oxidante mas extensamente
estudiado. En la gran mayoria de los casos, la velocidad del proceso aumenta de acuerdo
con la siguiente secuencia: O, < HO; < (H,O; + O,). El papel del H,O, en el proceso de
fotocatalisis heterogénea es multiple, ya que es capaz de reaccionar tanto con huecos
como con electrones, y generar en ambos procesos radicales hidroxilo, OH®. Ademas, es
capaz de oxidar directamente a algunos de los intermedios formados, generando en el
proceso radicales OH® adicionales. El peroxido de hidrogeno se usa en los procesos de

fotooxidacion homogénea, con radiacion UV de longitud de onda entre 290 y 320 nm.
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2D LAMPARAS Y FOTOREACTORES EMPLEADOS EN FOTOCATALISIS HETEROGENEA

1.2.D0.1 LAMPARAS

En la actualidad, existe una amplia variedad de lamparas que nos permite cambiar el
intervalo de longitudes de onda requerido en un proceso fotocatalitico. Existen diferentes

tipos de fuentes de iluminacion:

1) Lamparas de arco eléctrico en las que la emision se obtiene a través de la activacion de
un gas mediante una corriente de e acelerados por una descarga eléctrica. Este gas suele

ser vapor de mercurio y/o xenon.

1) Lamparas fluorescentes en las que la emision se obtiene mediante la excitacion unas
moléculas fluorescentes por una descarga eléctrica. Emiten normalmente en el visible

aunque las de tipo actinido emiten en el UV cercano.

i11) Lamparas incandescentes en las que la emision se obtiene por calentamiento a muy

alta temperatura de un filamento por una corriente eléctrica.

iv) Ldseres, de funcionamiento muy conocido y que producen una radiacion muy
coherente y de alta intensidad. Es una luz monocromadtica que permite el estudio de

mecanismos de reaccion.

En fotocatalisis se utilizan normalmente las ldmparas fluorescentes y, sobre todo, de arco
eléctrico. Las ldmparas de arco eléctrico suelen ser, generalmente, lamparas de Hg o
Hg + Xe y son muy estables, con una intensidad de radiacion de media a baja y emiten
desde el UV-Vis hasta el NIR. Poseen lineas de resonancia suaves y continuas hacia la
zona de UV-Vis y algunas lineas de alta intensidad en la zona del NIR. El mercurio

proporciona la radiacion en la zona de UV-Vis y el xenén emite en el NIR.

Todas las lamparas de mercurio tienen un espectro emision continuo con diversos
maximos de intensidad, pudiendo seleccionar la longitud de onda deseada mediante

filtros. Las lamparas de menor presion estan indicadas para una emision en la region del
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UV; no obstante, se puede aumentar la zona de emision hasta el visible aumentando la
presion de vapor de mercurio. Las lineas de resonancia del espectro de mercurio se van
ensanchando progresivamente al aumentar la presion de vapor en el interior de la

lampara. Normalmente las lamparas trabajan a una potencia entre 200, 350 y 500 W [10-

12].

Las lamparas de baja presion de mercurio, fueron las primeras lamparas de vapor
metalico en emplearse; suelen trabajar a potencia menor de 200 W y a una presion
comprendida 0.01-0.1 Torr. La radiacion emitida posee una energia correspondiente a la
zona del UV y una pequena franja del visible; predominan las radiaciones ultravioletas en
la banda de 253.7 nm. Para que estas radiaciones sean utiles, se recubren las paredes
interiores del tubo con polvos fluorescentes que convierten los rayos ultravioletas en
radiaciones visibles. La eficacia luminosa oscila entre los 38 y 91 Im/W dependiendo de
las caracteristicas de cada lampara. Las lamparas de media presion de mercurio trabajan
en un intervalo de 250-450 W y a una presion comprendida entre 0.1-5 Torr. Las
lamparas de alta presion de mercurio trabajan en un intervalo de 200-1000 W y a una
presion de la lampara comprendida entre 5-8 Torr. A medida que aumentamos la presion
del vapor de mercurio en el interior del tubo de descarga, la radiacion ultravioleta pierde
importancia respecto a las emisiones en la zona visible, de manera que comienza a emitir
a distintas longitudes de onda pertenecientes a la zona del visible (violeta de 404.7 nm,
azul 435.8 nm, verde 546.1 nm y amarillo 579 nm). La eficacia luminosa oscila entre 40 y
60 Im/W y aumenta con la potencia, aunque para una misma potencia es posible
incrementar la eficacia afiadiendo un recubrimiento de polvos fluorescentes que

conviertan la luz ultravioleta en visible.

1.2.D.2 REACTORES FOTOCATALITICOS

Los reactores fotocataliticos se pueden presentar principalmente de dos formas: 1) reactor
de radiacion interna con la ldmpara ubicada en el centro y el catalizador disperso en el
medio de reaccion o recubriendo la superficie del reactor ii) reactor de radiacion externa
con la ldmpara ubicada en el exterior del medio de reaccion. En la Figura 1.6 y Figura 1.7

podemos ver algunos ejemplos de los dos tipos de reactores fotocataliticos.
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B) FEntrada Salida +
[ o 1
A) i . | TiO,

Uy P ——
|\

Fibra optica de cuarzo

FIERA OPTICA
0 Superficie internamente
recubierta con TiO,
Flujo Aire

—

Tubo de luz UV

REACTOR ANULAR

Figura 1.6.- Ejemplos de reactores de radiacion interna empleados en fotocatalisis. A) Reactor cilindrico con la
lampara coaxialmente ubicada en el centro y el catalizador disperso en el medio de reaccion. B) Reactor de fibra
dptica ubicada en el centro y recubierta con una pelicula de TiO, .C) Reactor con la lampara ubicada en el centro y
un recubrimiento de TiO, en su superficie interna.

A la hora del disefio de un fotoreactor debemos tener en cuenta los siguientes parametros:
1) Una fuente de fotones apropiada, ii) una Optima geometria y configuracion del reactor
para la eficiente interaccion de los fotones con las particulas de fotocatalizador, iii) la
hidrodinamica del reactor debe ser compatible con la potencia de la lampara y la re-
utilizacion del fotocatalizador, iv) si se introduce oxigeno o aire dentro del reactor, la fase

gaseosa debe estar bien dispersa para permitir una transferencia de masa adecuada.
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Figura 1.7.- Ejemplos de reactores con radiacion externa empleados en fotocatdlisis. A) Reactor de lecho fluidizado.
B) Reactor de lecho empaquetado con la lampara giratoria alrededor del catalizador. C) Reactor de placa con la
lampara ubicada a una distancia fija de la pelicula de catalizador.

En relacion a la forma de colocar el catalizador dentro del reactor, éste puede colocarse en
suspension o que se encuentre inmovilizado en algin tipo de superficie. El catalizador
suspendido tiene mayor eficacia respecto al inmovilizado, ya que en el primer caso, no
existe limitacion de transferencia de masa. Ademas existe mayor area superficial en
contacto entre el catalizador y las especies reactivas en disolucion. Sin embargo, existe un
problema evidente cuando se trabaja con un catalizador en suspension, y es la necesidad
de separar el catalizador del medio de reaccion una vez ha concluido el proceso. Como
solucion a este problema han surgido diversas lineas de investigacion como por ejemplo
impregnacion de TiO, sobre peliculas, el disefo de reactores que permiten la
sedimentacion acelerada de TiO, para su posterior reutilizacion, o la recuperacion de TiO,

mediante la introduccidn de particulas magnéticas [8].
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.3 APLICACION DE LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Aunque cada aplicacion de fotocatalisis debe tratarse como un caso particular, en general,
esta técnica tiene gran aplicabilidad en diversas situaciones con determinadas

caracteristicas en comun.

a) La aplicacion fundamental de la fotocatalisis es la destruccion de contaminantes
organicos en aguas mediante mineralizacién, lo que se conoce como tecnologias

avanzadas de oxidacion (TAO’s).

b) Otra aplicacion, cada vez mas empleada son los procesos de oxidacion/reduccion

selectiva, fundamentalmente en medios no acuosos.

.3.A TECNOLOGIAS AVANZADAS DE OXIDACION

En los procesos de oxidacion convencionales se utilizan generalmente reactivos como
ozono, hipocloritos, permanganatos, perdxido, y algunas combinaciones de éstos. En
dichos procesos, el contaminante orgénico es transformado por la accion del oxidante
hasta que, en condiciones Optimas, se convierte en CO, y H,O. Estos métodos son
generalmente costosos por la demanda de reactivos, su posterior separacion de las aguas y

el control que el proceso exige, particularmente por la manipulacion de los mismos.

Por otra parte, los procesos bioldgicos de oxidacion utilizan el carbono u otro elemento
como fuente de energia y lo transforman en biomasa, gas carbdnico y otros intermedios.
Estos procesos son generalmente mas econdémicos pero muy sensibles a cambios
inesperados en las corrientes de alimentacion y requieren grandes volumenes de
almacenamiento, dado que los tiempos de residencia pueden ser de varios dias, no siendo
por lo tanto, adecuados para algunas industrias. Normalmente se emplean en centrales

depuradoras de aguas residuales (DAR).

De los anteriores métodos mencionados, ninguno logra una alta eficiencia, es decir, altos

niveles de eliminacion del contaminante con bajos consumos de reactivos quimicos y/o
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energia. Por eso, la investigacion tecnologica a nivel mundial ha propuesto en los ultimos
afos la destoxificacion mediante Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TAO’s) como

una alternativa mas eficiente.

Las TAO’s se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
fundamentales en la estructura quimica de los contaminantes. Se definen como procesos
que involucran la generacion y empleo de especies transitorias de alto poder oxidante,
principalmente el radical hidroxilo (OH®). Este radical puede ser generado por medios
fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia y posee una alta

efectividad para la oxidacion de materia organica.

En este sentido es destacable, el alto potencial de oxidacion a temperatura ambiente de los
radicales hidroxilo E°=2.80 V. A titulo comparativo, cabe decir que cloro u ozono
presentan valores de 1.36 y 2.07 V, respectivamente, claramente inferiores al del radical

hidroxilo.

Algunas TAO’s, como la fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otras técnicas
avanzadas, pueden dar lugar a la disminucion de la concentracién de contaminantes

toxicos poco susceptibles a la oxidacion.

A continuacion en las Tablas I.1.A y I.1.B se muestra un listado de las TAO’s existentes,

clasificadas en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos.
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PROCESOS FOTOQUIMICOS

Fotolisis del agua en el ultravielsta de vacie (UVV)

Tecnelogias basadas en UV /H,0O,:
H.O, + v > 20H"

Tecnelogias basadas en UV/O,
DE ha ]:l."l-I + D: T D
0+ HO +lwv =+ H,O, H.O, + bv > 20H

Procesos Foto-Fenton v relacionados
Fe** + H,0, » F& + OH— + OH"
Fe" + HyO0 + v 23 Fe¥ + H* +0H" (=380 nm)

Fotocatzlis Heterogénea

Tabiag 105~ ClasifTcacidnde las Tecnologins Avanmsadys de Oxigrcian: Pracesos fotagquimicos

PROCESOS NO FOTOQUIMICOS

Ozenizacton en medie zlcalme (O,/0H™)

Ozontzacion con peroxide de hdrogene (0./H,0,):

Procesos Fenton (Fe** H,0,) v relacionados

Oxidacion electroquimica

Eadiolists v tratamiento con haces de electrones

Plzsma no térmico

Descargz electrolidraulica — Ultrasomdos

Oxidacion en agua sub /| v supercritica

Takia 11 4.- Clasificaciands las Teenalovtrs dvarsadys de Oxidreian: Procesas no fatogubmicas.
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Las TAO’s son especialmente utiles como pretratamiento antes de un tratamiento
bioldgico; de esta manera, eliminan contaminantes resistentes a la biodegradacién o
también, como proceso de postratamiento para efectuar una limpieza de las aguas antes de

la descarga a los rios.

Dentro de las TAQO’s, la Fotocatalisis Heterogénea es la técnica de oxidacion mas
empleada, ya que permite la degradacion, e incluso mineralizacion, de contaminantes
orgénicos recalcitrantes presentes en el agua o en el aire, basicamente mediante el uso de
un semiconductor, una fuente de irradiacion y la presencia de oxigeno en el medio de
reaccion. La oxidacidon fotocatalitica se conocia con anterioridad, pero no fue hasta
mediados de los afios 1980 cuando se plante6 la posibilidad de aplicar estos procesos al
tratamiento de aguas contaminadas. Desde ese momento, dicho proceso ha constituido
una excelente alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas con compuestos

organicos.

Entre las ventajas de la aplicacion de la fotocatalisis heterogénea en medios acuosos se
encuentran: i) la facilidad para el tratamiento de mezclas de compuestos (el método no es
selectivo), ii) los tiempos cortos para una alta eficiencia en la eliminacion del
contaminante, iii) la obtencion de efluentes de Optima calidad, iv) sus bajos costes de

operacion y v) la facil adaptacion a diferentes condiciones.

La fotocatalisis heterogénea aplicada al tratamiento de aguas, se encuentra en un nivel
preindustrial, pues s6lo se han construido algunas plantas piloto en el mundo. Es
importante resaltar que para el uso industrial de esta tecnologia se hace necesario el
estudio de aplicaciones de la energia solar, dada su amplia disponibilidad en nuestro pais.
Por lo tanto, gran parte de los esfuerzos se dirigen al desarrollo de tecnologia
fotocatalitica con luz solar en detrimento de la luz proporcionada artificialmente,
mediante el uso de ldmparas como se hace generalmente a nivel de laboratorio. Un buen

ejemplo de lo anteriormente expuesto es la Plataforma Solar de Almeria (PSA).
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1.3.B PROCESOS DE OXIDACION/REDUCCION SELECTIVA

La principal aplicacion de la fotocatalisis es la oxidacion de contaminantes mediante
mineralizacion. No obstante, cada vez es de mayor interés la aplicacion de la fotocatalisis

para la transformacion selectiva de compuestos organicos.

1.3.B.1 REACCIONES DE OXIDACION

Las reacciones de oxidacion fotoselectiva son las mas estudiadas por el interés comercial

de los productos generados.

Hidroxilacion fotocatalitica aromdtica: la hidroxilacion aromatica es una reaccion de
interés en la industria quimica, siendo especialmente importante la transformacion
fotocatalitica de benceno a fenol sobre TiO; [13]; la selectividad de esta reaccion puede
mejorar empleando como catalizador TiO, sobre la zeolita ZSM-5 [3]. La explicacion de
ese aumento de la selectividad se debe a que el benceno es una molécula hidrofobica y es
retenida en la superficie de la particula de TiO,, mientras que el fenol es hidrofilico, por lo

que tiene tendencia a distanciarse de la particula.

Oxidacion fotocatalitica de alcanos: es una de las reacciones mas empleadas en industria
para la generacion de alcoholes, cetonas, aldehidos y acidos carboxilicos. Concretamente,
la oxidacion de ciclohexanol a ciclohexanona es una importante reaccion desde punto de
vista industrial, por ser un intermedio en la sintesis de e-caprolactama, para la fabricacion
del nylon. La reaccion fotocatalitica de oxidacion de ciclohexanol depende del tipo de
disolvente empleado, pues éste debe retener al ciclohexanol y retirar el producto de la
superficie del catalizador. Los disolventes méas empleados son diclorometano, isopropanol
y benceno. También se puede dar esta reaccion de forma selectiva empleado otro
catalizador diferente al TiO,, por ejemplo la zeolita USY con ciclohexeno y O, (gas) 6

catalizadores basados en silice conteniendo cromo [3].
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Oxidacion fotocatalitica de alcoholes. Los alcoholes se pueden oxidar para dar el
correspondiente aldehido o cetona. Puede realizarse tanto en fase gas como liquida,
usando acetonitrilo como disolvente o en ausencia de éste. Como ejemplo de utilidad,
puede citarse la fotooxidacién del alcohol 4-metoxibencilico [14] al correspondiente
aldehido sobre el TiO, con una conversion del 65% y selectividad del 42%. El producto
es muy utilizado en fragancias y en sintesis organica. Otra interesante reaccion por su
versatilidad es la fotooxidacion catalitica del 1-feniletanol, ya que en fase gas da lugar a
estireno con una conversion del 97% y selectividad del 83%, mientras que en fase liquida

(acetonitrilo) produce mayoritariamente acetofenona [3].

Epoxidacion fotocatalitica de alquenos. La epoxidacion de alquenos emplea O, como
agente oxidante y transcurre bien cuando se emplea silice conteniendo especies aisladas
de Ti, mientras que el TiO, “masico” no produce el epdxido. Por otro lado, se puede
aumentar la actividad catalitica de los sistemas con especies de titanio aisladas, con la

adicion de acetonitrilo como disolvente [15,16].

Oxidacion fotocatalitica de compuestos poliaromaticos. Compuestos como el naftaleno y
el fenantreno pueden ser oxidados con TiO; en presencia de O,. Puede seguir dos rutas
dependiendo de si el medio de reaccion es orgéanico o acuoso. Esto puede ser debido a la
menor adsorcion del naftaleno en la superficie del catalizador, y a la menor eficiencia de

la transferencia de electrones del naftaleno a el TiO, fotoexcitado en medio orgénico.

1.3.B.2 REACCIONES DE REDUCCION

Las reacciones de reduccion se han estudiado tanto como las de oxidacion, al ser
generalmente mas seguras que los métodos convencionales que emplean agentes
reductores peligrosos como hidrogeno gas o monodxido de carbono. No obstante, son
menos frecuentes que las reacciones de oxidacion debido a que la capacidad de reduccion

de la banda de conduccién es considerable menor que la de oxidacion.

Reduccion fotocatalitica de compuestos nitroaromaticos. En la reduccion fotocatalitica de

nitrobenceno, 3- y 4-nitrotolueno y 4-benzonitrilo sobre el TiO, disperso en disolucion
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acuosa, puede mejorarse la velocidad de reaccion y selectividad con la adicién de
alcoholes como metanol o 2-propanol y la eliminacion de O,. Los alcoholes mejoran la
reaccion porque actian como dadores de electrones a los huecos de la superficie. Ademas
la polaridad juega un papel fundamental en la velocidad de reaccion, pues un aumento de
la polaridad del disolvente permite estabilizar la especie intermedia cargada y, por
consiguiente, acelera la reaccion de reduccion. Un ejemplo de esta reaccion es la
reduccion del 4-nitrofenol a 4-aminofenol con alta selectividad, empleando diferentes

alcoholes y TiO,(P25) de Degussa [17].

Reduccion fotocatalitica de CO,, La reduccion del CO, es ampliamente estudiada con el
objetivo de disminuir los gases invernadero y transformarlos en compuestos quimicos
utiles. La reducciéon de CO, puede darse en medio liquido y gaseoso; existen gran
variedad de rutas dependiendo de las condiciones de reaccion, de tal manera que
empleando como catalizador TiO, nanocristalino ensamblado en una matriz de SiO, y en
presencia de iones nitrato, la reduccion da lugar a hidrégeno, acido formico, monoxido de
carbono, amoniaco y urea [18]. Se puede dar la reduccion de CO, a metanol con H,O

empleando como catalizador al TiO, (P25) de Degussa dopado con cobre [19].

1.3.B.3 REACCIONES DE ACOPLAMIENTO

Reacciones de acoplamiento C-N. La reaccidon de acoplamiento entre un alcohol y una
amina primaria o secundaria en medio acuoso y presencia de un catalizador de TiO,
dopado con platino da lugar a la correspondiente amina secundaria o terciaria [20],[21].
En esta reaccion, el alcohol es oxidado al correspondiente aldehido o cetona que se acopla
con las amina para generar la imina. Finalmente, la imina es reducida a la amina. La
reaccion de acoplamiento C-N se da con facilidad en el caso de aminas bencilicas o

piperazina, pero en el caso de aminas alifaticas y anilina presenta baja reactividad.

Reacciones de acoplamiento C-C. Los heterociclos pueden ser facilmente funcionalizados
por acoplamiento C-C, mediante reaccién con una amida o éter en medio acuoso o mezcla

acetonitrilo/agua [22,23].
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Sintesis de Catalizadores

Il INTRODUCCION

I.1.A° SEMICONDUCTORES

Como hemos comentado en el capitulo anterior, el proceso fotocatalitico se basa en la
transferencia de carga a través de la interfase formada entre un semiconductor iluminado
y un medio (liquido o gaseoso). Algunos de los semiconductores mas ampliamente
utilizados como fotocatalizadores son los 6xidos de titanio (TiO,), wolframio (WOs3),
vanadio (V,0s) y zinc (ZnO), el sulfuro de zinc (ZnS) y el seleniuro de cadmio (CdSe),
entre otros. La Figura II.1 muestra la posicion y anchura de la banda de energia prohibida
(Eg), asi como los potenciales de oxidacion frente al electrodo normal de hidrogeno
(medio acuoso, pH=1) de algunos semiconductores. Para este trabajo se han seleccionado

los 6xidos de titanio (TiO;), vanadio (V,0s) y zinc (ZnO) como semiconductores objeto

de estudio.
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Figura I1.1.- Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de valencia de algunos semiconductores.
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I1.1.A.1 DIOXIDO DE TITANIO, TiO..

De entre los semiconductores anteriormente mencionados, el mas utilizado, especialmente
para aplicaciones ambientales, es el dioxido de titanio, TiO,. Recientemente se ha
publicado una excelente revision que incluye todos los aspectos del TiO, como
semiconductor y sus aplicaciones en fotocatalisis [24]. La amplia utilizacién del TiO,
como fotocatalizador se debe a que es bioldgica y quimicamente inerte, econémico,
resistente a la corrosion quimica y a la fotocorrosion, capaz de oxidar, generalmente,
tanto los compuestos de partida como los intermedios generados en las reacciones de
oxidacién y no agota su fotoactividad tras una unica utilizacion, por lo que puede ser

reutilizado durante un largo periodo de tiempo [25,26].

Muchos compuestos organicos tienen el potencial de oxidacion por encima de la banda de
valencia del TiO; y, por tanto, pueden ser facilmente oxidados por este semiconductor.
Por otro lado, son pocos los compuestos que poseen un par redox con un potencial de
reduccion por debajo de la banda de conduccién del TiO, y por lo tanto que puedan
reducirse. Igualmente, el potencial redox del par H,O/OH° (OH — OH° + ¢") se
encuentra dentro del dominio del salto de banda de dicho material, lo que es de gran
importancia ya que puede oxidar al agua o los iones hidroxido para producir radicales

hidroxilo.

Respecto a la respuesta espectral del TiO,, cabe mencionar que este material sélo es
activo en la region ultravioleta cercana (UVA) debido a que la energia del “Gap” se
encuentra entre (3.02 —3.23) eV, en funcidén de que su estructura cristalina sea rutilo o
anatasa, respectivamente. Por este motivo, el TiO; s6lo puede aprovechar alrededor de un
5% de la intensidad del espectro la luz solar, que es la parte que corresponde a la region

ultravioleta que se encuentra por debajo de A =400 nm.

El dioxido de titanio se encuentra disponible en diferentes formas alotropicas con alta
foto-actividad. La estructura cristalina més estable termodinamicamente es la estructura
de rutilo. Sin embargo, por lo general, la estructura que presenta mayor actividad

fotocatalitica es la anatasa, que es utilizada de manera habitual para aplicaciones de
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descontaminacion ambiental. La Figura II.2 muestra las estructuras cristalinas

mencionadas.

i

(a) Anatasa

(b) Rutilo

Figura I1.2.- Estructura cristalina de la anatasa (a) y del rutilo (b).

Dado que la actividad fotocatalitica depende notablemente del polimorfo de TiO,
utilizado e incluso del método de sintesis del mismo, los diferentes Grupos de
Investigacion utilizan el TiO,(P25) de la compafiia Degussa, para tener un punto de
referencia comun con el que comparar sus resultados, ya que este material posee una

elevada actividad fotocatalitica.

Para paliar el escaso aprovechamiento de la radiacion solar por parte del TiO,, se suele
recurrir a la incorporaciéon de metales como Pt, Ag y Au que pueden desplazar la
absorcion de la radiacion hacia la region visible. Ademas, en ciertas circunstancias, la
incorporaciéon de metales puede disminuir la posibilidad de recombinacion electron-
hueco, proceso no deseado al conducir a una transformacion de energia luminosa en
térmica [2,27,28]. También es posible modificar la superficie del TiO; por adsorcion de

moléculas organicas capaces de absorber luz dentro del espectro visible [29].
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I1.1.A.2 PENTAOXIDO DE VANADIO, V-0s.

El pentadxido de vanadio, V,0s es un semiconductor de reciente interés en fotocatalisis
por su alta eficiencia fotocatalitica, incluso mayor que la del 6xido de titanio, ya que
posee absorcion adicional en la zona del visible. Para el V,0Os la anchura de la banda de
energias prohibidas, E,, es de 2.0 eV lo que hace que sea potencialmente activo para su
uso con radiacién solar aunque una rapida recombinacidén electron-hueco limita su
utilidad [30,31]. Otro problema adicional del pentadéxido de vanadio es que experimenta

lixiviado (leaching), dando lugar a procesos de catélisis homogénea [32].

I1.1.A.3 OXIDO DE ZINC, ZnO.

Otro semiconductor ampliamente utilizado en fotocatalisis es el 6xido de zinc, ZnO, que,
al igual que el 6xido de titanio, presenta una banda de energia prohibida grande. El valor
de E, para el 6xido de zinc es de 3.2 —3.37 eV [33]. Aunque las energias del “Gap” para
TiO, y ZnO son similares, la diferencia en morfologia, las interacciones en la superficie y
la dindmica en la transferencia de carga puede influir de forma determinante en la

velocidad de la reaccion fotocatalizada [34,35].

El ZnO puede cristalizar de varias formas, la mas estable y abundante es la estructura tipo
Waurtzita (empaquetamiento hexagonal compacto donde O forma la celda y el Zn"
ocupa la mitad de los huecos Td), aunque también puede cristalizar en la forma tipo
Blenda (empaquetamiento cubico compacto donde O forma la celda y el Zn™ ocupa la
mitad de los huecos Td). En la Figura II.3 se puede ver la celda unidad de cada una de las

estructuras cristalinas del ZnO.
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a) WURTZITA (e.h.c) b) BLENDA (e.c.c)

Figura I1.3.- Estructura cristalina de la wurtzita (a) y de la blenda (b).

Entre las ventajas que presenta el ZnO podriamos citar su bajo coste, que es
quimicamente inerte y posee una alta estabilidad quimica y mecanica. Desde el punto de
vista negativo, el principal inconveniente que podria presentar el uso del ZnO como
fotocatalizador seria una elevada velocidad de recombinacion electron-hueco. Esta, en
ultima instancia, depende del tamafio de particula y del medio de reaccion. Por lo que
respecta al tamafio de particula del ZnO, una disminucion de éste conlleva un aumento en
la velocidad de recombinacion electron-hueco que compensa, en cierta medida, el posible
incremento en la actividad fotocatalitica como consecuencia del aumento en la superficie
especifica correspondiente a menores tamafos de particulas [36]. Por otro lado, en medios
acuosos, el ZnO muestra una rapida velocidad de recombinacion del par electron-hueco y

consecuentemente, un bajo rendimiento cuantico [37].

I1.B ZEOLITAS COMO SOPORTE

Las zeolitas son aluminosilicatos micro porosos constituidos por una red cristalina
tridimensional de tetraedros (T) de SiO4 y AlO4 enlazados entre si a través de los

oxigenos de los vértices. Estas redes dan lugar a una serie de canales de dimensiones

35



moleculares. La uniéon de un nimero determinado de tetraedros genera las denominadas
unidades secundarias (SBU), tales como anillos simples, anillos dobles o incluso
estructuras poliédricas. Por otro lado, la union de varios anillos puede dar lugar a
estructuras terciarias. Las distintas formas de enlazar este tipo de estructuras en una red
originan las diferentes tipologias. Debido a las distintas maneras de uniéon de las
estructuras secundarias y terciarias, se pueden construir las diferentes estructuras
zeoliticas [32]. La Figura I1.4 muestra la estructura de la zeolita tipo USY y MFI a
izquierda y derecha, respectivamente, como ejemplo de diferentes estructuras. Ambos
tipos de estructuras seran empleadas como soportes de semiconductores en este trabajo de

investigacion.

g5t
vs @
) 5o

MFI (ZSM-5)

Figura 114.-  Zeolitas de tipo USY y MFI (ZSM-5), como ejemplo de estructuras de tipo zeolitico.
http://chemeducator.org/sbibs/s0004003/spapers/430114wv.htm

Las caracteristicas de redes tridimensionales y grandes poros hacen a algunas zeolitas que
sean excelentes propuestas para albergar a un huésped en su estructura. Los huecos vacios
de las zeolitas proporcionan un lugar idoneo para alojar semiconductores o sistemas

multicomponente sin necesidad de formar un enlace covalente.
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Las caracteristicas mas relevantes de las zeolitas, que las hacen adecuadas para su
utilizacion como soportes de semiconductores en procesos fotocatalizados se relacionan a
continuacion [32]. En primer lugar una elevada estabilidad fotoquimica, térmica y
quimica, ademds de poseer una alta superficie especifica y poros de dimensiones
moleculares (un soporte deberia tener un volumen de poro Optimo para favorecer la
formacion de una particula grande a partir de pequefios cristales sinterizados de fase
activa). Son solidos transparentes a la radiaciéon UV-Vis hasta 240 nm, permitiendo cierta
penetracion de la luz incidente en el s6lido opaco. Existe la posibilidad de efectuar

variaciones en la composicion quimica, tanto estructural como superficial.

De esta manera, se pueden introducir centros activos que pueden influir en la actividad
fotocatalitica. Las zeolitas pueden favorecer el proceso de transferencia de carga, de
manera que, tras el proceso de fotoexcitacion, el huésped incorporado puede expulsar a un
electron que puede ser deslocalizado en la estructura de la zeolita o en el cluster. En
definitiva, tiene la posibilidad de preactivar las moléculas en el interior de los poros

debido a los fuertes campos eléctricos presentes.

Las zeolitas tienen una gran capacidad de adsorcion de compuestos organicos en
disolucidn; por ello, se debe emplear un disolvente organico para contribuir al éxito del

proceso de inmovilizacidon del semiconductor en la zeolita.

La posibilidad de modulacion de la polaridad y capacidad polarizante de la zeolita, varia
en funcion de la densidad de carga, tamafio de los canales y relacion Si/Al. De esta
manera, se puede optimizar la composicion de la zeolita para facilitar la inclusion del

huésped.

En definitiva, las zeolitas presentan diversas propiedades que las definen como firmes
candidatos para actuar como soportes cataliticos de semiconductores y ser empleadas en

fotocatalisis.

Un aumento en la relacion Si/Al de las zeolitas aumenta la hidrofobicidad de las
cavidades de las mismas y favorece la difusion de moléculas organicas a través de dichas

cavidades, accediendo a los centros activos de las mismas [38]. Este fue el motivo
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principal que nos hizo seleccionar varios tipos de zeolitas con diferente relacion Si/Al, lo

que permitiria estudiar las diferencias entre los fotocatalizadores obtenidos.

I.1.C MODIFICADORES

En esta Tesis Doctoral se ha estudiado el comportamiento fotocatalitico de diversos
oxidos semiconductores (V,0s, TiO; y ZnO) sintetizados mediante el procedimiento de

deposicion-precipitacion sobre las zeolitas USY y ZSM-5.

Tras una primera fase en la que se sintetizaron los sistemas semiconductor/zeolita, se
procedid a seleccionar los catalizadores mas activos en la reaccion modelo de
fotooxidacién de alcohol isopropilico a acetona, en fase gaseosa. En esta fase de
screening los catalizadores basados en ZnO fueron descartados por la baja actividad
fotocatalitica que presentaban en dicha reaccion (Véase Capitulo III Fotooxidacion

Selectiva de 2-propanol).

Posteriormente, en una segunda fase los catalizadores mas activos fueron impregnados
con metales nobles (Au, Ag y Pt) con el objetivo de mejorar la actividad fotocatalitica
(estos metales actian como modificadores). Para ello, se afiadi6 un 10% en peso de metal
noble respecto al contenido real de Titanio y Vanadio presente en el catalizador (valor

determinado mediante anélisis elemental en ICP-MS).

I1.D METODOS DE SINTESIS DE CATALIZADORES

Las propiedades de un catalizador, como la naturaleza, composicion quimica, pureza,
tamafio de particula, area superficial, tamafio de poro, etc., determinan el comportamiento
del solido precipitado. Por ello el método de sintesis debe ser cuidado con detalle.
Basicamente, los factores a tener en cuenta en la sintesis de catalizador soportados son i)

el soporte catalitico y ii) la especie activa.
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I1.1.D.1 EL SOPORTE CATALITICO

En este trabajo, como soporte catalitico se emplearon dos zeolitas: la zeolita USY y la
ZSM-5, cada una de ellas con dos relaciones Si/Al diferentes. Las zeolitas empleadas son
comerciales, de la casa Zeolyst International (USY62 ref.: CBV780, USY4.7 ref.:
CBV300, ZSM63 ref.: CBV8014 y ZSM 14 ref.: CBV2314).

I1.1.D.2 LA ESPECIE ACTIVA

La incorporacién de la especie activa consiste en la dispersion de un precursor de la
especie activa sobre la superficie (externa y/o interna) del soporte. Los métodos mas
comunes para la incorporacion de especies activas a soportes son: Precipitacion,
Deposicion-Precipitacion, Método Sol-Gel, Impregnacion, Intercambio I6nico y
Adsorcion. Generalmente, el proceso mas comtn de fijacion de la especie activa sobre el

soporte catalitico es el de precipitacion [39].

A.-  Método de Precipitacion

El proceso de precipitacion de un solido cristalino puede ser dividido en tres pasos:
supersaturacion, nucleacion y crecimiento. En el paso de supersaturacion el sistema es
inestable y la precipitacion se produce como resultado de una pequeiia perturbacion en
dicho sistema. Se puede traducir como un cambio de las condiciones del medio que
producen el inicio de la precipitacion; puede ser debido a una transformacion fisica
(cambio de temperatura o evaporacion del disolvente) o quimica (adicion de bases o
acidos, uso de complejos). Posteriormente, la formacion del sélido ocurre en los pasos de
nucleacion y crecimiento. La nucleacion consiste en la formacion de particulas pequenas
y elementales de una nueva fase, que son estables bajo las condiciones de precipitacion,
mientras que el crecimiento consiste en la aglomeracion de dichas particulas elementales

hasta formar la particula definitiva.

El proceso de precipitacion es uno de los métodos de sintesis mas usados para preparar un

catalizador simple, soportado o una mezcla de catalizadores. Los hidréxidos y carbonatos
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son los precipitados mas utilizados debido a su baja solubilidad, facil formacion, minima

toxicidad y problemas ambientales.

B.-  Método de Deposicién-Precipitacion

El método de deposicion-precipitacion se caracteriza por la precipitacion de la especie
activa en interior de una disolucidn en la cual el soporte se encuentra en suspension. En
este método, se forma una especie activa no idnica, mediante una etapa de
supersaturacion y nucleacion al igual que en el método de precipitacion anteriormente

mencionado [40].

C.- Método Sol-Gel

El método sol-gel es un proceso homogéneo mediante el cual se produce la
transformacion continua de una disolucion en el precursor solido hidratado (hidrogel). El
método sol-gel tiene varias ventajas frente el método de precipitacion. En general, el
método sol-gel es conocido como el método mas versatil, mediante el cual se obtiene un
mejor control de la textura, homogeneidad, composicion y las propiedades estructurales
finales del solido. Los principales pasos del método sol-gel son: la formacion de hidrogel,

los procesos de envejecimiento, la eliminacion del disolvente y los tratamientos térmicos.

D.-  Método de Impregnacion

La impregnacion es el procedimiento mediante el cual un determinado volumen, de una
disolucion que contiene el precursor de la fase activa, entra en contacto con el soporte
solido, y posteriormente es secado en diferentes pasos. Existen dos métodos para la
impregnacion: La impregnacion humeda y la impregnacion hasta humedad incipiente. En
el método de impregnacion humeda se afiade un exceso de la disolucion que contiene el
precursor. En el método de impregnacion hasta humedad incipiente el volumen de la
disolucion contenedora del precursor debe ser igual o ligeramente menor al volumen de
poro del soporte. La cantidad méxima de especie activa incorporada estd limitada por la
solubilidad del precursor en la disolucion. Para ambos métodos el proceso depende de la

temperatura, pues de ésta depende, a su vez, la solubilidad, la viscosidad y, como
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consecuencia, el tiempo de contacto. La concentracion final de la especie activa en el
soporte solido depende de la capacidad de transferencia de masa desde la disolucion hasta

los poros del soporte durante el proceso de impregnacion y secado.

E.- Método de Intercambio I6nico

El intercambio i6nico consiste en la sustitucion de iones de la superficie de un soporte por
los iones existentes en una disolucion mediante un proceso de interaccion electrostatica.
Se introduce el soporte que contiene iones A en una disolucién que contiene iones B,
teniendo en cuenta que dicha disolucion debe tener un exceso de concentracion respecto a
la fijada seglin el volumen de poro. Durante el proceso los iones B penetran gradualmente
en los poros del soporte, mientras los iones A pasan a la disolucion. El proceso de
intercambio i6nico puede mejorar aumentando la temperatura hasta los 100°C. En este
contexto cabe decir, que mediante este método es posible obtener una zeolita en forma
acida mediante calcinacion de su forma amonica, a su vez obtenida por el intercambio

oy . . + +
i6nico de los iones Na' por NHy .

F.- Método de Adsorcion

Este método permite el anclaje controlado de un precursor disuelto en una fase liquida
sobre un soporte. Normalmente, este método es usado para describir todos los procesos
donde las especies ionicas de la disolucion acuosa son atraidas electrostaticamente por las
cargas de los centros activos de la superficie del soporte. En la superficie cargada de los
oxidos, a veces no existe diferencia entre el proceso de intercambio y de adsorcion
electrostatica. Los sistemas que necesitan iones para la compensacion de la carga son
ideales para incorporar un especie activa mediante intercambio i6nico (zeolitas, arcillas
cationicas o hidroxidos laminados). En cambio muchos de los soportes 6xidos, cuando
estan en medio acuoso desarrollan carga superficial dependiente del pH; éstos pueden
mostrar una tendencia para la adsorcion de cationes (SiO,—Al,Os, SiO;) o aniones (ZnO,
MgO) o ambos cationes en disolucion basica o aniones en disolucion acida (TiO,). La

carga superficial de un 6xido depende de su punto isoeléctrico, ademds del pH y de la
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fuerza i6nica. Se puede obtener una fase activa bien dispersada y homogénea, cuando los
grupos hidroxilo del soporte (por ejemplo, los grupos silanoles de la silice) interaccionan

directamente con los iones presentes en la disolucion.

Il1.E SEPARACION DE FASES

Una vez incorporada la especie activa al soporte, es necesario efectuar la separacion de la
fase solida de la disolucién que contenia el precursor. Esta separacion puede llevarse a
cabo mediante procesos de decantacion, filtracion y centrifugacion, seguido de una etapa
de lavado para eliminar las posibles impurezas. La eleccion del método de separacion
depende del tamafio de particula del solido, especialmente para tamafios de particulas

pequeiios que requerirdn un método de filtracion o centrifugacion.

Il1.F  TRATAMIENTO TERMICO

Una vez separadas las fases, sera necesario un tratamiento térmico del pre-catalizador que
podria incluir pasos de secado, calcinado y activacion. El secado consiste en la
eliminacion del disolvente de los poros del solido a una temperatura no superior a 100°C
ya que la eliminacidn brusca del agua puede colapsar la estructura porosa. La obtencion
de una porosidad elevada esta directamente relacionada con un control estricto de las

condiciones de secado.

La calcinacion implica un calentamiento del sélido a temperaturas mayores de las
empleadas durante el secado, en atmdsfera de aire, N> o vacio. Existen varias etapas en el
proceso de calcinacion: i) pérdida de moléculas de agua o CO,, con modificacion de la
naturaleza y/o estructura de las fases presentes, i) generacion de la fase activa y
estabilizacion de las propiedades mecénicas del solido y i) la modificacion de la textura
mediante procesos de sinterizacion que conducen a la pérdida de superficie activa y

volumen de poro.

La activacion se refiere a un proceso de tratamiento térmico especifico, tal como un

proceso de reduccion o sulfatacion que se lleva a cabo en una atmdsfera especial.
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Una vez sintetizado el catalizador final, es necesaria una caracterizacion completa para
obtener informacion relativa a i) la concentracion relativa de los diferentes componentes
(especies activas, promotores fisicos y/o quimicos, y soportes cataliticos), i) la forma del
catalizador, i#ii) el volumen de poro y la distribucion del tamafio de los mismos y iv) el

area superficial del solido.

I2 SINTESIS DE CATALIZADORES HETEROGENEOS

Para la sintesis de nuestros catalizadores, empleamos como soporte catalitico cuatro tipos
distintos de soportes zeoliticos: dos zeolitas ZSM-5 (con relacion Si/Al 17.4 y 63.0) y dos
zeolitas USY (con relacion Si/Al 4.7 y 62.0). La nomenclatura empleada para los soportes
incluye el tipo de zeolita y la relacion Si/Al: ZSM17.4, ZSM63, USY4.7 y USY62. En
principio, a mayor relacion de Si/Al (es decir, en ausencia de Aluminio) la estructura
zeolitica ZSM-5 es mas estable que la USY; sin embargo, para menor relacion Si/Al la

zeolita USY es mds estable que la ZSM-5 [32,8].

La filosofia del procedimiento de sintesis de los catalizadores consiste en incorporar un
componente fotoactivo (TiO,, V,0s, ZnO) al soporte zeolitico, posteriormente efectuar un
analisis preliminar de su actividad fotocatalitica y, en funcion de ésta, realizar una
seleccion de sdlidos a los que se incorporard un metal (Au, Ag, Pt) para obtener el

fotocatalizador final (Sistemas metal / Semiconductor / Zeolita).

Como paso previo a cualquier operacion, las zeolitas comerciales que se encontraban en
forma amoniacal, fueron transformadas en su forma acida mediante calcinacion a 550°C
durante 4h en aire estatico, a excepcion de la zeolita USY62 que inicialmente se
encontraba en forma acida. Como precursores de la fase fotoactiva se emplearon:
Isopropéxido de Titanio (Ti (OCH (CHs),)4) y los correspondientes acetilacetonatos de
vanadio (VO (acac),) y de zinc (Zn (acac),) que fueron incorporados en un contenido
aproximado del 15% en peso de especie fotoactiva (TiO,, V,0s y ZnO) respecto al

fotocatalizador (20 mmoles de precursor por cada 10 g de zeolita).
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Cuanto mayor es la relacion Si/Al menor es la hidrofilia de una zeolita, llegando a ser
hidrofobas incluso para una relacion Si/Al mayor que 100. Esta hidrofobicidad de las
zeolitas sugiere usar un disolvente organico, para asi, favorecer la difusion del precursor a
través del entramado tridimensional del solido. Ademas, para el caso particular del TiO,
se empled un &cido organico como agente precipitante de la especie fotoactiva, como es el
acido dipiconilico ya que, la presencia de un pH 4cido favorece notablemente la
formacion de la estructura de anatasa frente a la de rutilo y, ademads, disminuye el tamafo

de particula [41,42].

I.2.A  SISTEMAS SEMICONDUCTOR / ZEOLITA

En primer lugar se llevdo a cabo la sintesis de los denominados fotocatalizadores
primarios, consistentes en un semiconductor depositado sobre una zeolita. Como se ha
comentado anteriormente, los semiconductores incorporados han sido TiO,, V,0s y ZnO.

A continuacion se describe el proceso seguido en cada caso.

I1.2.A.1 CATALIZADORES DE TITANIO

En un matraz de 250 mL se introducen 10 g de cada tipo de zeolita activada (400°C, 4 h,
aire estatico) junto con 60 mL de 2-propanol (Sigma-Aldrich, Ref. 19,076, 95%) y
6.14mL de isopropdxido de titanio (Sigma-Aldrich, Ref. 20.527-3, 97%)
correspondientes a 20 mmol de Ti (1.6 g de TiO; conducentes a un 14% en peso final de
TiO, en el fotocatalizador). La mezcla se calienta a 90°C en sistema reflujo durante 14 h
para favorecer la difusion a través de los canales de la zeolita. Posteriormente se afiaden
3.9 mmol de H' procedentes de una disolucion de acido dipiconilico (322.5 mg + 20 mL
2-propanol +2.25 mL H,0), que empleamos para precipitar el TiO, y después
mantenemos el reflujo durante 24 h adicionales en una etapa de envejecimiento. A
continuacion, el gel obtenido es filtrado y lavado 3 veces con un volumen de 10 mL de

alcohol isopropilico, secado y calcinado a 550°C durante 4 h en mufla con aire estatico.
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I1.2.A.2 CATALIZADORES DE VANADIO

Se procede de la misma forma que en el caso anterior, pero ahora anadiendo 5.58 g de
acetilacetonato de vanadio (IV) (Sigma-Aldrich, Ref. 21.287-3, 95%) correspondientes a
20 mmol de V (1.92 g de V,0s conducentes a un 16% en peso final de V,0s en el
fotocatalizador). El precursor se disuelve en 80 mL de alcohol isopropilico y 2 mL de
HNO; al 30% para alcanzar un pH < 3.5 en el cual la especie estable es el VO*" [43], y la
mezcla se coloca a reflujo a 90°C durante 14 h en la etapa de difusién. Seguidamente, se
afiaden 6 mL de amoniaco 6.65 M para precipitar el (VO)(OH); a pH =11 (color verde).
Se mantiene el reflujo 24 h adicionales en la etapa de envejecimiento. Filtramos el gel
formado y lavamos 3 veces con un volumen de 10 mL de alcohol isopropilico, secamos y
calcinamos hasta 550°C durante 4 h en aire estatico para transformarlo en V,0s (color

naranja).

I1.2.A.3 CATALIZADORES DE ZINC

De igual manera, se introducen 10 g de zeolita activada y 5.27 g de acetilacetonato de
zinc hidrato (Sigma-Aldrich, Ref. 132306) correspondientes a 20mmol de Zn (1.62 g de
ZnO conducentes a un 14% en peso final de ZnO en el fotocatalizador). El precursor se
afiade disuelto en 80 mL de alcohol isopropilico y la mezcla se coloca a reflujo (90°C)
durante 14h en la etapa de difusion. Seguidamente se afiaden 2.5 mL de amoniaco
6.65 M para precipitar el Zn(OH), a pH=11 (color blanco) y se mantiene el reflujo
durante 24 h adicionales en la etapa de envejecimiento. Por tltimo, filtramos y lavamos
3 veces con un volumen de 10 mL de 2-propanol, secamos y calcinamos a 550°C durante

4 h en aire estatico para transformarlo en ZnO (color blanco).

I1.2.A.4 NOMENCLATURA DE LOS CATALIZADORES

La nomenclatura de los catalizadores se basa en las diferencias de sintesis de los mismos.
En primer lugar y de derecha a izquierda, viene indicada la relacion Si/Al de las zeolitas

con el nimero 63, 62, 4.7 y 17.4, respectivamente. A continuacion se indica el tipo de
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zeolita: ZSM o USY. Seguidamente, se indica el metal incorporado en forma de 6xido,

mediante el simbolo del metal: Ti, V o Zn (por ejemplo, Ti-USY62).

A efectos comparativos, se procedio a sintetizar los correspondientes semiconductores
puros, que se denominaron TiO,-dip (donde el sufijo “dip” hace referencia al acido

dipicolinico empleado en su sintesis), ZnO y V,0s.

Los catalizadores sintetizados, segin se ha comentado anteriormente, fueron aplicados a
la reaccion modelo de fotooxidacién de 2-propanol a acetona en fase gaseosa (Véase el
capitulo de actividad catalitica) y, como consecuencia, los mdas activos fueron
seleccionados para la deposicion de un metal (Au, Ag y Pt). El resultado de este
“screening” nos llevd a seleccion de los catalizadores de Titanio y Vanadio de mayor

relacion Si/Al (Ti-USY62, V-USY62, Ti-ZSM63 y V-ZSM63).

I2.B  SISTEMAS CATALITICOS METAL / SEMICONDUCTOR / ZEOLITA

Los catalizadores seleccionados fueron posteriormente modificados con metales nobles
(Au, Ag y Pt) para conseguir una relaciéon en peso metal noble/(Ti6 V) de 0.1
(10% w/w). En la TablaIl.1 se muestran las cantidades afnadidas de cada uno de los
precursores para obtener el porcentaje adecuado. La incorporacion del metal noble al
sistema semiconductor / zeolita se realizd mediante dos procedimientos distintos: foto-

reduccion e impregnacion.

Tabla II.1.-Cantidad de precursor metdlico incorporada al sistema SEMICONDUCTOR / ZEOLITA para
obtener un 10% en peso de metal respecto al Titanio o Vanadio (Relacion meta/(Ti o V) = 0.1).

PRECURSOR Casa Comercial / Referencia Ti-USY62 V-USY62
Ag(acac) Sigma-Aldrich, Ref. 323489 55.9 mg 46.6 mg
Pt(acac), Fluka, Ref. 81030 106 mg 88.5 mg
KAuCly Sigma-Aldrich, Ref. 334545 102 mg 83 mg
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I.2.B.1 METODO DE FOTOREDUCCION:

Se parte de 1.5 g de catalizador junto con la cantidad adecuada del precursor metalico
(Tabla II.1) disuelta en 200 mL de 2-propanol y la mezcla se introduce en el vaso de
reaccion de un reactor fotoquimico (Photochemical Reactors LTD, Modelo 3010). A
continuacion, se mantiene la mezcla en la oscuridad con agitacion vigorosa (1000 rpm)
durante 20 min para alcanzar el equilibrio de adsorcion y permitir la difusion del
precursor por los canales zeoliticos. A continuacion se introduce y enciende la lampara de
Hg de 125 W (A=365nm) en el reactor fotoquimico. La iluminacion de la lampara
calculada mediante actinometria de ferrioxalato potasico [44,45] fue del orden de
1.2x10” Einstein/s. La iluminacién se mantiene durante 2 h, refrigerando a 20°C. El
solido se recupera por filtracion y se lava varias veces con volumenes de 15 mL de

alcohol isopropilico. Seguidamente, se calcina a 550°C durante 4 h en aire estatico.

I1.2.B.2 METODO DE IMPREGNACION:

En un matraz de fondo redondo se introducen 1.5 g de catalizador junto a la cantidad de
precursor metalico adecuada (Tabla II.1) disuelta en 400 mL de 2-propanol. La mezcla se
agita vigorosamente (1000 rpm) y seguidamente el matraz se adapta a un refrigerante
recto, con el objetivo de destilar el 2-propanol y depositar el metal en la superficie del
catalizador. Una vez rotaevaporado el disolvente, se resuspende el sélido en 50 mL de
isopropanol, se filtra y lava varias veces con un volumen de 15 mL del mismo disolvente.
Finalmente, el solido se calcina a 550°C durante 4 h aire estatico. En el caso del
catalizador con Au depositado, el sélido fue lavado hasta 6 veces con el fin de eliminar

los cloruros residuales (ensayo del AgNOs).
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11.2.8.3 NOMENCLATURA

La nomenclatura de los sistemas finales incluye un prefijo indicando el método de
incorporacioén (I para la impregnacion o F para fotodeposicion) seguido del simbolo
quimico del metal incorporado. Asi, por ejemplo, la nomenclatura FPt-Ti-USY62
corresponde a un sistema catalitico constituido por la zeolita USY con relacion Si/Al=62,

a la que se le incorpord TiO; y posteriormente platino mediante fotodeposicion. En la

Tabla I1.2, se muestra la nomenclatura de todos los catalizadores sintetizados.

Tabla I1.2.-Nomenclatura de los Catalizadores.

TiO,-DIP
NINGUNO V,05
ZnO
TiO, Ti-ZSM17.4
ZSM17 V,05 V-ZSM17 .4
ZnO Zn-ZSM17.4
Pt Impregnacion IPt-Ti-ZSM63
Pt Fotodeposicion FPt-Ti-ZSM63
) ’ Ag Impregnacion IAg-Ti-ZSM63
T -
10, Ti-ZSM63 Ag Fotodeposicion FAg-Ti-ZSM63
Au Impregnacion IAU-Ti-ZSM63
Au Fotodeposicion FAu-Ti-ZSM63
ZSM63 Pt Impregnacion IPt-V-ZSM63
Pt Fotodeposicion FPt-V-ZSM63
Ag Impregnacion 1Ag-V-ZSM63
V,0 8
z-5 V-ZSM63 Ag Fotodeposicion FAg-V-ZSM63
Au Impregnacion 1Au-V-ZSM63
Au Fotodeposicion FAu-V-ZSM63
ZnO Zn-ZSM63
TiO, Ti-USY4.7
usY4,7 V,05 V-USY4.7
ZnO Zn-USY4.7
Pt Impregnacion IPt-Ti-USY62
Pt Fotodeposicion FPt-Ti-USY62
’ . Ag Impregnacion 1Ag-Ti-USY62
TiO -
2 T-USYe2 Ag Fotodeposicion FAg-Ti-USY62
Au Impregnacion 1AU-Ti-USY62
Au Fotodeposicion FAu-Ti-USY62
usYe62 Pt Impregnacion IPt-V-USY62
Pt Fotodeposicion FPt-V-USY62
] Ag Impregnacion IAg-V-USY62
V2Os V-usyez Ag Fotodeposicion _ |FAg-V-USY62
Au Impregnacion 1Au-V-USY62
Au Fotodeposicion FAu-V-USY62
ZnO Zn-USY62
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CAPITULO Iil.-

FOTOOXIDACION SELECTIVA DEL 2-PROPANOL EN
FASE GASEOSA SOBRE SISTEMAS ZEOLITICOS DE
TITANIO, VANADIO Y ZINC







Actividad Fotocatalitica y Caracterizacion

1 INTRODUCCION

Tal y como se coment6 en el Capitulo II, las zeolitas poseen una serie de caracteristicas
que las hacen muy interesantes para su uso en fotocatdlisis, como su alta superficie
especifica, transparencia a la luz UV hasta 240 nm, elevada estabilidad fotoquimica,
térmica y quimica, etc. Por este motivo, se procedio a la sintesis de diversos oxidos
semiconductores (V;0s, TiO, y ZnO) mediante el procedimiento de deposicion-

precipitacion sobre las zeolitas USY y ZSM-5.

Una vez sintetizados, los diferentes sistemas fueron probados frente a la reaccidon modelo
de fotooxidacion selectiva, en fase gas, del 2-propanol a acetona. Los sistemas mas
activos, fueron seleccionados para la posterior incorporacion de fase metalica (Ag, Au o
Pt). En los siguientes apartados se describe la actividad catalitica encontrada y se
relaciona con los resultados de caracterizacion. No obstante, solo se llevo a cabo una
caracterizacion completa de los sistemas que a la vista de ese “screening” mostraron una
mayor actividad. Por otro lado, en los anexos 1 y 2 se describen, respectivamente, los
métodos empleados para la caracterizacion y la medida de la actividad frente a la reaccion
modelo del 2-propanol. Finalmente, el anexo 3 contiene algunos datos complementarios

relativos a la caracterizacion de los sistemas.

2 PRIMER “SCREENING” PARA LA SELECCION DE LOS SISTEMAS MAS
ACTIVOS, BASADOS EN ZEOLITAS USY

La Figura II1.2.1 muestra un cromatograma tipo obtenido para la fotooxidacion selectiva
de 2-propanol. Para todos los sistemas estudiados, los principales productos detectados
fueron acetona, acetaldehido, propeno y dioxido de carbono, con trazas de metanol y

acido acético.
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Figura III.2.1. Cromatograma tipico de los productos de la fotooxidacion de 2-propanol en fase gaseosa
borboteando oxigeno y empleando un catalizador con TiO,

Los mecanismos de reaccion sugeridos son los siguientes:

CH,CHOHCH, - CH,CH =CH,+ H,0 deshidratacion
CH,CHOHCH, + ;02 — CH,COCH, + H,0 oxidacion selectiva a acetona

CH,CHOHCH, +20H* — CH,COH + CH,0OH + H,O ruptura oxidativa

El CO; podria obtenerse por oxidacion total de cualquiera de los compuestos organicos.
Por otro lado, la espectrometria de masas permitié detectar la existencia de diacetona-
alcohol, procedente de la condensacion alddlica de la acetona, lo cual estaria de acuerdo
con lo descrito en la bibliografia [46]. Finalmente, el hecho de que el acetaldehido se
obtenga en mucha mayor proporcion que el metanol, sugiere la existencia de otras rutas
para su obtencion. Algunos autores sugieren que el acetaldehido puede obtenerse
mediante fragmentacion del 6xido de mesitilo obtenido a través de la condensacion de la

acetona [46]. Por otro lado, el acetaldehido también podria obtenerse por oxidacion del
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propeno. La oxidacion del acetaldehido daria lugar al acido acético. Una descripcion mas
detallada de los posibles mecanismos de reaccion, se muestra en el Anexo 2. Sea como

fuere, el mecanismo de reaccion requiere de estudios posteriores.

Los resultados encontrados para los sistemas de vanadio, titanio y zinc incorporados a las
zeolitas USY frente a la reaccion modelo del 2-propanol, aparecen recogidos en la Figura
I1.2.2 y, de forma numérica, en la Tabla III.1. A efectos comparativos, se han incluido,
asimismo, los resultados de los correspondientes sistemas puros de 6xido de vanadio,
titanio y zinc. Los resultados estan representados en términos de conversion inicial (t=19
min) y final (t=5 h) y selectividades inicial y final a CO; y final a acetona. Por otro lado,
en la Tabla II1.2 se recogen, a modo de resumen, algunas caracteristicas de los sistemas

ensayados como catalizadores y que serdn comentadas en el apartado siguiente.

CATALIZADORES USY

50

45 A

40 1

35 1

30 A

25 1

Conversion molar %
Selectividad Acetona %

20 1

CConversion t=19 min HE Conversion t=5h TS CO2 INICIAL E=8S CO2 FINAL —*—S ACETONA

Figura II1.2.2. Representacion de la actividad catalitica de los catalizadores basados en la zeolita USY, donde se
recoge representada en diagrama de barras la conversion inicial y final, la selectividad a CO, inicial y final (como
indice de mineralizacion) y representada en linea la selectividad final a acetona
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Una primera conclusion, a la vista de la Figura I11.2.2 y la Tabla III.1 es la baja actividad

de los sistemas de zinc (conversion menor al 1% en todos los casos), lo que nos llevo a

descartarlos en esta primera fase de “screening” o rastreo. Informacién adicional sobre la

caracterizacion de los sistemas de zinc estd recogida en el Anexo 3.

Tabla I11.1. Datos de la actividad fotocatalitica de los catalizadores primarios basados en la zeolita USY.

Los valores recogidos corresponden al porcentaje de conversion inicial y final, la selectividad a CO, inicial

v final (mineralizacion total) y la selectividad final a acetona.

Conversion

Conversion

CATALIZADOR o t=5h S co, INIcIAL S CO,FINAL S ACETONA FINAL
usy4.7 0.5 0.6 0.0 0.0 36
UsY62 0.1 1.1 6 5 67
V,05 0.5 0.5 0.0 0.0 100
V-UsY4.7 1.8 1.2 0.0 0.0 59
V-USY62 19.8 133 0.0 0.6 64
TiO, 6.0 3.3 3 4 72
Ti-USsY4.7 24.6 17.5 4 4 75
Ti-USY62 46.7 31.0 3 5 74
USY62+TiO, 2.7 2.1 2 2 78
USY62+P25 13.7 9.2 3 3 74
Zn0O 0.1 0.1 0.0 0.0 100
Zn-USY62 0.5 0.2 0.0 0.0 100
Zn-USY4.7 0.5 0.8 0.0 0.0 100
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Por otro lado, resulta evidente que el empleo de las zeolitas conduce a un incremento
sustancial en la actividad, el cual es especialmente importante en los sistemas con la
mayor relacion Si/Al. La elevada superficie especifica de los sistemas zeoliticos, unido a
la mayor incorporacion de Ti y V en los sistemas USY62 frente a los USY4.7 (ver
Tabla III.2), podrian explicar estas observaciones. En el caso de los sistemas con vanadio,
el empleo de zeolitas produce un notable descenso en la selectividad a acetona, mientras
que no hay cambio en el caso de los sistemas con titanio, permaneciendo su selectividad a
acetona en el intervalo 70-75%. Finalmente, es de destacar que los sistemas zeoliticos

presentan una elevada desactivacion tras 5 h de reaccion (en torno al 30%).

Se podria pensar que, si los datos de actividad estan expresados para el mismo peso de
catalizador (30 mg), la mayor conversion lograda con los materiales zeoliticos en
comparacion con los o6xidos puros es, simplemente, fruto de su mayor superficie
especifica. Por ejemplo, el sistema Ti-USY62 tiene un area BET de 589 m”/g mientras
que el TiO, sélo tiene 6 m?*/g (ver Tabla II1.2). Para descartar esta posibilidad, una vez se
hubo determinado mediante ICP-MS el contenido en titanio en las zeolitas (véase
Tabla II1.2) se llevo a cabo un experimento partiendo de una mezcla fisica de USY62 y
TiO; en la misma relacion Ti/zeolita. Como puede observarse en la Figura I11.2.2 (6 Tabla
II1.1), la conversion molar lograda para la mezcla fisica fue significativamente menor que
la obtenida con el sistema Ti-USY62 (2.1% y 31.0%, respectivamente, tras 5h de
reaccion). Ni siquiera una mezcla fisica de P25 de Degussa y USY62 di6 unos resultados
tan buenos como el catalizador Ti-USY62. En este caso, la conversion molar fue de 9.2%

tras 5 h de reaccion.

Los resultados encontrados en este estudio preliminar, nos llevaron a seleccionar los
sistemas Ti-USY62 y V-USY62 para la posterior incorporacion de platino, oro y plata,

con vistas a mejorar su actividad catalitica.

No obstante, previamente se llevo a cabo una caracterizacion completa de los sistemas
zeoliticos con el fin de buscar la causa de su mayor actividad en comparacion a los 6xidos

puros.
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lll.2.A CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES DE TITANIO BASADOS EN LA
ZEOLITA USY

En la Tabla III.2 aparecen recogidas, a modo de resumen, las principales caracteristicas
de los sistemas de titanio y vanadio. Para una caracterizacion mas exhaustiva consultese
el Anexo 3. Comenzando con los analisis de ICP-MS es de destacar que el contenido real
en titanio y vanadio es inferior al contenido nominal (2 mmol Ti o V/g catalizador).
Ademas, la incorporacion de la fase fotoactiva es mayor para los sistemas con una mayor
relacion Si/Al, lo que podria explicar, en parte, su mayor actividad catalitica. Por otro
lado, las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno ponen de manifiesto el
espectacular aumento del area superficial en los sistemas zeoliticos de titanio y vanadio
frente a los correspondientes TiO, y V,0s de referencia, salvo en el caso del sistema V-
USY4.7 en el que la baja superficie especifica lograda en comparacion con la del sistema
USY4.7 de partida (22 y 663 m*/g, respectivamente) parece sugerir un colapso de la
estructura zeolitica o un bloqueo de los poros con la incorporacion del vanadio. Sin
embargo, como se demostr6 con anterioridad, el aumento de la actividad de los sistemas
de titanio y vanadio al sintetizarse sobre las zeolitas no se debe, exclusivamente, al
aumento de la superficie especifica, debiéndose de encontrar otras posibles causas. En
este sentido, una primera pregunta es conocer como se encuentra incorporada la fase
fotoactiva (titanio o vanadio) en el catalizador. Para ello se recurri6 a los diagramas de
difraccion de Rayos X y a las espectroscopias FT-IR, FT-Raman y UV-Visible. Los

resultados mas relevantes seran comentados a continuacion.
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Tabla I11.2. Tabla resumen de la caracterizacion de los catalizadores primarios basados en la zeolita USY.

(*)Umbral de Absorcion del semiconductor.

UV-Vis ICP-MS ISOTERMAS N,
CATALIZADOR

E; (eV) Abs* (nm) mmol Ti o V/gCAT Sger, M2/g
USY62 691
usya.7 663
P25 3.19 389 --- ---
TiO,-Dip 3.15 394 12.5 6
Ti-USY62 3.45 360 1.8 589
Ti-usy4.7 3.39 366 14 476
V,0;5 2,23 556 11 5
V-USY62 2.26 549 1.5 427
V-Usy4.7 2.16 574 0.9 22

La Figura II1.2.3 muestra los difractogramas de Rayos X de los sistemas P25 de Degussa
y TiO,-dip. En el primer caso, el sistema esta constituido por una mezcla de anatasa/rutilo
(80/20) mientras que en el segundo, la Unica fase presente es anatasa, con un tamafio
medio del cristal de unos 20 nm (tomando la reflexion 101 a 26=25.3°). Los picos
caracteristicos de la anatasa se observan a 20=25.3°, 38°, 48°, 55° y 62.5°. Por otro lado,

en la Figura I11.2.4 se presentan los espectros los sistemas zeoliticos USY con titanio.
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Figura I11.2.3. Comparacion del diagrama de difraccion de Rayos X del P25-Degussa y el TiO,(dipiconilico)

A efectos comparativos, se han incluido los de las zeolitas puras y el sistema TiO,-dip. En
los difractogramas de Rayos X se observa débilmente la banda caracteristica del TiO, a
20=25.3° lo que sugiere que el contenido en TiO; es muy bajo o el tamaio del cristalito
pequeno. Los resultados de ICP-MS nos permiten descartar la primera posibilidad ya que,
por ejemplo, el porcentaje en peso del titanio para la Ti-USY62 es del 8.5% (14%

expresado como 6xido de titanio).

Respecto al difractograma del sistema Ti-USY4.7 se observa una pérdida parcial de la
estructura zeolitica. Finalmente, el ensanchamiento de la banda localizada a 26=25.3°
correspondiente a la difraccion 101 del TiO; (anatasa) apunta a una elevada dispersion del

Ti0, sobre el soporte zeolitico.
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Ti-USY62

* Ti-USY4.7
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Figura I11.2.4. Diagramas de difraccion de Rayos X para catalizadores Ti-USY

La espectroscopia FT-Raman confirm¢ la existencia de TiO, en su variedad anatasa tanto
en el sistema TiO,-dip de referencia como en las zeolitas Ti-USY62 y Ti-USY4.7. El
espectro Raman del TiO,-dip representado en la Figura II1.2.5 exhibe tres principales
bandas centradas a 399, 518 y 640 cm’! , atribuidas a los modos de vibracidon fundamental
de la anatasa Blg, Alg+Blg y Eg, respectivamente. En el caso de los catalizadores Ti-
USY, los modos Blg y Eg correspondientes a la vibracion fundamental de la anatasa se
observan claramente, mientras que la banda correspondiente al modo Alg+Blg coincide
con la banda de la USY a 520 cm™. De hecho, en el espectro del catalizador Ti-USY62 se
ve claramente la banda central debido a la vibracion de A1g+Blg con un hombro debido
a la zeolita [47-49]. Estos resultados combinados con los de XRD sugieren que el titanio

se ha incorporado en forma de pequenos cristales de anatasa.
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Figura I11.2.5. Espectros Raman de los catalizadores primarios USY con Titanio

Los espectros FT-IR de las zeolitas USY puras y con titanio incorporado aparecen en la
Figura II1.2.6. En todos los materiales zeoliticos aparece una banda ancha a 3500 cm™
debida a los grupos hidroxilo de los centros 4cidos de Bronsted de la zeolita. A 1600 cm™
aparece una banda caracteristicas de las moléculas de agua en el interior de la zeolita. Las
siguientes bandas de la zeolita estdn asociadas a la estructura de los aluminosilicatos. Es
caracteristico de los materiales zeoliticos la presencia de una banda ancha localizada a
1100-1300 cm™" asignada a los modos de vibracion de los enlaces de los tetraedros TO4, a
la tension del enlace Al-O-Siy la vibracion de la estructura del doble anillo de cinco

miembros (D5R) [50].
Las zeolitas también presentan bandas de tension tetraédrica interna simétrica a 650-

720 cm™ y de flexion del enlace T-O a 420-500 cm™. El enlace interno entre anillos

zeoliticos produce una banda en el IR a 500-600 cm™ y la tension simétrica entre anillos
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zeoliticos a 750-820 cm™' [48]. Asi, las zeolitas USY presentan varias bandas a 837, 793,
620, 530, 460 y 400 cm’.

En el espectro FT-IR de la USY62 se puede ver un pequefio del hombro localizado a
970 cm™, que interfiere con la vibracion de tension del enlace Ti-O-Si y Ti-O-Al descrita
en la misma region del espectro IR (945-905 cm™), por lo que no se puede determinar si
el titanio se ha incorporado a la estructura zeolitica o simplemente depositado como TiO,

[48,49,51].

7/
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Figura I11.2.6. Espectros Infrarrojo de los catalizadores primarios USY con Titanio

Asi, las espectroscopias XRD, FT-Raman y FT-IR nos han permitido comprobar la
presencia de TiO, como pequefas particulas de anatasa en los sistemas zeoliticos Ti-
USY62 y Ti-USY4.7 lo cual, de alguna manera, repercute en una mejora de la
fotoactividad con respecto a la simple mezcla fisica de TiO, y zeolita USY. Queda por

determinar la causa de esa mejora de actividad. Para ello, recurrimos a la espectroscopia

UV-Vis.
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La espectroscopia UV-Vis es una herramienta idonea para distinguir la presencia de Ti en
el interior de la estructura de las zeolitas. En la bibliografia aparece descrito que el
espectro UV-Vis del TiO; tiene 3 bandas caracteristicas: una primera banda a 210-220 nm
que se asigna al Ti*" en entorno tetraédrico [52] y otras dos bandas de Ti*" en entorno
octaédrico debidas a grupos titanoles (titanio unido a grupos OH, alrededor de 250 nm)
[53] o especies poliméricas de titanio (hacia 289 nm pero que al aumentar el tamafio de
los cluster o agregados se desplaza hacia mayores longitudes de onda, por encima de los

300 nm) [54].

Todas estas bandas se pueden observar claramente en el espectro de los sistemas P25 y

TiO,-dip representados en la Figura I11.2.7.

Ti-USY
10 1 CATALIZADOR Band gap (eV) Umbral absorcion (nm)
P25 3.19 389
TiO,-DIP 3.15 394
’;: Ti-USY62 3.45 360
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4
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Figura I11.2.7. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores primarios USY con TiO,

Asimismo, en esta figura puede apreciarse el desplazamiento de la banda de absorcion del
didxido de titanio hacia menores longitudes de onda al sintetizarse sobre los sistemas

zeoliticos (véase sistemas Ti-USY4.7 y Ti-USY62). Esto parece indicar que el tamafo de
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las particulas de TiO, es menor para los sistemas zeoliticos, produciéndose el llamado
Efecto de Tamario Cuantico descrito en la bibliografia para particulas de 6xido de titanio
de un tamafio menor de 10 nm [27], lo cual explicaria la elevada fotoactividad de los
sistemas zeoliticos de titanio. El desplazamiento de la banda de absorcion hacia el
ultravioleta viene corroborado por la mayor energia del gap de los sistemas Ti-USY4.7 y

Ti-USY62 respecto al TiO,-dip (véase inserto de la Figura I11.2.7.).

lll.2.B CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES DE VANADIO BASADOS EN LA
ZEOLITA USY

En lo que se refiere a la “familia” de catalizadores V-USY, los espectros XRD estan
representados en la Figura II1.2.8. En ella, se puede ver que las bandas mas intensas del
V,0s estan localizadas a 20 = 15.4°, 20.3°, 21.7°, 26° y 31°. El espectro XRD del V-
USY4.7 presenta bandas localizadas a 15.35°, 20.3°, 26°, y 31° de escasa intensidad pero
claramente definidas, de lo que se deduce que el vanadio se encuentra formando cristales
de tamano considerable. Ademads, las bandas de la zeolita apenas se aprecian, lo que esta
de acuerdo con el colapso de la estructura zeolitica al incorporar el vanadio a la USY4.7
lo que explicaria su baja superficie especifica (22 m*/g). Por otro lado, en el
difractograma del V-USY62 las bandas del V,0s estan muy atenuadas y ensanchadas
posiblemente debido a que la incorporacion del V,0s es escasa o que el 6xido presenta un
pequefio tamafo de cristalito. Segin los resultados de ICP-MS (ver la Tabla II1.2.)
podemos descartar un bajo contenido en vanadio y concluir que en ese sistema el tamafio
de cristalito es pequefio. Para el V,0s puro, el tamafio de cristalito determinado por la
reflexion (001) a 20 = 20.29° fue de 83 nm. Sin embargo, para los catalizadores V-USY 62
y V-USY4.7 esta linea coincide con una de las multiples sefiales de la zeolita, por lo que

no se ha determinado el tamafio del cristal.

En la Figura II1.2.9 se representan los espectros Raman de los catalizadores con vanadio
comparados con el espectro del 6xido de vanadio, diluido en proporcion (1/10) en la
zeolita ZSM17, ya que al no poseer ésta practicamente sefiales en Raman, la apreciacion

de las bandas del vanadio es mejor.
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En el espectro Raman del V,0s, aparecen tres bandas a 993, 700 y 285 cm™. En el
espectro los catalizadores de V-USY aparecen esas mismas tres bandas lo que confirma la
presencia de V,0s cristalino en nuestros catalizadores [55-57]. No obstante, la ausencia
de banda a 1039 cm™ caracteristica de la tension vibracional del enlace terminal V=0 en
especies monoméricas, especies de vanadio tetraédrico superficial con tres enlaces con la
superficie del soporte ((Si0); V=0), sugiere que el vanadio no se encuentra incorporado a

la estructura de la zeolita.

En lo que respecta a los espectros FT-IR representados en la Figura II1.2.10, como
ocurriera con las zeolitas de titanio, la banda correspondiente a la vibracion por enlace Si-
O-V, que apareceria a 950-960 cm™ [55,58], no puede apreciarse por solapamiento con

las bandas de las zeolitas.

Por otra parte, la espectroscopia UV-Vis es una técnica muy Util para conocer la
coordinacion del vanadio, pues la banda de transferencia de carga del oxigeno al vanadio
es dependiente del numero de oxigenos que rodean a éste. De esta manera, al aumentar el

numero de coordinacion la banda de absorcion se desplaza hacia mayor longitud de onda.

Los espectros de absorcion del vanadio son generalmente de una naturaleza muy
compleja debido a la presencia de tres estados de valencia del vanadio (V**, V*"y V%)
que dependen principalmente del tipo del soporte catalitico, el proceso sintesis y la

concentracion de vanadio en el cristal.

El o6xido de vanadio (Figura II1.2.11) presenta bandas de absorcion alrededor de 210 m,
250 nm, 310 nm, 370 nm y 480 nm. En primer lugar, la banda a 210 nm del V,0Os
coincide con la banda caracteristica de la zeolita. La banda localizada a 370 nm se
atribuye a la presencia de las cadenas tetraédricas de VOx formando clister unidos entre
si con puentes V-O-V. La banda presente a 480 nm indica la presencia de cadenas

poliméricas y microcristales de V,0s [55].
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Figura I11.2.11. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores primarios USY con V,05
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Los espectros UV-Vis de los sistemas de vanadio en zeolitas tipo USY mostrados en la
Figura II1.2.11 difieren del espectro del V,0s en la proporcion relativa de dichas bandas.
Asi, es de destacar, fundamentalmente, la menor proporcion de la banda a 480 nm en los
sistemas zeoliticos, lo que sugiere, al igual que ocurriese con los sistemas de titanio, que
el vanadio se encuentra més disperso en las zeolitas que en el 6xido de referencia (V,0s),
formando, mayoritariamente, pequefios cluster con especies V' 6 VOx en cadenas
tetraédricas y no cristales de V,05 de gran tamafio. Ademas, de los dos sistemas zeoliticos
de vanadio, el de mayor relacion Si/Al parecen conducir a la formacion de particulas de
vanadio mas dispersas, como sugiere la mayor energia del gap y la mayor proporcion
relativa de la banda localizada alrededor de 250 nm (ver Tabla II1.2 e insertos de la Figura

III.2.11). Esto podria explicar, asimismo, su mayor actividad catalitica.

ll.2.C INCORPORACION DE UNA FASE METALICA A LOS SISTEMAS BASADOS EN LA
ZEOLITA USY62

Los sistemas zeoliticos mas activos en la reaccion modelo del 2-propanol, se
seleccionaron para la posterior incorporacion de plata, oro o platino, mediante los

métodos de impregnacion o fotodeposicion.

II2.C.1 ACTIVIDAD CATALITICA Y CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS
SECUNDARIOS BASADOS EN Ti-USY62

La Figura II1.2.12 muestra los resultados logrados con los sistemas Ti-USY62 con fase
metalica incorporada, en la reaccion modelo. Los resultados numéricos figuran,

asimismo, en la Tabla III.3.
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Figura Il1.2.12. Representacion de la actividad catalitica de los catalizadores secundarios basados en Ti-USY62,
donde se recoge representada en diagrama de barras la selectividad final a CO,, propeno, acetaldehido y acetona
Jjunto a la representacion en linea de la conversion inicial y final

En todos los casos, la incorporacion del metal por el método de fotodeposicion ha dado
lugar a mejores resultados que el método de impregnacion. En el caso de los sistemas de
oro y plata, la actividad se ha mantenido o incluso descendido respecto al sistema sin fase
metalica. Sin embargo, en los catalizadores modificados con platino se observa como la
incorporacioén del metal produce un aumento de la conversion molar y la selectividad
hacia acetona, especialmente en el sistema FPt-Ti-USY62. Este Ultimo sistema se
muestra, ademads, especialmente resistente a la desactivacion, siendo la conversion tras 5 h

de reaccion practicamente idéntica a la inicial.

Asi, comparando los sistemas Ti-USY62 y FPt-TiUSY62, la fotodeposicion de platino
sobre Ti-USY62 aumenta la conversion inicial de un 47% a un 71%, mientras que el
porcentaje de desactivacion después de 5 h baja del 34% para el Ti-USY62 al 3% para el
FPt-Ti-USY62.
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Tabla II1.3. Datos de la actividad fotocatalitica de los catalizadores secundarios basados en los
catalizadores Ti-USY62 y V-USY62 para la reaccion de fotooxidacion de 2-propanol. Los valores
recogidos corresponden a la conversion inicial y final, junto con la selectividad a CO,, propeno,

acetaldehido y acetona.

CATALIZADOR Conv % Conv % Sel CO, Sel Propeno Sel Acetald.  Sel Acetona
INICIAL FINAL FINAL FINAL FINAL FINAL

Ti-USY62 47 31 5 3 18 74
FAu-Ti-USY62 52 28 5 3 17 75
IAu-Ti-USY62 40 30 6 3 17 74
FAg-Ti-USY62 39 25 4 2 22 72
IAg-Ti-USY62 21 14 4 1 23 72
FPt-Ti-USY62 71 69 6 0 4 90
IPt-Ti-USY62 52 31 8 0 14 77
V-USY62 20 13 1 5 31 64
FAu-V-USY62 12 11 0 1 26 72
1Au-V-USY62 12 10 1 2 27 70
FAg-V-USY62 11 9 1 1 34 64
IAg-V-USY62 11 9 1 1 32 66
FPt-V-USY62 44 46 2 0 2 96
IPt-V-USY62 52 32 8 0 17 75

Para tratar de explicar estos resultados, se ha recurrido a la caracterizacion de los
sistemas. Los resultados mdés relevantes aparecen resumidos en la Tabla IIL.4.

(Informacion adicional recogida en el Anexo 3).
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Por lo general, un aspecto a destacar en la caracterizacion, es que la incorporacion del
metal ha dado lugar a un ligero descenso de la superficie especifica del sistema Ti-
USY62, como ya ocurriera al incorporar titanio al sistema USY62. Ademas, atendiendo a
los resultados de ICP-MS, el tratamiento para depositar el metal no ha dado lugar a
excesiva lixiviacion del titanio que permanece, en todos los casos, en torno a 1.5 mmol
Ti/g catalizador. Por otro lado, el inico metal que se ha incorporado de modo cuantitativo
es la plata. La facilidad de fotorreduccion de los iones Ag' es bien conocida, reduccion
que probablemente vino favorecida por el disolvente, el 2-propanol. En cambio, la
incorporacion de platino y, sobre todo, de oro ha sido muy inferior. Este hecho estd de
acuerdo con los potenciales de reduccion de los iones (Au/Au=1.69 eV, Pt*"/Pt=+1.2 ¢V
y Ag'/Ag=0.80 eV). Centrandonos en los sistemas de platino, la fotodeposicion ha dado
lugar a una mayor incorporacion del metal que el método de impregnacion. A nivel
cualitativo, la incorporacion de metal ha dado lugar a s6lidos coloreados, lo que indica la
absorcion de los sistemas en la zona del visible, uno de los objetivos perseguidos con la

incorporacion del metal.

70



Tabla 111.4. Tabla resumen de la caracterizacion de los catalizadores secundarios basados en la zeolita USY. (*)Umbral de Absorcion del semiconductor

Actividad Fotocatalitica y Caracterizacion

UV-Vis ICP-MS EDX ISOTERMAS N,
CATALIZADOR E, (eV) Abs* (nm) mmol Ti o V/gCAT % atémico Metal/ %Metal % atomicoMetal/ 2
" g (TioV) tMetal/CAT(w/w) (Ti6V) Sger, M/g
USY62 691
usya4.7 - - - - - - 663
P25 3.19 389 — - - - —
TiO,-Dip 3.15 394 12.5 - - - 6
Ti-USY62 3.45 360 1.8 - - - 589
Ti-UsY4.7 3.39 366 1.4 — — — 476
V,05 2.23 556 11 - - - 5
V-USY62 2.26 549 1.5 - - - 427
V-USY4.7 2.16 574 0.9 - - - 22
FPt-Ti-USY62 3.48 356 1.5 25 0.71 6.5 580
IPt-Ti-USY62 3.49 355 1.5 0.1 0.04 4.6 609
FPt-V-USY62 2.29 541 0.7 0.8 0.11 11.6 437
IPt-V-USY62 2.35 528 0.5 0.13 0.01 1.8 477
FAg-Ti-USY62 3.39 366 1.5 9.60 1.56 10.3 565
1Ag-Ti-USY62 341 364 1.5 11.5 1.90 14.8 581
FAg-V-USY62 2.20 564 0.9 36.8 3.40 41.5 533
_1Ag-V-USY62 2.17 571 0.6 30.3 1.92 31.3 533
FAu-Ti-USY62 3.54 350 1.5 ———- ———- 12.3 462
1Au-Ti-USY62 3.44 360 1.6 0.01 0.002 2.1 561
FAu-V-USY62 2.21 561 0.9 -—-- -—-- 8.4 394
1Au-V-USY62 2.14 579 0.3 0.02 0.001 18.7 447
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En cuanto a la composicion metalica superficial, obtenida mediante analisis EDX, se
observa una mayor incorporacion de platino y oro en los sistemas fotodepositados en
comparacion a los impregnados. Por otro lado, los valores de contenido metélico en oro,
unido al color rosaceo de los sistemas obtenidos sugiere la posibilidad de algun error en la
medida por ICP-MS, probablemente como resultado de una baja estabilidad del i6n Au”
en disoluciones diluidas 6 la dificil digestion del sélido al preparar la muestra para ICP-
MS. Esta circunstancia es corroborada por los difractogramas de Rayos X representados
en la Figura II1.2.13. Asi, en los diagramas de difraccion de los sistemas secundarios
Au-Ti-USY62 y, sobre todo, en el FAu-Ti-USY62 se observan claramente las reflexiones
caracteristicas del Au a 26=38.2° (111) y, en menor medida, a 206=44.4° (200). La
diferente intensidad de las lineas de reflexion (mucho mayores en el caso del sistema
fotodepositado), suponiendo un grado de cristalinidad y tamafio de cristalito semejantes,
estaria de acuerdo con un contenido en oro muy superior en éste sistema, tal y como
apuntd el analisis EDX (ver la Tabla II1.4). En el caso de los sistemas de plata
representados en la Figura I11.2.14, apenas se aprecia la reflexion (111) a 26=38.1° lo que,
a la vista de los datos de ICP-MS, sugiere un tamafio del cristalito de plata pequefio. En lo
que se refiere a los sistemas de platino, sus difractogramas mostrados en la Figura I11.2.15
presentan una tendencia similar a los de oro: presencia de la reflexion (111) y (200) a
20=39.8° y 46.3°, respectivamente, mas evidente en el caso del sistema fotodepositado
sugiriendo, en concordancia con los analisis de ICP-MS y EDX, un mayor contenido en

platino en estos sistemas.

72



Actividad Fotocatalitica y Caracterizacion

Au(111) © Au (200)

| FAu-Ti-USY62

. TAu-Ti-USY62

Intensidad (u.a.)

. Ti-USY62

T l T - l T - l T

30 35 40 45 50
26 (%)

Figura 1I1.2.13. Diagramas de difraccion de Rayos X para los catalizadores dopados con Oro
(FAu-Ti-USY62, [4u-Ti-USY62) comparados con sus precursores Ti-USY62 y TiO, (dipiconilico)
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Figura 1I11.2.14. Diagrama de difraccion de Rayos X para los catalizadores dopados con Plata
(FAg-Ti-USY62, 14g-Ti-USY62) comparados con sus precursores Ti-USY62 y TiO, (dipiconilico)
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Figura 111.2.15. Diagrama de difraccion de Rayos X para los catalizadores dopados con Platino (FPtTi-USY62,
IPtTi-USY62) comparados con sus precursores Ti-USY62 y TiO, (dipiconilico)
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Los espectros Raman de los sistemas con metal incorporado no pudieron ser
determinados debido a la saturacion del detector. Los espectros FT-IR aparecen recogidos
en la Figura II1.2.16, no apreciandose cambio en los mismos con la introduccion del
metal. Esto, unido a que el 4rea superficial continua en valores altos (394-609 m%/g), a
que la forma de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno se mantiene y que en
XRD se siguen observando las bandas caracteristicas de la zeolita, sugiere que la

estructura de ésta se mantiene tras los tratamientos para la introduccion del metal.

Como ya se indico con anterioridad, los sistemas con metal incorporado presentaron una
cierta coloracion (rosacea-violeta en el caso del oro, grisdcea para el platino y plata) lo
que indica la existencia de absorcion por parte del catalizador en la zona del visible. Por
otro lado, el metal también puede haber dado lugar a algun tipo de modificacion en la
energia del gap, con la consiguiente repercusion en la actividad catalitica. Para comprobar
este extremo, se procedio al andlisis de las muestras mediante espectroscopia UV-Vis
(Figuras I11.2.17 a I11.2.19.). En todos los casos de los sistemas con metal, se aprecia la
presencia de una pequefia banda de absorcidon por encima de 400 nm debida al metal, lo
que explica la coloracion de las muestras. En lo que respecta a la plata (Figura I11.2.18), la
energia del gap disminuye ligeramente con respecto al sistema Ti-USY62 (de 3.45¢eV a
3.39-3.41 eV). En la Figura II1.2.17 se observa como el catalizador de oro obtenido por
impregnacion, con un contenido superficial en metal (determinado por EDX) mucho
menor, no sufre modificacion, mientras que en el caso de la fotodeposicion se produce un
aumento de la energia del gap desde 3.45 a 3.54 eV. Finalmente, en lo que respecta a los
sistemas de platino (Figura II1.2.19), la incorporacion de platino trae consigo un ligero
aumento de la energia del gap, lo que podria sugerir que se ha producido un ligero

descenso en el tamano del cristal de titanio.

Resumiendo, el hecho de que al incorporar el metal sobre el sistema Ti-USY 62 cambia el
valor de E, y el umbral de absorcion, indica una cierta interaccion entre éste y el Ti. De
manera que, al menos en parte, el metal se incorpora en los alrededores del TiO,
modificando sus propiedades de absorcion de radiacion. Esta modificacion puede
conducir a aumento de Eg en el caso de (Au, Pt) o a una disminucion (Ag). Ademas, al
menos para el Au y Pt, en los catalizadores fotodepositados se observa mas la influencia

del metal ya que desplaza mas la curva de absorcion hacia menores longitudes de onda.
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FUNCION KUBELKA-MUNK (u.a.)

FUNCION KUBELKA-MUNK (u.a.)
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Figura 111.2.17.Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores secundarios basados en la zeolita USY

dopados con Oro: FAu-Ti-USY y [4u-Ti-USY
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Figura I11.2.18. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores secundarios basados en la zeolita USY62

dopados con Plata: FAg-Ti-USY e IAg-Ti-USY
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Actividad Fotocatalitica y Caracterizacion

Pt-Ti-USY62

12
CATALIZADOR Band gap (eV) Umbral absorcion (nm)
Ti-USY62 3.45 360
FPt-Ti-USY62 3.48 356
IPt-Ti-USY62 3.49 355
—Ti-USY62
= FPt-Ti-USY62
e [Pt-Ti-USY62
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
nm

Figura I11.2.19. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores secundarios basados en la zeolita USY

dopados con platino: FPt-Ti-USY e IPt-Ti-USY
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II2.C.2 ACTIVIDAD CATALITICA Y CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS
SECUNDARIOS BASADOS EN V-USY62

La Figura II1.2.20 muestra los resultados logrados con los sistemas V-USY62 con fase
metalica incorporada, en la reaccion modelo. Los resultados numéricos figuran,

asimismo, en la Tabla III.3.

Selectivdad %
Conversion molar %

‘1674 *L@‘ *LQ‘ ﬂ(& *61 ﬂ@ \1@
BV eV REL REV eV ° KBV
oA B ohF DN «

N Se] CO2 t=5h 3 Sel Propeno t=5h B Sel Acetaldehido t=5h EEEESel Acetonat=5h —#&—convt=19 min —®—convt=5h

Figura II1.2.20. Representacion de la actividad catalitica de los catalizadores secundarios basados en V-
USY62, donde se recoge representada en diagrama de barras la selectividad final a CO,, propeno, acetaldehido y
acetona junto a la representacion en linea de la conversion inicial y final

El comportamiento catalitico de estos sistemas muestra la misma tendencia que los de
titanio (comparense las Figuras I11.2.20 y II1.2.12), si bien los sistemas de vanadio son
menos activos. Asi, al igual que ocurriera en las zeolitas de titanio, los sistemas de oro y
plata presentan una menor conversion molar que el sistema sin metal, mientras que la
incorporacion de platino da lugar a una mejora en la actividad catalitica y en la
selectividad a acetona. Por otro lado, el sistema en el que el platino se ha fotodepositado

ademas de mostrar una elevada conversion molar no presenta desactivacion tras 5 h de

reaccion.
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Nuevamente, para tratar de explicar estos resultados, se ha recurrido a la caracterizacion
de los sistemas. Los resultados mas relevantes aparecen resumidos en la Tabla IIL.4.

(Informacion adicional en el Anexo 3).

La incorporacion de metal en los sistemas de vanadio da lugar a una marcada lixiviacion
de esta especie, bajando el contenido en esta especie de 1.5 mmol V/g catalizador a
valores inferiores a 1 mmol V/g de catalizador (ver Tabla IIl.4). Curiosamente, los
sistemas para los que dicho descenso es mas acusado son los obtenidos por el método de
impregnacion y en todos ellos se produce un incremento de la superficie especifica con la
incorporacion del metal. Esto parece sugerir que la incorporacion de vanadio no dio lugar
a particulas tan pequefias como las de titanio, lo que trajo consigo un bloqueo de los poros
de la zeolita. El tratamiento para la incorporacion del metal condujo a una lixiviacioén de

parte de este vanadio, desbloqueando, de este modo, los poros.

Por otro lado, al igual que se apreciase en los sistemas de titanio, el metal mas facilmente
incorporado es la plata y el oro, no apreciado por ICP-MS, si se observa claramente
mediante andlisis EDX. Las causas de estas observaciones son las mismas que las
indicadas en el punto anterior: bajo potencial de reduccion de la plata en comparacion con
los otros metales y posible baja estabilidad de la disolucion diluida o no disolucion de la
muestra de oro en los andlisis por ICP-MS. La aparicion de las sefiales de Au en el
difractograma de Rayos X representado en la Figura I11.2.21 estaria de acuerdo con esta

hipotesis.

En el caso de los sistemas de plata, pese al alto contenido en este metal (reflejado tanto
por ICP-MS como por EDX, véase Tabla II1.4) no se aprecian lineas de plata en el
difractograma de rayos X (Figura II1.2.22), lo que sugiere un tamafio metalico pequefio.
Analogamente, no se aprecian sefiales de platino en los diagramas de difraccion de rayos
X de los sistemas FPt-V-USY62 e [Pt-V-USY62 (Figura I11.2.23), si bien en este caso el

contenido metalico es mucho menor.
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Figura II1.2.21. Diagramas de difraccion de Rayos X para los catalizadores dopados con Oro (FAu-V-USY62,
[Au-V-USY62) comparados con sus precursores V-USY62 y V,0;
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Figura 111.2.22. Diagramas de difraccion de Rayos X para los catalizadores dopados con Plata (FAg-V-USY62,
1Ag-V-USY62) comparados con sus precursores V-USY62 y V,05
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Intensidad (u.a.)
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Figura 111.2.23. Diagramas de difraccion de Rayos X para los catalizadores dopados con Platino (FPt-V-USY62,
1Pt-V-USY62) comparados con sus precursores V-USY62 y V,05
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Figura 1I1.2.24. Espectros Infrarrojo de los catalizadores secundarios basados en la zeolita USY dopados con

Platino, Plata y Oro
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Los espectros FT-IR de los s6lidos con metal incorporado, son practicamente idénticos a

los del sistema V-USY62 de referencia (Figura 111.2.24).

Finalmente, los espectros UV-Vis, aparecen recogidos en las Figuras I11.2.25 a I11.2.27.
La incorporaciéon de oro y plata da lugar a una disminuciéon de la energia del gap, mas
acusada en los sistemas impregnados, como muestran las Figuras I111.2.25 y I11.2.26. En el
caso de los sistemas de platino (Figura I11.2.27), la energia del gap aumenta al anadir el

metal.

De nuevo, el Au depositado atenta la banda del V,0s, pero en este caso podria deberse al
lixiviado durante el proceso de sintesis (la cantidad de vanadio desciende de 1.5 2 0.9 y
0.3 mmol V/g para FAu-V-USY62 y [Au-V-USY62, respectivamente), ya que no solo se

desplaza sino que también disminuye la intensidad de la banda.

Au-V-USY62

CATALIZADOR | Band gap (eV) | Umbral absorcion (nm)

V-USY62 2.26 549
7 FAu-V-USY62 221 561
1Au-V-USY62 2.14 579

[=2)
L

w
L

S~
L

w
L

FUNCION KUBELKA-MUNK (u.a.)

TIAu-V-USY62

8]
L

—FAu-V-USY62
—V-USY62
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nm

Figura II1.2.25. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores secundarios basados en la zeolita USY
dopados con Oro: FAu-V-USY e [Au-V-USY
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FUNCION KUBELKA-MUNK (u.a.)

FUNCION KUBELKA-MUNK (u.a.)

Ag-V-USY62
CATALIZADOR Band gap (eV) | Umbral absorcion (nm)
V-USY62 2.26 549
FAg-V-USY62 2.20 564
IAg-V-USY62 2.17 571
3
6
4
—V-USY62
27 1Ag-V-USY62
—FAg-V-USY62
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
nm

Figura I11.2.26. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores secundarios basados en la zeolita USY
dopados con plata: FAg-V-USY e IAg-V-USY

Pt-V- USY
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. ”
CATALIZADOR | Band gap (eV) Umbral absorcién
(nm)
7 V-USY62 2.26 549
FPt-V-USY62 2.29 541
6 IPt-V-USY62 2.35 528
5 4
4 m
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) —V-USY62
FPt-V-USY62
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Figura I11.2.27.  Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores  secundarios

basados en la zeolita USY dopados con platino: FPt-V-USY e IPt-V-USY
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Sea como fuere, de los diferentes sistemas con metal incorporado, los mejores resultados
corresponden a las zeolitas de platino. En términos de selectividad a acetona los sistemas
fotodepositados son los mas selectivos que, ademads, apenas se desactivan y entre ellos, el

FPt-Ti-USY62.

Se llevaron a cabo estudios FT-IR de todos los sistemas de Ti y V tras 5 h de reaccion.
Especialmente en los sistemas de titanio, se observaron bandas alrededor de 2983, 1458 y
1378 cm™ (Figura I11.2.28), que pueden atribuirse a v (C-H), 8, (CH3) y 8, (CHs),
respectivamente, de especies isopropoxido [59]. En el caso del sistema FPt-Ti-USY62 se
observa una banda adicional a 1717 cm™. Comparando estos resultados con el espectro la
acetona pura, asignamos dicha banda a v (C=0). Esa misma banda, aunque menos
intensa, se observa solo en el sistema IPt-Ti-USY62. Asi, podria atribuirse a algun tipo de
interaccion de la acetona con el platino que podria, a su vez, estar relacionada con la alta

selectividad alcanzada a dicho producto con el sistema FPt-Ti-USY62.

L 2983cm” 1717cm i 0 _1378em’”
1 N e

FPt-Ti-USY62 (TR) »~

L.1458cm

Transmitancia (u.a.)

T I T I T I T I T I: — I T I
4000 3500 3000 2500 2000 150 1000 500

numero de onda (cm'l)

Figura 1I1.2.28. Espectros de FT-IR de los sistemas Ti-USY62 ,V-USY62 y FPt-Ti-USY62 tras reaccion (TR)
comparados con los catalizadores correspondientes antes de reaccion
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Para terminar este apartado, se selecciono el catalizador mas activo FPt-Ti-USY62 para

realizar una serie de experimentos con el objetivo de descartar la posibilidad de actividad

térmica (Figura I111.2.29). Tras 15 h de reaccién sin que el catalizador se desactivase, se

apago6 la lampara (punto 1) lo que dio lugar a un gran descenso de la conversion molar,

que se volvio a recuperar al encender de nuevo la lampara (punto 2). Por otro lado, si se

ajusta la intensidad de la luz al 82% del total (punto 3), la conversion molar, logicamente

desciende, pero lo hace hasta los mismos valores que si se emplea un filtro térmico que

provoca un descenso del 18% en la intensidad (punto 4).

Ademas, se llevdo a cabo la transformacion del 2-propanol en otro reactor bajo

condiciones térmicas (sin luz, Figura I11.2.30), obteniéndose altas selectividades (cercanas

al 90%) a propeno+diisopropil éter, en todo el intervalo de temperaturas 125-425°C,

siendo la acetona un producto minoritario.

/L

%C Conversion molar

0 T

7/

D 2)
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ya
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T
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T
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Figura 111.2.29. Diferentes tests llevados a cabo para evidenciar el insignificante efecto térmico en la fotooxidacion
selectiva de 2-propanol sobre FPt-Ti-USY62. En el Puntol, se apaga la lampara resultando un descenso de la
conversion molar. En el Punto2 se enciende la lampara, recuperando la conversion inicial. En el Punto3, se ajusto la
intensidad de la luz a un 82% de la total y entonces la conversion bajo a valores similares al Punto4, obtenidos
usando un filtro que disminuye un 18% de transmitancia (Hamamatsu Re: A7028-03, cut wavelength 400-700 nm).
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Asi, podemos asegurar que, en nuestras condiciones experimentales, no se aprecia efecto
térmico y que, por lo tanto, los resultados encontrados en la transformacion del 2-

propanol se deben a la actividad fotocatalitica.

FPt-Ti-USY62

120
100 A—AA—A A AAA ) A,
et
AR T
80 A / [ S
A £
60 - , f — —A— - Conv% vs T(°C)
,’ r —-—a-—- S propeno vs T(°C)
M / S eter vs T(°C)
40 A J / S acetona vs T(°C)
A
20 Jf
>~
0 -
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura I11.2.30. Evolucion de la actividad catalitica en un reactor térmico para el sistema FPt-Ti-USY62

Pichat y col. [60] estudiaron el efecto del dopado con platino en la actividad fotocatalitica
de la anatasa, llegando a la conclusion de que existe un contenido en platino por debajo
del cual este metal reduce la recombinacion electron-hueco en el TiO, mientras que por
encima de ese valor, la recombinacién en las particulas metalicas produce un efecto
negativo sobre la actividad catalitica. En nuestro caso, el contenido en platino en el
sistema FPt-Ti-USY62 (0.71%) parece ser lo suficientemente bajo para tener un efecto
beneficioso sobre la actividad catalitica, mientras que, por ejemplo, los altos contenidos

en plata en todos los sistemas podrian favorecer la recombinacion electrén-hueco.
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.3 SEGUNDO “SCREENING” PARA LA SELECCION DE LOS SISTEMAS MAS
ACTIVOS BASADOS EN LA ZEOLITA ZSM-5.

Animados por los resultados encontrados con los sistemas USY, se amplio el estudio a las
zeolitas ZSM-5, con un tamafo de poro menor. De modo andlogo a como se hiciera con
los sistemas USY, se emplearon dos relaciones Si/Al diferentes (17 y 63) y se les

incorporo titanio, vanadio y zinc.

Los resultados encontrados en la reaccion modelo de fotooxidacion selectiva de 2-
propanol a acetona, aparecen en la Figura III.3.1 y de modo numérico en la Tabla IIL.S.
De modo semejante a como se hiciese con las zeolitas USY, los resultados aparecen
expresados como conversion a tiempo inicial (t=19 min) y final (t=5 h) y selectividad
hacia acetona y CO; tras 5 h de reaccion para cada familia de catalizadores con titanio,
vanadio o zinc incorporado. La actividad de los materiales zeoliticos se compard con los
correspondientes 6xidos de vanadio, de titanio y zinc, en condiciones iguales de peso
(30 mg). Por otro lado, en la Tabla III.6 se resumen las caracteristicas mas relevantes de
los catalizadores basados en la zeolita ZSM-5. Para una caracterizacion mas exhaustiva de

los sistemas, consultese el Anexo 3.

CATALIZADORES ZSM-5

70

60 1

50 A

40 1

30 1

Conversion %

20 1

B
(=}
Selectividad Acetona %

10 1

N I |

@\’\

¢ & ¢ & & .\§"
ﬂ?‘ &

& § N
& F T 5 F 4?”“ «?’”\ & ﬁ‘ ﬁ”
R @»\? ¥

I Conversion t=19 min B Conversion t=5h 39S CO2 INICIAL 1S CO2 FINAL —o— S ACETONA

Figura 1I1.3.1. Representacion de la actividad catalitica de los catalizadores basados en la zeolita ZSM-5, donde se recoge
representada en diagrama de barras la conversion inicial y final, la selectividad a CO, inicial y final (como indice de
mineralizacion) y representada en linea la selectividad final a acetona.
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Tabla 111.5. Datos de la actividad fotocatalitica de los catalizadores primarios basados en la zeolita ZSM-5.
Los valores recogidos corresponden al porcentaje de conversion inicial y final, la selectividad a CO; inicial

v final (mineralizacion total) y la selectividad final a acetona.

Conversion  Conversion

CATALIZADOR t=19 min t=5h S CO,INICIAL S CO,FINAL S ACETONA FINAL
ZSM63 0.4 0.6 0.0 0.0 57
ZsM17 0.6 0.5 6 4 70
V,0; 0.5 0.5 0.0 0.0 100
V-ZSM63 1.7 2.0 0.3 0.1 55
V-ZSM17 11.9 8.4 0.2 0.1 16
TiO,-Dip 6.0 3.3 3 4 72
Ti-ZSM63 60.7 46.1 7 6 71
Ti-ZSM17 50.0 18.7 2 2 61
P25 ref 17.3 12.3 3 4 77
ZSM63+TiO, 5.9 4.3 2 2 68
ZSM63+P25 13.2 9.3 2 1 76
Zn-ZSM63 0.6 0.5 0.0 0.0 66
Zn-ZSM17 0.7 0.7 0.0 0.0 67
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Tabla 111.6. Tabla resumen de la caracterizacion de los catalizadores primarios basados en la zeolita

ZSM-5. (¥*)Umbral de Absorcion del semiconductor.

UV-Vis ICP ISOTERMAS N,
CATALIZADOR
E; (eV) Abs* (nm) mmol Ti o V/gCAT Sger, m2/g

ZSM 63 391
ZsMm 17 348
P25 3.19 389 - -—-
TiO,-Dip 3.15 394 125 6
Ti-ZSM63 3.25 382 15 338
Ti-ZSM17 3.21 386 -- 311
V,05 2.23 556 11 5
V-ZSM63 2.21 561 15 320
V-ZSM17 2.07 599 -- 267
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A la vista de la Figura III.3.1 y la Tabla IIL.5, se pueden extraer las siguientes
conclusiones, algunas de ellas comunes a los sistemas USY: a) La incorporacion de Zn a
las zeolitas ZSM-5 no conduce a la mejora de actividad deseada, por lo que las zeolitas
con zinc fueron descartadas en esta fase de “screening”; b) en cambio, al igual que
ocurriera con las zeolitas USY, la incorporacion de titanio y vanadio a los sistemas ZSM-
5 aumenta notablemente la actividad frente a los sistemas puros TiO, o V,0s e incluso la
simple mezcla fisica de las zeolitas y los 6xidos TiO, (tanto TiO,-dip como P25 de
Degussa); c) en el caso del vanadio, el sistema de menor relacion Si/Al conduce a mejores
conversiones (aunque mucho menor selectividad a acetona), mientras que para el titanio
la tendencia es la inversa: el sistema Ti-ZSM63 presenta mejores conversiones y
selectividades que el Ti-ZSM17. En cualquier caso, dado que los mejores resultados de
entre los sistemas zeoliticos se obtuvieron con la Ti-ZSM63, y a efectos de emplear en
todos los casos el mismo soporte, se seleccionaron en este “screening” los sistemas Ti-
ZSM63 y V-ZSM63 para ser caracterizados con profundidad e incorporarles con

posterioridad oro, platino o plata.

lil.3.A CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS ZSM-5 CON TITANIO Y VANADIO

En la Tabla III.6 aparecen recogidas las caracteristicas mas relevantes de los sistemas
ZSM-5. Como puede apreciarse, la incorporacion del Ti y V a la zeolita ZSM-5 trae
consigo un ligero descenso de la superficie especifica (mas acusado para el vanadio que
para el titanio) al tiempo que la cantidad incorporada tanto de Ti como V, determinada
por ICP-MS, es ligeramente inferior a la esperada (1.5 mmol Ti 6 V/g catalizador en lugar
de 2 mmol/g). De los difractogramas de rayos X (Figuras II1.3.2 y II1.3.3) puede
concluirse que las particulas de titanio tienen un tamafio inferior que las de vanadio en los
sistemas zeoliticos, a juzgar por la clara identificacion de sefiales de V,0s pero no de
TiO, en los mismos. Por otro lado, la incorporacion de TiO; (en su variedad anatasa) y
V;,0s en los sistemas, queda claramente puesto de manifiesto en los espectros Raman

representados en las Figuras 111.3.4 y II1.3.5.
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Figura I11.3.2. Diagramas de difraccion de rayos X para los catalizadores de ZSM-5 con Titanio
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Figura I11.3.3. Diagramas de difraccion de Rayos X para los catalizadores de ZSM-5 con Vanadio
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Figura 111.3.5. Espectros Raman de los catalizadores primarios de ZSM-5 con Vanadio



Actividad Fotocatalitica y Caracterizacion

Asi, las zeolitas de titanio muestran claramente sefales a 399, 518 y 640 cm’', atribuidas a
los modos de vibracion fundamental de la anatasa Blg, Alg+Blg y Eg, respectivamente.
En lo que se refiere a los sistemas de vanadio, las sefiales a 285, 993 y 699 cm™ muestran

la presencia de V,0s.

En lo que respecta a la posible incorporacion de vanadio y titanio a la estructura zeolitica,
al igual que ocurriera en los sistemas USY, los espectros infrarrojos (Figuras I11.3.6 y
II1.3.7), no son concluyentes, debido al solapamiento de bandas. Sea como fuere, todas
estas técnicas han puesto de manifiesto la incorporacion de Tiy V como TiO, anatasa y
V1,05 a unos sistemas zeoliticos que no han experimentado colapso en su estructura con el
tratamiento de incorporacion [véase la alta superficie especifica, la forma de las isotermas
(Anexo 3) y las sefiales de zeolita en XRD y Raman] si bien en el caso del vanadio las

particulas parecen ser de mayor tamafio.
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Figura 1I1.3.6. Espectros infrarrojos de los catalizadores primarios ZSM-5 con Titanio
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Figura I11.3.7. Espectros infrarrojos de los catalizadores primarios ZSM-5 con Vanadio

La espectroscopia UV-Vis de los sistemas de titanio (Figura II1.3.8) permite comprobar la
existencia del llamado “efecto del tamafo cuantico” en las zeolitas Ti-ZSM63 y Ti-
ZSM17, lo que se manifiesta por el desplazamiento del espectro absorcion hacia el
ultravioleta [27]. Ademas, este efecto es mas acusado en el sistema mas activo (véase que
la energia del gap es de 3.25¢V y 3.21eV para Ti-ZSM63 y Ti-ZSM17,
respectivamente), lo que podria explicar su mejor actividad catalitica, al ser el tamafio del

cristalito de TiO, mas pequefio.

En el caso de los sistemas de vanadio, al ser el tamaiio de los cristalitos de V,0s bastante
mayores que los de TiO, (recuérdese la aparicion de seniales en el difractograma de rayos
X en el primer caso y no en el segundo), probablemente no nos encontramos en el
intervalo de tamafios (menor de 10 nm) en el que se produce el llamado efecto de tamafio
cuantico. En vez de eso, la incorporacion de vanadio conduce a un descenso de la energia
del gap, lo que provocaria un mayor aprovechamiento de la luz (en especial de la pequena

fraccion de emision de la lampara en la zona del visible).
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Este descenso es mas acusado para el V-ZSM17 que para el V-ZSM63, lo que podria

explicar su mayor actividad. En cualquier caso, esto requiere de estudios posteriores.

FUNCION KUBELKA-MUNK (u.a.)
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TiO,-DIP 3.15 394
Ti-ZSM63 3.25 382
Ti-ZSM17 321 386
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Figura I11.3.8. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores primarios ZSM-5 con TiO,

V-ZSM
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lIl.3.B INCORPORACION DE UNA FASE METALICA A LOS SISTEMAS BASADOS EN LA
ZEOLITA ZSM-5.

Los sistemas zeoliticos mas activos en la reaccion modelo del 2-propanol, se
seleccionaron para la posterior incorporacion de plata, oro o platino, mediante los

métodos de impregnacion o fotodeposicion.

II.3.B.1 ACTIVIDAD CATALITICA Y CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS
SECUNDARIOS BASADOS EN Ti-ZSM63

La actividad fotocatalitica de los catalizadores secundarios basados en Ti-ZSM63, (Figura
I11.3.10 y Tabla II1.7) muestra como el catalizador mas activo es el FPt-Ti-ZSM63 con
una conversion final del 67% y una selectividad a acetona del 89%. De manera que la
incorporacién de platino por el método de fotodeposicion produce un aumento cercano al
20% tanto en la conversion final (tras 5 h de reaccidén) como en la selectividad a acetona,
respecto al Ti-ZSM63. Sin embargo, la incorporacion de plata y oro (por cualesquiera de

los métodos) y de platino por impregnacion, conduce a peores resultados que el sistema

Ti-ZSM63.
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Figura 1I1.3.10. Representacion de la actividad catalitica de los catalizadores secundarios basados en Ti-ZSM63,
donde se recoge representada en diagrama de barras la selectividad final a CO,, propeno, acetaldehido y acetona
junto a la representacion en linea de la conversion inicial y final.
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Tabla II1.7. Datos de la actividad fotocatalitica de los catalizadores secundarios basados en los

catalizadores Ti-ZSM63 y V-ZSM63 para la reaccion de fotooxidacion de 2-propanol. Los valores

recogidos corresponden a la conversion inicial y final, junto con la selectividad final a CO,, propeno,

acetaldehido y acetona

CATALIZADOR Conv % Conv % Sel CO, Sel Propeno Sel Acetald.  Sel Acetona
INICIAL FINAL FINAL FINAL FINAL FINAL
Ti-ZSM63 61 46 6 5 18 71
FAu-Ti-ZSM63 39 29 6 5 18 72
IAu-Ti-ZSM63 23 18 6 3 23 68
FAg-Ti-ZSM63 6 8 4 2 25 69
IAg-Ti-ZSM63 14 17 5 2 26 67
IPt-Ti-ZSM63 48 16 8 1 14 78
FPt-Ti-ZSM63 69 67 8 0 3 89
V-ZSM63 3 2 0 10 35 55
FAu-V-ZSM63 2 5 4 4 40 52
IAu-V-ZSM63 3 3 2 4 35 58
FAg-V-ZSM63 3 3 3 4 32 62
IAg-V-ZSM63 0 1 3 9 26 62
IPt-V-ZSM63 80 75 11 0 3 86
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Tabla 111.8. Tabla resumen de la caracterizacion de los catalizadores secundarios basados en la zeolita ZSM-5. (*)Umbral de Absorcion del semiconductor.

UV-Vis ICP-MS EDX ISOTERMA N,
CATALIZADOR ] T T )

E; (eV) Abs* (nm) mmol Tio % atémico %Metal/CAT(w/w) % atdmicoMetal/  Sger, m'/g

V/gCAT Metal/TioV (Tiov)

ZSM 63 391
ZsM 17 348
P25 3.19 389
TiO,-Dip 3.15 394 12.5 -- -- - 6
Ti-ZSM63 3.25 382 15 - - - 338
Ti-ZSM17 3.21 386 -- -- - - 311
V,05 2.23 556 11 - - - 5
V-ZSM63 2.21 561 15 - - - 320
V-ZSM17 2.07 599 - - - - 267
FPt-Ti-ZSM63 3.08 403 1.3 0.13 0.04 4.3 356
IPt-Ti-ZSM63 3.07 404 1.4 0.17 0.05 2.6 394
FPt-V-ZSM63 2.23 556 1.3 0.06 0.01 0.3 292
IPt-V-ZSM63 2.31 537 0.8 0.04 0.01 1.1 322
FAg-Ti-ZSM63 3.28 378 1.5 9.98 1.57 7.7 367
I1Ag-Ti-ZSM63 3.28 378 14 10.10 1.50 7.8 369
FAg-V-ZSM63 2.08 596 14 11.33 1.68 8.3 266
I1Ag-V-ZSM63 2.15 577 0.9 18.7 1.80 20.4 337
FAu-Ti-ZSM63 3.23 384 1.4 0.015 0.004 7.1 356
IAu-Ti-ZSM63 3.28 378 1.4 0.006 0.001 0.9 225
FAu-V-ZSM63 2.15 577 1.5 0.013 0.004 7.2 355
I1Au-V-ZSM63 2.31 537 0.4 0.08 0.006 5.8 359
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En la Tabla III.8 se recogen de modo resumido las principales caracteristicas de los
catalizadores basados en la zeolita ZSM-5, conteniendo fase metalica. En primer lugar, es
de destacar que todos los sistemas con metal incorporado poseen superficies especificas
altas, por encima de los 200 m%/g, lo que unido al mantenimiento de la forma de las
isotermas (véase Anexo 3) sugiere que los sistemas no han perdido la estructura zeolitica.
Centrandonos en los sistemas de titanio, en todos los casos la incorporacion del metal
(salvo en el caso de la impregnacion de oro) viene acompanada de un aumento del area
superficial, lo que sugiere un desbloqueo de los poros, probablemente como resultado de
un descenso del tamano de las particulas de TiO, ya que el contenido en titanio no
disminuye considerablemente (se mantiene alrededor de 1.3-1.4 mmol Ti/g catalizador).
Por otro lado, la plata es el metal que se ha incorporado en mayor cantidad, lo que se debe
(como se indicase para las zeolitas USY) a que es el metal de entre los tres incorporados
(Au, Pt, Ag) con un potencial de reducciéon mas bajo. Nuevamente destaca la discrepancia
entre los datos de ICP-MS y EDX para el caso del oro, lo que podria deberse a una baja
estabilidad del 16n metélico en disoluciones diluidas para su analisis por ICP. Esto queda
corroborado por los difractogramas de rayos X (Figura II1.3.11) que muestran claramente
la existencia de particulas de oro, con lo que el contenido en este metal ha de ser mayor

que el indicado por ICP-MS.

;Au(lll) fAu(zoo)
FAu-Ti-ZSM63
i i | IAu-Ti-ZSM63
T [ ama i O ctiod P
< . .
_'9 . .
g i i
E _ WA TiOfDid\__‘
L Ti-ZSM63
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26 ()

Figura II1.3.11. Diagramas de difraccion de Rayos X para los catalizadores dopados con Oro (FAu-Ti-ZSM63,
1Au-Ti-ZSM63) comparados con sus precursores Ti-ZSM63 y TiO,(dipiconilico)
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Ademas, el mayor area de la reflexion (111) del oro en el sistema fotodepositado que en

el impregnado, estaria de acuerdo con el mayor contenido en este metal en el primer caso

sugerido por EDX (ver Tabla III.8).

Ag(111)
' FAg-Ti-ZSM63

[Ag-Ti-ZSM63

Intensidad (u.a.)

26 ()

Figura 1I1.3.12. Diagramas de difraccion de rayos X para los catalizadores dopados con plata (FAg-Ti-ZSM63,
1Ag-Ti-ZSM63) comparados con sus precursores Ti-ZSM63 y TiO,(dipiconilico)

LPE(L )  Pt(200)
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Figura I11.3.13. Diagramas de difraccion de rayos X para los catalizadores dopados con Platino (FPt-Ti-ZSM63,
IPt-Ti-ZSM63) comparados con sus precursores Ti-ZSM63 y TiO, (dipiconilico)

100



Actividad Fotocatalitica y Caracterizacion

En lo que respecta a los difractogramas de rayos X de los sistemas de titanio con platino y
plata incorporados (Figuras I11.3.12 y II1.3.13), muestran, en el primer caso, las lineas del
Pt, sin embargo el metal se encuentra disperso puesto que las lineas no son tan estrechas
como en el caso de los sistemas con Au fotodepositado. En el caso de los sistemas con
plata debe de estar muy dispersa puesto que no se aprecia su tipica linea a 20=38.4°

propia de la reflexion (111) [61,62].

Los espectros FT-IR de los sistemas (Figura I11.3.14) no muestran cambios significativos
con la introduccion de los metales, mientras que los espectros Raman no pudieron ser

realizados con nuestro equipo porque, al ser las muestras coloreadas, se satur6 el detector.

17

FAg-Ti-ZSM63

[AW-Ti-ZSM63

vt

A
Y

Transmitancia (u.a.)

4

/L
74

T T T T T T T T T
4000 30002000 1600 1200 800 400

, -1
namero de ondas (cm )
Figura I11.3.14. Espectros Infrarrojo de los catalizadores secundarios ZSM-5 dopados con Platino, Plata y Oro

Finalmente, los espectros UV-Vis de los sistemas de titanio aparecen en las Figuras
I1.2.15 a [1.2.17. En todos los casos se aprecia la apariciéon de un méximo de absorcion
por encima de 400 nm con la introduccidon del metal, lo que estaria de acuerdo con la

aparicion de coloracion.
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Por otro lado, en los sistemas de oro (Figura I11.3.15) se observa claramente la aparicion
de una pequefia banda ancha centrada entorno a 500-550 nm caracteristica del oro en el

sistema de mayor contenido en este metal, el FAuTi-ZSM63.

Au-Ti-ZSM63

[--}
|

CATALIZADOR Band gap (eV) | Umbral absorcion (nm)

Ti-ZSM63 3.25 382
FAu-Ti-ZSM63 3.23 384
TAu-Ti-ZSM63 3.28 378

=—FAu-Ti-ZSM63

FUNCION KUBELKA-MUNK ( w.a.)

1Au-Ti-Z8Mo63

e T1-Z SMG3

T T T T T T T T T T

200 250 300 350 400 450 S00 350 600 630 700

Figura 111.3.15. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores secundarios basados en la zeolita ZSM-5
dopados con Oro: FAu-Ti-ZSM63 e 1Au-Ti-ZSM63
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Figura I11.3.16. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores secundarios basados en la zeolita ZSM-5
dopados con Plata: FAg-Ti-ZSM63 e IAg-Ti-ZSM63
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Pt-Ti-ZSM63

CATALIZADOR | Band gap (eV) Umbral absorcion (nm)

N Ti-ZSM63 3.25 382
=

MER FPt-Ti-ZSM63 3.08 403
4

; IPt-Ti-ZSM63 3.07 404
37
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25
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z 4
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Figura I11.3.17. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores secundarios basados en la zeolita ZSM-5
y dopados con Platino: FPt-Ti-ZSM63 e IPt-Ti-ZSM63

Observando los valores de energia del gap y comparandolos con el sistema Ti-ZSM63 de
referencia, apenas se aprecia cambio con la introduccion de plata y oro, mientras que al
incorporar platino el valor disminuye notablemente, desde 3.25 eV a 3.07-3.08 eV (véase
Tabla II1.8. e inserto de la Figura II1.3.17). De manera analoga a lo descrito en las zeolitas
USY, este hecho podria estar relacionado con la mejora de actividad observada en los
sistemas de platino respecto a los de oro y plata, unido a un contenido 6ptimo en este
metal, que podria impedir la recombinacion electron-hueco [27]. No obstante, este
supuesto requiere de estudios posteriores, en particular el diferente comportamiento de los

sistemas fotodepositado e impregnado.

103



I1.3.B.2 ACTIVIDAD CATALITICA Y CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS
SECUNDARIOS BASADOS EN V-ZSM63

En la Figura II1.3.18 (y de modo numérico en la Tabla III.7) se recogen los resultados
experimentales de los catalizadores basados en el V-ZSM63. Se observa una actividad
fotocatalitica practicamente nula, con una conversion menor al 5% en todos los casos,
salvo para el IPt-V-ZSM63 que es el sistema que presenta los mejores resultados de todos

los so6lidos sintetizados, con un 80% de conversion inicial y 86% de selectividad a

acetona.
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Figura. II1.3.18. Representacion de la actividad catalitica de los catalizadores secundarios basados en V-ZSM63 ,
donde se recoge representada en diagrama de barras la selectividad final a CO,, propeno, acetaldehido y acetona
junto a la representacion en linea de la conversion inicial y final

En la Tabla III1.8 se muestran los resultados mas relevantes relativos a la caracterizacion
de los sistemas de vanadio. En primer lugar destaca que el método de impregnacion
produce en todos los casos una notable lixiviacion de vanadio, bajando notablemente el
contenido en éste (que pasa a ser inferior a 1 mmol V/g catalizador), lo que
probablemente produce un desbloqueo de los poros y hace que los sistemas en los que el

metal se ha incorporado por impregnacion tengan mayor superficie que aquéllos en los

que se ha recurrido al método de fotodeposicion.
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Por otro lado, y de modo andlogo a los sistemas de titanio, la plata es el metal mas
facilmente incorporado, seguido del platino y oro. Los mismos razonamientos en cuanto a
los extrafos resultados de ICP-MS para el oro, se aplican a este caso. En cuanto a los
difractogramas de rayos X (Figuras II1.3.19 a II1.3.21) sugieren un mayor tamafio de los

cristales de oro, siendo este el unico metal que presenta lineas de difraccion en rayos X.

;Au(lll) L Au(200)

FAu-V-ZSM63

TAu-V-ZSM63

Intensidad (u.a.)

26 (°)

Figura II1.3.19. Diagramas de difraccion de rayos X para los catalizadores dopados con Oro (FAu-V-ZSM63,
1Au-V-ZSM63) comparados con sus precursores V-ZSM63 y V,05
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Figura 111.3.20. Diagramas de difraccion de rayos X para los catalizadores dopados con Plata (FAg-V-ZSM63,
IAg-V-ZSM63) comparados con sus precursores V-ZSM63 y V,0;
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Figura 111.3.21. Diagramas de difraccion de Rayos X para los catalizadores dopados con Platino (FPt-V-ZSM63,
IPt-V-ZSM63)comparados con sus precursores V-ZSM63 y V,0;
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Los espectros FT-IR (Figura II1.3.22) no muestran cambios significativos atribuibles a la

presencia de los metales.
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Figura 111.3.22. Espectros Infrarrojo de los catalizadores secundarios basados en la zeolita ZSM-5 dopados con
Platino, Plata y Oro

Finalmente, los espectros UV-Vis (Figuras II1.3.23 a II1.3.25) permiten apreciar una
menor energia del gap en los sistemas fotodepositados que en los impregnados, siendo en
los sistemas IPt-V-ZSM63 e [Au-V-ZSM63 en los que el valor de esa energia es mayor.
Curiosamente, el primero de los sistemas es el que presentd los mejores resultados
cataliticos, con lo que ese aumento tan acusado de la energia del gap podria estar asociado
al efecto del tamafio cudntico. No en vano, a la vista de la Figura I11.3.26, la impregnacion
del platino trae consigo, ligado a la lixiviacion de vanadio mostrada por ICP-MS (Tabla
III.8) un descenso en el tamafio del vanadio. Es posible que, ademds, en estas
circunstancias el contenido en platino sea el Optimo como para que el metal evite la
recombinacion electron-hueco mientras que en el sistema [Au-V-ZSM-63, con un
contenido en metal aparentemente mayor segin los datos de EDX, el oro actie como
centro de recombinacion. No obstante, se requieren nuevos estudios para aclarar este

punto.
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FUNCION KUBELKA-MUNK (u.a.)

FUNCION KUBELKA-MUNK (u.a.)

Au-V-ZSM63

CATALIZADOR | Band gap (eV) | Umbral absorcion (nm)
V-ZSM63 221 561
FAu-V-ZSM63 2.15 577
1Au-V-ZSM63 2.31 537
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Figura I11.3.23. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores secundarios basados en la zeolita ZSM-5

dopados con Oro: FAu-V-ZSM63 e [Au-V-ZSM63
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Figura I11.3.24. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores secundarios basados en la zeolita ZSM-5

dopados con Plata: FAg-V-ZSM63 e IAg-V-ZSM63



FUNCION KUBELKA-MUNK (u.a.)

Actividad Fotocatalitica y Caracterizacion

Pt-V-ZSM63
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CATALIZADOR | Band gap (eV) Umbral absorcion (nm)
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7 FPt-V-ZSM63 223 556
s IPLV-ZSM63 231 537

= IPt-V-ZSM63

V-ZSM63

—FPt-V-ZSM63

Figura I11.3.25. Representacion de los espectros UV-Vis de los catalizadores secundarios basados en la zeolita ZSM-5

v dopados con Platino: FPt-V-ZSM63 e IPt-V-ZSM63
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Figura I11.3.26. Representacion de las lineas de difraccion del V,05 en los sistemas V-ZSM63 y IPt-V-ZSM63, junto con el
inserto de los espectros UV-Vis de ambos catalizadores y el valor de su E,,, ( @ indica la linea de reflexién de V,05)
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Il4 COMPARACION DE LA ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES CON
PLATINO

De los resultados representados en las Figuras anteriores se deduce que los catalizadores
mas activos son los catalizadores con platino incorporado. De esta manera, para tener una
vision generalizada e identificar con claridad los catalizadores mas activos de toda la
gama de los solidos sintetizados se muestran las Figuras I11.4.1 y I11.4.2 donde se
representan los resultados de actividad fotocatalitica de los catalizadores modificados con

Platino.

Los catalizadores mas activos son el FPt-Ti-USY62 y el IPt-V-ZSM63 con una
conversion inicial del 71% y 80%, junto con una selectividad a acetona de 90% y 86%,
respectivamente. Los resultados experimentales indican que los s6lidos mas activos son
también los mas selectivos a acetona. Por otro lado, los catalizadores menos activos
muestran mayor selectividad a acetaldehido. Los sistemas con platino fotodepositado
como FPt-Ti-USY62, FPt-V-USY62 y FPt-Ti-ZSM63 muestran muy baja desactivacion y
una alta selectividad a acetona, a excepcion del solido FPt-V-ZSM63 destacable por su

baja actividad catalitica.
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Figura II1.4.1 Representacion de la actividad catalitica de los catalizadores secundarios con Platino basados en la
zeolita USY62, donde se recoge representada en diagrama de barras la selectividad final a
CO,, propeno, acetaldehido y acetona junto a la representacion en linea de la conversion inicial y final
100 90
X B
3 £
s g
2 |4
- L
> z
3 g
& o

IPt-Ti-ZSM63 FPt-Ti-ZSM63 IPt-V-ZSM63 FPt-V-ZSM63

S acetaldehido 5h EERS Acetona S CO2 5h =mmS Propeno 5h —#—conv t= 19 min —#—conv t=5h

Figura I11.4.2. Representacion de la actividad catalitica de los catalizadores secundarios con Platino basados en la zeolita

ZSMG63, donde se recoge representada en diagrama de barras la selectividad final a CO,, propeno, acetaldehido y acetona
Jjunto a la representacion en linea de la conversion inicial y final.
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Por otro lado, la Figura I11.4.3 representa la relacion entre los datos de conversion y
selectividad a acetona para cada uno de los catalizadores sintetizados en esta Memoria. Se
observa una clara relacion ascendente entre ambas variables. Esta grafica indica que

nuestros catalizadores son intrinsecamente selectivos a acetona.
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Figura I11.4.3. Representacion de la selectividad a acetona frente a la conversion molar para todos los catalizadores
sintetizados.

I.5 RESUMEN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

La sintesis de TiO, y V,0s sobre las zeolitas USY y ZSM-5 permite un incremento de la
actividad catalitica en la fotooxidacion selectiva de 2-propanol en fase gas, ligada la

disminucién del tamafio de particula del semiconductor.

La incorporacion de platino a los catalizadores mas activos proporciona catalizadores mas
eficientes que sus precursores. Sin embargo, la presencia de plata u oro, en nuestras
condiciones de trabajo, disminuye la actividad catalitica. Un pequefio contenido de metal
(en el caso del platino con un porcentaje en peso de 0.7% y 0.01% para FPt-Ti-USY62 y
IPt-V-ZSM63, respectivamente), podria retardar la recombinacion electron-hueco,

mejorando asi la actividad catalitica.
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Por otro lado, un alto contenido en metal como en el caso de la plata, > 1.5% en peso,
podria disminuir la actividad como resultado de la actuacion del metal como centro de

combinacion electron-hueco.

Los sistemas con platino fotodepositado como FPt-Ti-USY62 y FPt-V-USY62 muestran
muy baja desactivacion y una alta selectividad a acetona. En general, los sistemas mas

activos como FPt-Ti-USY62 e IPt-V-ZSM63 son también los mas selectivos a acetona.
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ANEXO 1. DESCRIPCION DE LAS TECNICAS DE
CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS

A.1.1. ANALISIS ELEMENTAL MEDIANTE ICP-MS

» INTRODUCCION

La técnica de espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS,
del nombre en inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), es una variante de
las técnicas de andlisis por espectrometria de masas. Las ventajas principales de esta
técnica radican en la alta precision, bajos limites de deteccion y bajo coste econdmico,
analizando la mayoria de los elementos e isdtopos presentes en la tabla periodica de
manera simultinea en un tiempo minimo. La técnica de ICP-MS combina dos
propiedades analiticas que la convierten en un potente instrumento en el campo del
analisis de trazas multielemental. Por una parte, obtiene una matriz libre de interferencias
debido a la eficiencia de ionizacion del plasma de Ar y por otra parte, presenta una alta
relacion sefial-ruido caracteristica en las técnicas de espectrometria de masas. En nuestro
caso particular, es de gran utilidad para conocer el contenido de semiconductor y de metal

en los catalizadores desarrollados en este trabajo.
» METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El andlisis elemental se llevo a cabo en los Servicios Centrales de Apoyo a la
Investigacion de la Universidad de Cérdoba (SCAI). Las medidas se realizaron mediante
ICP-MS ELANDRC-¢ (Perkin Elmer), empleando la digestion de las muestras con una
mezcla de H,SO4: HF: H>O en relacion volumétrica (1:1:1) y una posterior dilucion con
HNO; (1%) a una concentracion determinada por la sensibilidad del instrumento. Para la
calibracion del instrumento se emplearon estandares comerciales de espectroscopia
atomica de la casa comercial Inorganic Ventures Inc. (ISO-CAL-28, ISO-CAL-29, ISO-
CAL-30y CGAUI-1).
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A.1.2. MICROSCOPIA  ELECTRONICA DE BARRIDO “SEM” Y
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION “TEM’.

» INTRODUCCION

Existen dos tipos basicos de microscopios electronicos: el microscopio electronico de
transmision (Transmission Electron Microscope, TEM) y el microscopio electronico de

barrido (Scanning Electron Microscope, SEM).

El microscopio electronico SEM, nos aporta informacion sobre la morfologia de la
superficie del objeto y el microscopio electronico TEM nos informa de la estructura que
presenta la muestra. Ademas, el microandlisis elemental mediante energia dispersiva de

Rayos X (EDX) nos informa sobre la composicion de la muestra.

Un microscopio TEM dirige el haz de electrones hacia el objeto que se desea aumentar.
Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por la muestra y otros la atraviesan,
formando una imagen aumentada del objeto. Los microscopios electronicos de
transmision pueden aumentar un objeto hasta un millébn de veces. Las muestras
analizables por TEM son muestras muy delgadas (<100 nm), para disminuir las

dimensiones de la muestra. Esta se puede depositar en una rejilla portaobjetos (<3 nm).

El microscopio electronico de barrido es una técnica no destructiva que permite el estudio
de superficies mediante una imagen a alta resolucidon, asi como determinar a su vez
mediante microandlisis EDX la composicion multielemental de la muestra. EI SEM
explora la superficie punto por punto, al contrario que el TEM, que examina una gran

parte de la muestra cada vez.

En el microscopio SEM, las muestras conductoras aumentan la resolucion de la técnica.
Existen algunos procedimientos para aumentar la conductividad de la muestras, como por

ejemplo la metalizacion con oro/ oro-paladio/ carbono.
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» METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Microscopio electronico de barrido: Los anélisis SEM-EDX llevados a cabo para los
catalizadores, se realizaron en un equipo JEOL JSM-6300 SEM operando con un voltaje
de aceleracion de 20 KeV y resolucion de 65eV. Las muestras se prepararon
soportandolas en cola de carbon y secando en estufa. Posteriormente, se afiade una capa
de oro para aumentar la resolucion de la imagen. Los valores corresponden al valor medio
de cuatro medidas tomadas sobre diferentes areas del sdlido con una amplificacion de
10000x. En el caso de la determinacién de la composicion superficial mediante EDX, ésta

se llevd a cabo previamente a la adicion de pelicula de oro.

Microscopio Electronico de Transmision: Las fotografias de nuestros catalizadores fueron
tomadas con un equipo PHILIPS CM-10, trabajando con un voltaje de aceleracién de
100 kv y con una Camara DIGITAL Megaview III incorporada. Las muestras de los
solidos se molturan en un mortero y se suspenden en 2-propanol. A continuacion, con
ayuda de un capilar se deposita una gota de la suspension sobre una rejilla de Cu especial,
recubierta con carbon, secandolas posteriormente bajo el calor de una ldmpara

incandescente.

A.1.3. FISISORCION DE N; A LA TEMPERATURA ABSOLUTA DE
EBULLICION

» INTRODUCCION

La estructura superficial de los catalizadores se puede estudiar mediante la evaluacion de
varios parametros relacionados con la estructura porosa del sélido: Superficie Especifica,
Diametro de poro, Volumen de poro. La porosidad y el area superficial son dos de las
caracteristicas que intervienen en las propiedades fotocataliticas de los materiales, por lo
que es de suma importancia poder determinar ambos pardmetros para nuestros

catalizadores.

Dependiendo del didmetro de poro podemos clasificar los poros de los soélidos

adsorbentes como i) Macroporos, con un didmetro superior a 200 A (>20 nm),
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ii) Mesoporos, con un didmetro comprendido entre 200 y 20A (20-2nm) y

iii) Microporos, con un tamafio inferior a 20 A (<2 nm).

CLASIFICACION DE LAS ISOTERMAS
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Figura A.1.1. Clasificacion BDDT de las isotermas de adsorcion-desorcion

El primer paso en la interpretacion de una isoterma de adsorcion es la identificacion del
tipo de isoterma y, asi, de la naturaleza del proceso de adsorcién en monocapa-multicapa,
condensacion capilar o adsorcion en microporos. Las isotermas de adsorcion-desorcion se
obtienen al representar el volumen adsorbido frente a la presion relativa y se agrupan en
cinco grupos representados en la Figura A.1.1. Los tipos I a V se corresponden con la

clasificacion original de Brunauer Deming, Deming y Teller (BDDT) [63].

A continuacidon se resumen las caracteristicas de cada una de las isotermas: El tipo I
corresponde a la adsorcion en monocapa, se ajusta a una isoterma tipo Langmuir y es
caracteristico de s6lidos microporosos. El tipo II es la forma caracteristica de los solidos
Nno porosos O mMacroporosos y representa una adsorcion monocapa-multicapa sin

restriccion. La isoterma de tipo III, tiene una forma convexa en todo el intervalo de P/Po,
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caracteristica de sistemas en los que las interacciones adsorbato-adsorbente son muy
débiles. Las isotermas de tipo IV y V corresponden también a la adsorcion en multicapa

debido a fendmenos de condensacion capilar.
CLASIFICACION DE LOS CICLOS DE HISTERESIS

La histéresis de la isoterma aparece en el intervalo de adsorcion en multicapa y esta
asociada con la condensacion capilar en las estructuras mesoporosas. Las formas de los
tipos de histéresis pueden asociarse con determinados modelos de estructuras de poro

segun De Boer [64] que pueden representarse segiin muestra la Figura A.1.2.

M M2

Cantidad adsorbida ——»

Presién relativa —*

Figura A.1.2. Clasificacion de De Boer de los ciclos de histéresis presentados en las isotermas de adsorcion-desorcion

De los cuatro ciclos de histéresis hay dos extremos, Hl y H4. El tipo HI se asocia a
materiales compactos con ordenaciones regulares de poros en forma de capilares
cilindricos de pequefio diametro. El tipo H2 es muy comuin en materiales porosos en los
cuales deben existir diferencias entre el mecanismo del proceso de condensacion y el de

evaporacion. El tipo H3 se da en agregados de particulas planas, con poros en forma de
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platos y el tipo H4, en materiales con poros muy estrechos, que suelen ir acompafiados de

microporosidad, dado su caracter de isoterma tipo 1.

» METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las propiedades texturales del s6lido (superficie especifica, volumen de poro y didmetro
de poro) fueron determinadas mediante isotermas de adsorcidon-desorcion a 77 K
empleando un equipo Micromeritics ASAP-2010. El area superficial fue calculada
mediante el método BET [63], mientras que la distribucion de poro fue determinada
mediante el método BJH [65]. Anteriormente al analisis, las muestras fueron
desgasificadas a 200°C y vacio (0.1 Pa) durante 5 h, para asegurar que la superficie de los
catalizadores esté libre de sustancias adsorbidas. Por otra parte, se aplicaron las
recomendaciones de Johnson et al. [66] para realizar la isoterma de adsorcion,
dosificando nitrogeno gas en incrementos de 3 mL/g de solido para puntos adquiridos

antes de 0.03 P/P,,.

A.1.4. ESPECTROSCOPIA UV-VIS

» INTRODUCCION

La espectroscopia ultravioleta-visible nos proporciona los espectros absorcion de nuestros
catalizadores y la aplicacion de la ecuacion de Kubelka-Munk para muestras sélidas nos
permite calcular los valores de Energia de Banda Prohibida o Energia del Gap (Eg) de
los materiales puros o modificados. Esta Energia del Gap (Eg) nos indica la region del
espectro electromagnético para la cual el fotocatalizador es activo y puede llevar a cabo

las reacciones en las que estd implicado.

DEFINICION DE EFECTO DE TAMANO CUANTICO

La disminucién del tamafio de particula por debajo de un valor umbral, produce un
confinamiento electronico, con la consecuente aparicién de un nuevo conjunto de estados
cuanticos discretos, llamados Estados de Pozo Cuantico. La ocupacion secuencial de

estos estados por los electrones hace que muchas propiedades fisicas y/o quimicas se
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modifiquen al disminuir el tamafio de particula. Esto es lo que se conoce como Efecto de

Tamario Cuantico.

Las propiedades que dependen del tamafio de particula son, en particular, la reactividad
quimica y la estabilidad estructural de los cluster o agregados nanométricos. Un ejemplo
paradigmatico de efecto de tamafio cuantico es la reactividad quimica de las
nanoparticulas de oro. Este es uno de los metales menos reactivos de la tabla periddica, en
parte, debido a que las particulas de oro son relativamente grandes. Sin embargo, cuando
los cristalitos de oro tienen un tamafio del orden de 3-5nm se convierten en
extraordinariamente reactivos. Es bien sabido que la estructura electronica de un material
depende de su tamafio y estructura cristalina. Puesto que la reactividad quimica depende
crucialmente de la estructura electronica, es natural suponer que la reactividad de una

nanoparticula dependerd de su tamafio y estructura cristalina.

En fotocatalisis, los solidos con un tamafio de particula menor a 10 nm, suelen mostrar
una alta actividad catalitica atribuible tanto al Efecto de Tamarno Cudntico como a una
mayor presencia de pares electron-hueco, puesto que dicho efecto también disminuye la

velocidad de recombinacion de dichos pares.
» METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las propiedades de absorcion de los catalizadores fueron estudiadas mediante
espectroscopia UV-Vis. Los espectros UV-Vis fueron obtenidos en un instrumento Varian
Cary 1E, usando sulfato de bario como material de referencia. Los valores de E, para cada
uno de los catalizadores se obtuvieron a partir de la ecuacion de Kubelka-Munk mediante
la representacion de [F(Rw0)E]"? frente a la energia de la luz absorbida E(eV) y una
posterior extrapolacion de la linea de regresion hacia el eje de abscisas en un intervalo de

eV constante para cada tipo de catalizador.

A modo de ejemplo, en la Figura A.1.3 se ilustra, sobre el caso del sistema P25 de

Degussa, el modo de calcular la Energia del Gap.
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Figura A.1.3. Calculo de la Energia del Gap sobre el ejemplo del sistema P25 de Degussa

Por otra parte, el valor umbral de absorcion se determind segtn la formula [67,68].

g, he 1240

E, E,

Este Agg es el valor umbral de absorcion, lo que significa que la radiacion con mayor
energia también puede ser absorbida produciendo la consiguiente separacion de cargas

[69].
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A.1.5. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA Y RAMAN

» INTRODUCCION

La espectrofotometria de absorcion de infrarrojos es una técnica adecuada para analisis
organico, pues los enlaces de alquenos, ésteres, alcoholes y otros grupos funcionales
tienen fuerzas muy diferentes y absorben la radiacion de infrarrojos en una gran variedad

de frecuencias o energias.

El espectro infrarrojos se extiende desde 10 hasta 14300 cm™. Desde un punto de vista
funcional se divide en tres zonas: IR lejano (200-10) cm™ donde se produce la absorcién
debida a cambios rotacionales de moléculas, IR medio (4000-200) cm™ donde tienen
lugar las vibraciones fundamentales y el IR cercano (14300-4000) cm™ donde se
producen adsorciones de sobretonos o combinaciones de las bandas fundamentales y
proporciona la posibilidad de convertir esta técnica en una técnica cuantitativa. La gran
mayoria de las aplicaciones analiticas cldsicas de la espectroscopia infrarroja se basan en

el empleo del infrarrojo medio.

La espectroscopia Raman es una técnica muy Util para analizar la composicion quimica
de compuestos organicos e inorgédnicos sin destruir las muestras y sin una preparacion
especial. Ademas, se pueden analizar materiales en cualquier estado: sélido, liquido o
gaseoso. Otras técnicas de analisis son mas restrictivas. Por ejemplo, la difraccion de
Rayos X solo permite determinar la composicion a nivel atdbmico de cristales y aleaciones
inorganicas muy bien ordenadas, la espectroscopia de fotoelectrones permite la
identificacion de compuestos solidos superficiales y necesita de ultravacio y Ila
espectroscopia de infrarrojo permite analizar la composicion quimica de sélidos orgéanicos
e inorganicos pero requiere, por lo general, la preparacion de muestras muy delgadas para
que sean transparentes al IR. Ademads, todas estas técnicas mencionadas anteriormente
requieren equipos de analisis de valor similar o superior al necesario para llevar a cabo

analisis de Raman.
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» METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los espectros FTIR se obtuvieron trabajando con un barrido de nimero de onda entre
4000-200 cm™ en un espectrofotometro FTIR Bomen MB-100. Las muestras se
prepararon mediante una mezcla con KBr en relacion 5:95 peso/peso y empleando KBr

como sefial de compensacion (Blanco).

Los espectros FT-Raman fueron obtenidos en un equipo Perkin-Elmer 2000 NIR dotado
de un sistema laser Nd:YAG (9394.69 cm™). Los espectros se obtuvieron en las mismas
condiciones, trabajando a una resolucion de 4 cm™ en un intervalo de 3600-200 cm™

(desplazamiento Raman), con 64 acumulaciones y una potencia del laser fijada en

300 mW.

A.1.6. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

» INTRODUCCION

La técnica de difraccion de rayos X (XRD) permite conocer la cristalinidad de los
materiales de partida, determinar las fases presentes en los so6lidos preparados, asi como
los cambios estructurales que puedan experimentar con los tratamientos. La difraccion de
rayos X es una técnica muy versatil y no destructiva, constituyendo la principal técnica
para la determinacion de estructuras de sélidos cristalinos. La posicion angular de las
reflexiones esta relacionada con el tamafio y forma de la celda unidad, mientras que la

intensidad es consecuencia de la simetria de la red cristalina y densidad electronica.
» METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El anélisis de Rayos X de los sélidos fue llevado a cabo en un Difractémetro de rayos X
convencional (Siemens D-5000; 35 kV; 20 mA) con control automatico y sistemas de

adquisicion de datos (DACO-MP).

Se utilizd un filtro de Ni, monocromador de grafito y la radiacion K, del Cu

(L =1.5406 A) a 40 kV y 30 mA. En todos los casos, se realizé un barrido 2< 20< 85 con
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una velocidad de gonidmetro de 2°min". El tamafio medio de cristal de TiO, y V1,05 fue
determinado mediante la ecuacién de Scherrer empleando la anchura a la semialtura
maxima (FWHM) de los picos correspondientes a las reflexiones 101 y 001
respectivamente. Empleamos dicha técnica para identificar la presencia de metales en los
catalizadores e identificar si se encuentran dispersos o formando particulas de mayor

tamafo en estructura cristalina.
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ANEXO 2. DESCRIPCION DE LOS ENSAYOS
CATALITICOS

A.2.1. DEFINICION DE REACCION MODELO

Existen diferentes métodos para determinar y caracterizar los centros activos de los
catalizadores, como por ejemplo el uso de moléculas sonda. Estas moléculas se pueden
clasificar en dos grandes categorias: una primera, en la cual la molécula sonda se utiliza
para estudiar el mecanismo de adsorcion de la molécula en la superficie del catalizador y
otra segunda donde la molécula sonda es reactiva y las propiedades del sélido son
reveladas por el comportamiento de dicha molécula. En este segundo caso se habla de

reaccion modelo.

En las reacciones modelo, cada molécula sonda da lugar a diferentes productos de
reaccion en funcidon de los centros activos, de manera que permiten dibujar la huella
dactilar de cada catalizador [70]. El uso de reacciones con alcohol posibilita la obtencion
de diferentes productos de reaccion dependiendo de los centros activos del catalizador.
Una de las reacciones modelo mas ampliamente usadas en catélisis heterogénea acido-
base es la de deshidrogenacidén/deshidratacion del 2-propanol (alcohol isopropilico) [71-
73]. De esta manera el empleo de alcoholes secundarios nos proporciona una herramienta
para estudiar la actividad acido-base de los centros del catalizador, asi como sus
propiedades redox [74-76]. Cuando el proceso tiene lugar sobre un semiconductor,
activado por la luz, intervienen, asimismo, las propiedades fotoactivas del fotocatalizador.
Esta fotoactividad es fuertemente dependiente de variables como los métodos de
preparacion de fotocatalizadores, tamafio de particula, area superficial, relacion de fases

anatasa/rutilo, etc [77-79].
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A.2.2. FOTOOXIDACION SELECTIVA DEL 2-PROPANOL

La degradacion de 2-propanol en presencia de luz y oxigeno a temperatura ambiente se
emplea como reaccion modelo para estudiar los catalizadores de TiO,. El principal
producto de reaccion es la acetona, que posteriormente puede oxidarse a CO;, y H,O en

una mineralizacion completa [80].

El mecanismo de reaccion de la fotooxidacion selectiva del 2-propanol ha sido
ampliamente estudiado por varios autores. En primer lugar Marci propone un mecanismo
de reaccion representado en la Figura A.2.1 [78], en el que se presentan varios caminos

paralelos para la fotooxidacion de 2-propanol:

OH 0
b lc H  H, ("f + H,0 M
OH ———— ’ =C 2
| H,C” " “CH, N
C CH,
' R w
H,C” 1 TCHy . H,0
OH . 0
. m I o mc-C ¢!
= C g =C + CH,OH (2)
He e, = B :
-H,0 H
H
/ + (3)
H,C=C H,0 d
CH,
H
OH &t H,C~ ¢ ~CH;
\ I |
C + C — O + 4)
H,C” | TCH; H,C” | CH, 3 H,0
/(‘\ ;
H H H;C™ | 'CHy

Figura A.1.1. Mecanismo de reaccion propuesto por Marci para la fotooxidacion de 2-propanol en
presencia de TiO, (Adaptado de la Ref [78])

La fotooxidacion de 2-propanol puede seguir tres rutas diferentes:

La primera ruta consiste en la reaccion del radical hidroxilo con el alcohol arrancandole
un 4dtomo de hidrogeno y transformando el 2-propanol en el radical 2-hidroxi-2-propilo,

que posteriormente reacciona con otro radical hidroxilo para formar acetona.
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(CH3):CHOH + OH* — (CH3):C°OH + H,0
(CH3):C°OH + OH® — (CH3):CO + H,0

Analogamente, en una segunda ruta se produce la formacion de otro radical, el 2-
propanoxilo que podria reaccionar con un radical hidroxilo para evolucionar a

acetaldehido y metanol.

(CH3):CHOH + OH" — (CH3):CHO" + H,0
(CH5):CHO® + OH® — CHsCHO + CHsOH

El acetaldehido se puede encontrar en el medio de reaccién en concentraciones mucho
mas bajas que la acetona, pues esta reaccion se da en menor extension. Sin embargo la
presencia de metanol en menores cantidades que acetaldehido, apoya la existencia de

distintas rutas de reaccion o que este primero se oxida rapidamente a CO; y agua.

En tercer lugar, la formacion de la molécula de propeno podria estar promovida por la
deshidratacion de las moléculas de 2-propanol en centros acidos apropiados (Reaccion 3).
Otra posible reaccion es la formacion de isopropileter producida por la deshidratacion
intramolecular de 2 moléculas de 2-propanol, reaccion que también suele transcurrir sobre

centros acidos (Reaccion 4) [78,79].

En una segunda propuesta presentada por Xu y Raftery [46], se indica que la
fotooxidacion del 2-propanol se da en dos rutas paralelas. La primera ocurre con la

formacion de acetona, seguida con la condensacion aldolica para dar 6xido de mesitilo.

LI — 1 L

Acetona Diacetona alcohol Oxido de mesitilo

127



En otra segunda reaccion se produce la oxidacion completa del 2-propanol a CO, a partir

de especies adsorbidas de tipo 2-propoxido.

Estudios anteriores de nuestro Grupo de Investigacion pusieron de manifiesto como la
incorporacion de Pt, Pd y Ag a varios 6xidos de titanio da lugar a un aumento de la
conversion molar de la reaccion de fotooxidacion selectiva de 2-propanol en fase gaseosa,
mientras que la incorporacion de Fe o Zr produce una disminucion de la actividad [81].
Este hecho junto a la posibilidad de utilizar soportes zeoliticos de alta superficie para
diferentes especies fotoactivas (Ti0,, V,0s, ZnO), posteriormente modificados mediante
diferentes metales (Ag, Au, Pt) incorporados mediante distintos métodos (fotodeposicion
0 impregnacion), nos proporcionan las herramientas necesarias para ampliar el estudio de
comportamiento catalitico de otros catalizadores en la fotooxidacion selectiva de 2-

propanol.

A.2.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El experimento fotocatalitico consiste en borbotear un flujo de 20 mL'min” de una
mezcla He:O, (90:10 v/v), a través de 2-propanol a 0°C. El 2-propanol arrastrado en
forma gaseosa llega al reactor, en el que se han introducido 30 mg de fotocatalizador

activado previamente a 400 C durante 8 h en corriente de N,.

Se ha empleado una lampara de UV LightningcureTM L8022 de la casa Hamamatsu con
una maxima emision a 365 nm. La radiacion fue focalizada sobre la muestra a través de
una fibra Optica, alojada en un receptidculo de vidrio (con una ventana de cuarzo). El
reactor estaba termostatizado externamente mediante recirculacion con agua a 20°C. El
flujo radiante que incide en el catalizador (medido con un radiémetro Hamamatsu C6080-
03) es de 1.1 W-cm™. La lampara sélo era encendida cuando el flujo de reactivo en fase
gas era constante, después de aproximadamente 1 h en la oscuridad y posteriormente la
iluminacion del fotorreactor se mantuvo durante 5 h. El reactor estaba conectado en linea
a un cromatografo de gases equipado con una valvula de seis vias, una columna HP-
PLOTU (30 m long, 0.53 mm ID, 20 um de grosor de pelicula) y un metanizador de Ni
(Agilent Part Number G2747A) mediante el cual se puede determinar el CO, resultante de
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Figura A.2.2. Montaje experimental para la Fotooxidacion selectiva de 2-propanol en fase gaseosa a acetona
borboteando oxigeno.

la mineralizacién de 2-propanol mediante transformacién en metano. A continuacion se
muestra la imagen del dispositivo experimental en la Figura A.2.2. Més detalles sobre el

dispositivo experimental pueden encontrarse en la referencia [81].

A.2.4. ENSAYOS PREVIOS

Inicialmente, las primeras experiencias se emplearon para optimizar el sistema de
reaccion. Para ello se realizaron diversos ensayos para determinar la velocidad de flujo
mas apropiada, permitiendo un tiempo de contacto adecuado entre el reactivo y el
catalizador. Asimismo, se estudid la cantidad de catalizador idonea, la disposicion del
mismo en el reactor y la intensidad luminica. Ademas se comprobd que para las zeolitas
comerciales la actividad catalitica era menor del 1%, lo que demostraba la practica

ausencia de actividad sin la presencia de semiconductor.
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ANEXO 3. INFORMACION COMPLEMENTARIA
RELATIVA A LA CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS

En este anexo se incluyen todos los datos de caracterizacion complementarios, incluyendo
algunas caracteristicas de los sistemas de zinc que no fueron seleccionados en el

“screening”, por su baja actividad.

A.3.1 ESPECTROSCOPIA UV-VIS DE LOS SISTEMAS CON ZINC

» RESULTADOS

Los resultados obtenidos en las experiencias de UV-Vis para nuestros catalizadores con

6xido de zinc, se muestran en las Figuras A.3.1 y A.3.2, asi como en la Tabla A.3.1.

El ZnO (diluido en sulfato de bario en relacion 5/100) presenta dos bandas a 250 y
375 nm y un aumento de la absorbancia a partir de una longitud de onda inferior a

200 nm.

El umbral de absorcion establecido por la Energia del Gap de estos catalizadores esta
comprendido entre 390-404 nm (E, = 3.18-3.07 ¢V), lo que coincide con los valores

obtenidos para el 6xido de zinc masico descritos en la bibliografia [82].

En los espectros de los catalizadores de Zn-USY y Zn-ZSM se observan 3 componentes a
375, 300 y 250 nm. Los espectros UV-Vis de los solidos Zn-USY4.7, Zn-USY62 y Zn-
ZSM17 son similares al del ZnO masico aunque con dos peculiaridades. Por un lado, la
componente que aparece a unos 250 nm se muestra muy acentuada en estos sélidos
aunque especialmente en el Zn-USY62, y por otro lado, en la zona de 200 nm la
absorbancia aumenta de forma continua en ambos catalizadores, aunque de nuevo es mas
notable en el sistema Zn-USY62. Sin embargo, este aumento no se observa tan

claramente en el ZnO madsico, por lo que se asocia a la absorcion de la propia zeolita.
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Figura A.3.1.Representacion de los espectros de UV-Vis de los catalizadores primarios basados en la zeolita
USY con ZnO.
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Figura A.3.2. Representacion de los espectros de UV-Vis de los catalizadores primarios basados en la zeolita ZSM-5
con ZnO.
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Por otro lado, el Zn-ZSM63 tiene un espectro UV-Vis muy similar al del ZnO mésico,

salvo que la intensidad del maximo de absorcion a 250 nm es mayor que a 375 nm.

Tabla A.3.1. Valores de Eg (eV) de los catalizadores con Zn sobre las zeolitas USY y ZSM-5.

Band  Umbral de Band Umbral de
CATALIZADOR gap  absorcién CATALIZADOR gap  absorcién
(ev)  (nm) (ev)  (nm)
Zno 3.16 392 Zno 3.16 392
Zn-USY62 3.13 396 Zn-ZSM63 3.18 390
Zn-USY4.7 3.07 404 Zn-ZsM17 3.17 391
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A.3.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LOS SISTEMAS CON ZINC

Para el caso de las familias de catalizadores Zn-USY y Zn-ZSM, esta descrito que la
banda correspondiente a la vibracién del enlace Zn-O se encuentra localizada a 460-
500 cm™ [83], pero de manera reiterativa, coincide con una de las bandas de las zeolitas
no observandose notables diferencias entre ambos espectros como se observa en la Figura
A.3.3. Estos catalizadores no fueron estudiados mediante espectroscopia Raman por haber

sido descartados anteriormente.
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Transmitancia (u.a.)

vy
Ty AT T T T T T T T T T T TTTTT
4000 3500 30002000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

namero de onda (cm'l)

Figura A.3.3. Espectro Infrarrojo de los catalizadores primarios dopados con zinc.
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A.3.3 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD) DE LOS SISTEMAS CON ZINC

En las Figuras A.3.4 y A.3.5 observamos que el 6xido de zinc presenta varias bandas de
difraccion a 20 =32° 34.6° y 36° las cuales se asignan respectivamente a la reflexion

(100) (002) y (101) atribuidas a la estructura hexagonal de la wurzita ZnO [84].

Por otro lado, el ZnO tiene una alta cristalinidad, considerando la intensidad de las
bandas. En los catalizadores Zn-USY apenas es perceptible la presencia de ZnO, s6lo en
el caso de Zn-USY4.7 se observan unas pequeias bandas localizadas a 34° y 36°
correspondientes al ZnO. De ello se deduce, que en el catalizador Zn-USY4.7, el 6xido de
zinc se encuentra muy disperso o con un tamafio de cristal muy pequefio. En los
catalizadores Zn-ZSM, las bandas caracteristicas de ZnO son mas perceptibles que para
sus homologos Zn-USY, posiblemente debido a que el tamafio de poro de ZSM-5 es

menor y el ZnO se encuentra en la superficie formando cristales de mayor tamafio.
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A.3.4 ANALISIS ELEMENTAL (ICP-MS)

Por otro lado, se llevdo a cabo el analisis multiclemental mediante ICP-MS de los

catalizadores de vanadio y titanio.
» RESULTADOS

Los resultados obtenidos del analisis multielemental de los catalizadores se muestran en
las Tablas A.3.2 y A.3.3 donde se recoge la relacion Si/Al de los catalizadores, el
contenido en mmoles de Ti 6 V por gramo de catalizador (mmol M/CAT), el porcentaje
atdmico de metal respecto al Ti 6 V (% atM/ (Ti 6 V)) y el porcentaje en peso de metal
respecto al catalizador (%M/CAT). Segun se describe en el capitulo “Sintesis de
catalizadores”, se afladen 20 mmoles de Titanio (14% en peso de TiO, respecto al
catalizador) y 20 mmoles de Vanadio (un 16% en peso de V,0s respecto al catalizador) a
10 g de zeolita. Por otro lado, el metal noble (Au, Ag y Pt) se deposita sobre su superficie

en un 10% en peso respecto al semiconductor incorporado, ya sea Ti o V en cada caso.

En las Tablas A.3.2 y A.3.3 se resume el contenido de metal incorporado para cada
catalizador, de manera que la incorporacioén de plata por ambos métodos es cuantitativa
como muestra la relacion atémica Ag/Ti de 10%. El ién Ag" puede reducirse facilmente,
estando esta reduccion favorecida por el disolvente empleado (alcohol isopropilico), el
cual podria influir en la facil incorporacion de plata en las zeolitas. La pérdida de vanadio
por lixiviacion del V,0s podria explicar la alta relacion Ag/V (sobre un 30% para ambos
catalizadores FAg-V-USY62 y [Ag-V-USY62). Por otra parte, la incorporacion de platino
y oro es mas dificil que la de la plata, como es de esperar segiin los potenciales redox de
estos pares (Au'/Au=1.69 ¢V 6 Pt*'/Pt=1.2 eV mientras que Ag'/Ag=0.80 ¢V). Ademas,
el platino metalico Pt” es menos propenso a la lixiviacién que el Pt™, lo que podria
explicar la mayor relacién Pt/(Ti o V) obtenida para el método de fotodeposicion respecto

al método de impregnacion [85].

Adicionalmente se observa una disminucién del contenido de 6xido de vanadio durante el
proceso de incorporacion del metal (en todos los casos Pt, Ag y Au) donde los moles de

vanadio por gramo de catalizador descienden de 1.5 mmol/g (V-USY62) a valores
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comprendidos entre (0.86-0.34) mmol/g, como anteriormente observamos en los

espectros UV-Vis de los catalizadores con vanadio.

Respecto a los catalizadores con oro, el metal noble se deposita con dificultad sobre el
catalizador en un contenido maximo de 0.015% de M/ (Ti 6 V), incluso en el caso de los
catalizadores sintetizados por fotodeposicion (FAu-Ti-USY62 y FAu-V-USY62) el
contenido de oro es imperceptible mediante ICP-MS. Este error en la cuantificacion de
Au podria ser debido a una mala digestion de la muestra para ser analizada por ICP-MS o

. . ., + . ., yqe e
por la precipitacion de Au’ en el seno de la disolucion madre de analisis.
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Tabla A.3.2 Contenido metalico de los catalizadores con Titanio y relacion Si/Al, segun ICP-MS

Actividad Fotocatalitica y Caracterizacion

CATALIZADOR Si/Al  mmol % atémico  %Metal/CAT(w/w) CATALIZADOR Si/Al  mmol Ti/gCAT % atémico  %Metal/CAT(w/w)
Ti/gCAT Metal/ Ti Metal/ Ti

uUsYe62 62 -- - ZSM63 63 -- -

usya.7 4.7 - - 2SM17 174 - -

Tio, - 12.5 Tio, - - -

Ti-USY62 62 1.8 --- Ti-ZSM63 81.2 15 -

Ti-usy4.7 3.6 1.4 --- Ti-ZSM17 - - -

FPt-Ti-USY62 52 1.5 25 0.71 FPt-Ti-ZSM63 61 1.34 0.13 0.04

IPt-Ti-USY62 48 1.5 0.1 0.04 IPt-Ti-ZSM63 55 1.35 0.17 0.05

FAg-Ti-USY62 50 1.49 9.60 1.56 FAg-Ti-ZSM63 61 1.45 9.98 1.57

IAg-Ti-USY62 50 1.53 11.5 1.90 IAg-Ti-ZSM63 68 1.38 10.10 1.50

FAu-Ti-USY62 55 1.46 ——-- -—-- FAu-Ti-ZSM63 57 1.43 0.015 0.004

IAu-Ti-USY62 53 1.58 0.01 0.002 IAu-Ti-ZSM63 62 1.36 0.006 0.001
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Tabla A.3.3. Contenido metdalico de los catalizadores con Vanadio y relacion Si/Al, segun ICP-MS

CATALIZADOR Si/Al  mmol V/gCAT % atémico %Metal/CAT(w/w) | CATALIZADOR Si/Al mmol V/gCAT % atémico %Metal/CAT(w/w)
Metal/ VvV Metal/ VvV

UsYe62 62 - - ZSM63 63 - -

usya.7 4.7 - - SM17 17 - -

V,05 - 11 --- V,05 - 11 -

V-USY62 63 1.5 - V-ZSM63 54 1.5 -

V-UsY4.7 3.7 0.9 - V-ZSM17 - - --

FPt-V-USY62 50 0.7 0.8 0.1 FPt-V-ZSM63 56 13 0.06 0.01

IPt-V-USY62 51 0.5 0.1 0.01 IPt-V-ZSM63 52 0.8 0.04 0.01

FAg-V-USY62 52 0.9 36.8 34 FAg-V-ZSM63 60 14 11.3 1.7

I1Ag-V-USY62 55 0.6 30.3 1.9 1Ag-V-ZSM63 57 0.9 18.7 1.8

FAu-V-USY62 56 0.86 - - FAu-V-ZSM63 56 1.45 0.013 0.004

I1Au-V-USY62 49 0.34 0.02 0.001 1Au-V-ZSM63 60 0.38 0.08 0.006

140



Actividad Fotocatalitica y Caracterizacion

A.3.5FISISORCION DE N, A LA TEMPERATURA ABSOLUTA DE
EBULLICION

» RESULTADOS

A continuacidn, en las Tablas A.3.4 y A.3.5 se representan los parametros de la estructura
porosa de los catalizadores estudiados, mostrandose la superficie especifica, volumen

acumulado de poro y didmetro de poro.

Para tener una vision general de la evolucion de la superficie especifica, en las Figuras
A.3.6 a A.3.9 se representan los valores de Sggr de los catalizadores secundarios con Ti-

USY62, Ti-ZSM63, V-USY62 y V-ZSM63.
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Tabla.A.3.4. Parametros caracteristicos de las Isotermas de Adsorcion de N,: Superficie Especifica, Diametro medio de poro, Volumen acumulado de poro de los

catalizadores con Titanio

CATALIZADOR SBET Vp dp, CATALIZADOR SBET Vp dp,
m*/g mL/g A m’/g mL/g A
usY62 679 0.33 47 ZSM63 391 0.11 42
usY4.7 663 0.24 47 ZsM17 348 0.08 46
TiO, 6.1 0.03 137 | TiO, 6.1 0.03 137
Ti-USY62 650 0.34 72 Ti-ZSM63 338 0.13 49
Ti-USY4.7 428 0.18 95 Ti-ZSM17 311 0.1 25
FPt-Ti-USY62 523 0.23 60 FPt-Ti-ZSM63 356 0.16 63
IP-Ti-USY62 573 0.25 60 IPt-Ti-ZSM63 394 0.14 46
FAg-Ti-USY62 565 0.25 62 FAg-Ti-ZSM63 367 0.13 48
IAg-Ti-USY62 581 0.28 65 IAg-Ti-ZSM63 369 0.14 47
FAU-Ti-USY62 462 0.21 61 FAU-Ti-ZSM63 356 0.15 62
IAU-Ti-USY62 561 0.26 61 IAu-Ti-ZSM63 225 0.1 66
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Tabla.A.3.5. Parametros caracteristicos de las Isotermas de Adsorcion de N,: Superficie Especifica, Diametro medio de poro, Volumen acumulado de poro de los

catalizadores con Vanadio

CATALIZADOR SBET Vp dp, CATALIZADOR SBET Vp dp,
m*/g mL/g A m*/g mL/g A
UsY62 679 0.33 47 ZSM 63 391 0.11 42
usYa.7 663 0.24 47 ZSM 17 348 0.08 46
V05 4.8 0.01 98 V,0; 4.8 0.01 98
V-USY62 427 0.23 75 V-ZSM63 320 0.09 46
V-USY4.7 22 0.03 129 V-ZSM17 267 0.06 46
FPt-V-USY62 437 0.27 66 FPt-V-ZSM63 292 0.13 75
IPt-V-USY62 477 0.31 66 IPt-V-ZSM63 322 0.09 59
FAg-V-USY62 322 0.28 74 FAg-V-ZSM63 266 0.09 48
IAg-V-USY62 515 0.35 64 IAg-V-ZSM63 337 0.09 45
FAU-V-USY62 394 0.27 71 FAU-V-ZSM63 355 0.13 72
IAu-V-USY62 447 0.3 67 IAu-V-ZSM63 359 0.1 46
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La Figura A.3.6 muestra como la Sggr del Ti-USY62 desciende ligeramente respecto a la
USY62. La incorporacion del metal conduce a una caida adicional hasta el 68% respecto

al valor de la zeolita USY62 (para la FAu-Ti-USY62).
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Figura A.3.6. Evolucion de los valores de superficie especifica de los catalizadores secundarios basados en
Ti-USY62 tras la incorporacion del metal.

Como podemos ver en la Figura A.3.7, la disminucion de la Sggr al sintetizar el Ti-
ZSM63 es escasa (menor del 14%) y la posterior incorporacion de metal aumenta el valor
de la misma respecto al Ti-ZSM63, excepto en el [Au-Ti-ZSM63 donde la superficie

especifica muestra una resefiable caida hasta el 58% respecto a la ZSM63.

En la Figura A.3.8 se observa como la incorporacion del vanadio disminuye la Sggr un
37%. La posterior incorporaciéon del metal no conduce a una caida considerable de la
superficie, salvo para FAg-V-USY62 cuya superficie es un 47% del valor inicial de
USY62.
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Figura A.3.7. Evolucion de los valores de superficie especifica de los catalizadores secundarios basados en
Ti-ZSM63 tras la incorporacion del metal.
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Figura A.3.8. Evolucion de los valores de superficie especifica de los catalizadores secundarios basados en
V-USY62 tras la incorporacion del metal
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La incorporacion del vanadio sobre la zeolita ZSM63 muestra una caida considerable
representada en la Figura A.3.9 y la adicion del metal no influye en la Sggr, s6lo presenta
una apreciable variacion en el caso del FAg-V-ZSM63, con una superficie especifica del

68% del valor de la ZSM63.
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Figura A.3.9. Evolucion de los valores de superficie especifica de los catalizadores secundarios basados en V-ZSM63
tras la incorporacion del metal.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los catalizadores obtenidos en este
trabajo de investigacion se muestran en las Figuras A.3.10 a A.3.19. La presentacion se
agrupa en conjuntos de cuatro figuras atendiendo a un parametro comun como el tipo de
zeolita, semiconductor y metal incorporado. Las graficas muestran la representacion de
las isotermas de adsorcion-desorcion. El inserto muestra la distribucion de tamafio

(didmetro) de poro calculada segun el método BJH.

En todas las figuras se observa una isoterma con ciclo de histéresis del tipo H4 segun De
Boer, caracteristico de materiales con poros muy estrechos. Por otra parte segin la
clasificacion BDDT las isotermas de estos catalizadores son todas del tipo II

correspondiente a un proceso de adsorcion en multicapa.
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Figura A.3.10. Isotermas de adsorcion-desorcion de las zeolitas comerciales.
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Figura A.3.12. Isotermas de adsorcion-desorcion de los sistemas primarios basados en la zeolita ZSM-5
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Figura A.3.13. Isotermas de adsorcion-desorcion de los sistemas primarios con oxido de zinc.
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Figura A.3.14. Isotermas de adsorcion-desorcion de los sistemas secundario de oro basados en la zeolita USY62
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Figura A.3.15. Isotermas de adsorcion-desorcion de los sistemas secundario de oro basados en la zeolita USY62
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Figura A.3.17. Isotermas de adsorcion-desorcion de los sistemas secundario de plata basados en la zeolita ZSM63
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Figura A.3.18. Isotermas de adsorcion-desorcion de los sistemas secundario de platino basados en la zeolita USY62
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Figura A.3.19. Isotermas de adsorcion-desorcion de los sistemas secundario de platino basados en la zeolita ZSM63
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A.3.6 MICROSCOPIA  ELECTRONICA DE BARRIDO “SEM” Y
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION “TEM”.

» RESULTADOS

A continuacidon se muestran algunas fotografias SEM y TEM de nuestros catalizadores.
Las figuras A.3.20 y A.3.21 muestran las fotografias SEM de algunos catalizadores,
mostrando en todos los casos una morfologia similar. La magnificacioén era en todos los

casos de x10000x.

El analisis de SEM-EDX (Tabla A.3.6) nos aporta bastante informacion acerca de la
distribucion del metal sobre la superficie del catalizador. Los datos representados son un
promedio de los resultados obtenidos del andlisis EDX-SEM de distintas zonas. Las
imagenes SEM son en todos los casos muy similares, lo que indica que la incorporacion

del metal no afecta a la morfologia del catalizador [86].
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Fotografia SEM de USY62

Fotografia SEM de Ti-USY62 Fotografia SEM de V-USY62

Figura A.3.20. Fotografias SEM de algunos sistemas cataliticos primarios

=

Fotografia SEM de 14g-Ti-USY62

Fotografia SEM de FPt-V-USY62

Fotografia SEM de FAg-Ti-USY62

Figura A.3.21. Fotografias SEM de algunos sistemas cataliticos secundarios
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A continuacion, la Figura A.3.22 muestra las fotografias TEM de algunos catalizadores,
pudiendo apreciarse la forma hexagonal de las zeolitas y algunas zonas sombreadas donde

se localizan los atomos metalicos.

IAg-Ti-USY62 AL

FPt-Ti-USY62

% 1Pt-Ti-USY62

Figura A.3.22. Microfotografias TEM de algunos sistemas cataliticos

El analisis de SEM-EDX nos aporta bastante informacion a cerca de la distribucion del
metal sobre la superficie del catalizador. La Tabla A.3.6 recoge los valores obtenidos en
el anélisis SEM-EDX de nuestros solidos. Los datos son un promedio de los resultados
obtenidos en el andlisis EDX-SEM de distintas zonas. El contenido de metal noble
determinado por EDX-SEM es considerablemente superior al contenido metalico segun el
andlisis de ICP-MS. De manera que se puede considerar que el semiconductor se

encuentra depositado mayoritariamente en la superficie del catalizador.
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Tabla A.3.6. Resultados del microandlisis elemental de los catalizadores mediante Energia Dispersiva de
Rayos-X (SEM-EDX). Los valores corresponden a la relacion atomica entre el Metal noble y el metal

primario (Ti 0 V).

CATALIZADOR % atomico CATALIZADOR % atomico
Metal/ (Ti6 V) Metal/ (Ti6 V)

FPt-Ti-USY 62 6.50 FPt-Ti-ZSM63 4.32
IPt-Ti-USY 62 4.60 IPt-Ti-ZSM63 2.60
FPt-V-USY 62 11.60 FPt-V-ZSM63 0.34

IPt-V USY 62 1.80 IPt-V-ZSM63 1.11
FAg-Ti USY 62 10.30 FAg-Ti-ZSM63 7.71
I1Ag-Ti USY 62 14.80 IAg-Ti-ZSM63 7.75
FAg-V USY 62 41.50 FAg-V-ZSM63 8.25

1Ag-V USY 62 31.30 I1Ag-V-ZSM63 20.41
FAu-Ti USY 62 12.30 FAu-Ti-ZSM63 7.06
IAu-Ti USY 62 2.10 IAu-Ti-ZSM63 0.93
FAu-V USY 62 8.37 FAu-V-ZSM63 7.21
1Au-V USY 62 18.67 1Au-V-ZSM63 5.75
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CAPITULO V.-

ESTUDIO DE LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DE
LA MOLECULA DE 3-CLOROPIRIDINA  EN
SUSPENSIONES ACUOSAS DE DIOXIDO DE TITANIO







Fotodegradacion de Cloropiridinas

IV.1  INTRODUCCION A LOS PROCESOS DE FOTODEGRACION

Una de las principales aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea es la destruccion de
contaminantes organicos presentes en aguas, siendo una de las mejores alternativas para
la destruccion de compuestos halogenados. Por un lado, la fotocatélisis heterogénea, a
diferencia de la mayoria de los procesos, no es selectiva y puede emplearse para tratar
mezclas complejas de contaminantes [8]. Por otro lado, la posibilidad de la utilizacion de
la radiacion solar como fuente primaria de energia, le otorga un importante y significativo
valor medioambiental [87]. De este modo, el proceso constituye un claro ejemplo de

tecnologia sostenible.

Los compuestos piridinicos halogenados son importantes intermedios en sintesis organica
de interés para la industria farmacéutica (sintesis de compuestos antihistaminicos o

antiarritmicos) o agroquimica (funguicidas y herbicidas de tipo piridinico).

Este capitulo de la presente Memoria, se centra en la reaccion de degradacion
fotocatalitica de compuestos halopiridinicos, un proceso de gran interés medioambiental.
Se inicia con el estudio de la degradacion fotocatalizada de la 3-cloropiridina como
modelo representativo de diversos herbicidas piridinicos empleados en la agricultura (e;j.
picloram, aminopiralid o clopiralid), cuya estructura base es la 3-cloropiridina como se
puede observar en la Figura IV.1. Posteriormente el estudio se extiende a la 2-

cloropiridina y la 2,3-dicloropiridina.

El estudio de la degradacion de la 3-cloropiridina fue llevado a cabo con dos sistemas de
TiO,, uno denominado TiO,-ST sintetizado por nuestro grupo de investigacion con

anterioridad [81] y el sistema comercial P25 (Degussa).
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Figura IV.1. Tipos de herbicidas con una estructura basada en la molécula de 3-Cloropiridina.

IV.1.A CINETICA DE LOS PROCESOS DE FOTOCATALISIS HETEROGENEA. CINETICA DE
LANGMUIR-HINSHELWOOD.

La adsorcion de compuestos quimicos en la superficie de un semiconductor sigue la
isoterma de adsorcion de Langmuir. Por otro lado, se sabe que la cinética del proceso
fotocatalitico se ajusta al modelo de Langmuir-Hinshelwood. Segin este modelo para
reacciones cataliticas heterogéneas, la velocidad de reaccion es proporcional al
recubrimiento superficial, debido a que existe una relacion entre dicho recubrimiento y la
concentracion de los reactivos presentes en el medio. Dicha relacion cumple la siguiente

expresion matematica:

o KC
1+ KC (1)
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Fotodegradacion de Cloropiridinas

Donde 6 es el recubrimiento superficial, C es la concentracion inicial del sustrato y K es

la constante de equilibrio de adsorcion (coeficiente de adsorcion).

De acuerdo con esta relacion, la velocidad de degradacion fotocatalitica obedecera una

ecuacion de la forma:

dt

_dC g KKC
1+ KC )

V=

Donde k es la constante cinética de la reaccion que transcurre en el centro activo

superficial.

Esta ecuaciéon modela originalmente un mecanismo de reaccidon en el que participan un
pre-equilibrio de adsorcion y una reaccion superficial lenta. La ecuacion de L-H (2) es
una funcion implicita de la concentracion y representa una transicion gradual desde una

cinética de primer orden a otra de orden cero, al aumentar la concentracion [4].

La reaccion puede hacerse mas compleja debido a la existencia de uno o varios
compuestos intermedios cinéticamente importantes, lo que provoca una ralentizacion del
proceso de desaparicion del reactivo que se recoge en la ecuacion (3), donde i es la
especie adsorbida competitivamente y la suma del denominador corresponde a todos los

compuestos intermedios que aparezcan en el proceso.

dC kKC
- = k= - G)
dt (1+ KC + KiCi)

=

IV.1.B PARAMETROS QUE INFLUYEN EN LA CINETICA DE REACCION

La Figura IV.2 ilustra los diferentes parametros fisicos que influyen en la velocidad de la

reaccion y que, seguidamente, pasamos a comentar brevemente:

La Figura IV.2.A representa la influencia de la masa del catalizador en la velocidad de

reaccion. Se observa una relacion lineal entre la masa del catalizador y la velocidad inicial
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de reaccion hasta un valor maximo de masa a partir del cual, la velocidad permanece
constante. Dicho valor corresponde a la maxima cantidad de catalizador para la cual,
todas las particulas de éste se hallan completamente iluminadas. Para valores superiores a
ese valor, tiene lugar un efecto de apantallamiento que impide la llegada de fotones a
algunas particulas. Asi, a efectos de evitar un gasto excesivo de catalizador y asegurar una
absorcion completa de los fotones “eficientes” (aquéllos que cumplen que su energia es
igual o mayor a E, ), se hace necesaria una eleccion Optima de la masa de catalizador
requerida. Logicamente, dicha masa dependerd de la geometria del reactor y de las

condiciones de trabajo.

La Figura IV.2.B muestra la variacion de la velocidad de reaccion con la longitud de
onda, de manera que la velocidad aumenta proporcionalmente con la energia de la
radiacion, con un umbral o limite correspondiente a la E,. Para el TiO,, por ejemplo, E, es
3.2¢eV, lo cual implica que A debe ser igual o inferior a 390 nm. Ademads, se debe
comprobar que sé6lo se produce absorcion luminosa por parte del catalizador y no de los

reactivos.

La Figura IV.2.C muestra la dependencia de la velocidad con la concentracion de
reactivos. Como se comento anteriormente, la cinética sigue un mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood, lo cual confirma el caricter heterogéneo del proceso. Para disoluciones
diluidas (C< 10~ M) el valor de KC es despreciable frente a 1, con lo que la reaccion es
de primer orden. En el caso extremo de que KC>>1, la reaccion sera de orden 0, de

acuerdo con la Ecuacion 2).

El efecto de la temperatura en la cinética se puede ver en la Figura IV.2.D. La
fotocatalisis trabaja a temperatura ambiente. A temperaturas muy bajas (entre 0°C y
-40°C), la energia de activacion E, se hace positiva. Por el contrario, a altas temperaturas
(mayores o iguales a 80°C) y en ciertos tipos de reacciones fotocataliticas, se observa un
descenso de actividad, haciéndose negativa la energia de activacion aparente. En este
caso, el paso lento de la reaccion es la adsorcion de alglin reactivo. En consecuencia, la
temperatura de trabajo Optima es la intermedia. Esto confiere a la fotocatalisis una

importante ventaja frente a la incineracion, en cuanto a abaratamiento de costes.

166



Fotodegradacion de Cloropiridinas

Finalmente. la Figura IV.2.E muestra la variacion de la velocidad de reaccion, r, con el
flujo radiante, @, el cual se mide en mW-cm™. El valor 6ptimo de trabajo corresponde a

la zona en que r es proporcional a @ es decir a valores bajos.

m —— A

Figura IV.2. Representacion la evolucion de la velocidad de fotocatdlisis respecto a cinco parametros diferentes: A)
Masa de catalizador. B) Longitud de onda de la lampara. C) Concentracién de reactivos. D) Temperatura. E) Flujo
radiante de la lampara.
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IV.1.C METODOLOGIA EXPERIMENTAL

IV.1.C.1 CONSIDERACIONES PREVIAS

Estudios anteriores sobre la degradacion de la 3-Cloropiridina [81,88] pusieron de
manifiesto que un catalizador denominado TiO,-ST (sintetizado en nuestro laboratorio y
cuyas caracteristicas estan descritas en la pagina 170) es el mejor catalizador para la
degradacion de este sustrato, de entre toda una gama de catalizadores basados en TiO,.
Por este motivo, en la presente Memoria se escogié dicho sélido junto con el P25 de
Degussa (sistema de referencia) para profundizar en el estudio cinético y mecanistico de

la fotodegradacion de la 3-cloropiridina.

Inicialmente, se llevaron a cabo diversos ensayos fotocataliticos para optimizar los
parametros fisicos que controlan la cinética de reaccion. En primer lugar, referente a la
masa del catalizador, se encontré que la cantidad maxima de catalizador para la cual
todas las particulas de TiO;, se encuentran iluminadas es de 2.5 mg TiOz/cm3. De este
modo, para 200 mL de disolucion se debe introducir como maximo 500 mg de

catalizador. En nuestro caso, se tomaron 300 mg de P25 al igual que para el TiO, -ST.

Otro parametro influyente en la cinética de la fotooxidacion es la longitud de onda. Para
el caso del TiO; la E, es de unos 3.2 eV, con lo que sélo las longitudes de onda menores o
iguales a 390 nm podran provocar un salto de electrones de la banda de valencia a la de
conduccion Por este motivo, se empled como fuente de radiacion una ldmpara UV. En

efecto:

Av=helA2E,  3<" Z390mm
E

4

La concentracion maxima de trabajo fue de 125 ppm de 3-cloropiridina, lo que para un
peso molecular de 113.55 g/mol, corresponde a una concentracion de 3-cloropiridina de

1.1:10° M aprox. Asi, en la ecuacidn cinética se podria hacer la aproximacion de que
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como KC<<1, [+KC~ 1, resultando que la cinética que cabria esperar seria de primer

orden.

Respecto al flujo radiante, como se indicara con posterioridad, fue determinado mediante
actinometria con ferrioxalato. No obstante, con el fin de tener informacion répida acerca
del posible decaimiento de la intensidad de la lampara con el tiempo, antes de cada
experiencia se procedié a la medida del flujo radiante, con un radiometro 21A Power
Metter de United Detector Technology Inc., Santa Monica, California, USA. La cé¢lula
encargada de medir el flujo se coloco a la misma distancia de la lampara que la base del
reactor. La lectura fue, en todos los casos, de unos 52.6 mW-cm™. De este modo se pudo
asegurar que todos los ensayos realizados en el presente capitulo fueron llevados a cabo

en idénticas condiciones de irradiacion.

IV.1.C.2DISPOSITIVO EXPERIMENTAL PARA ENSAYOS DE FOTOCATALISIS

El dispositivo experimental empleado en el laboratorio para los ensayos de fotocatalisis
(Figura I'V.3) consiste en un reactor de inmersion de pyrex (con unas dimensiones 23 cm
longitud x 5 cm de didmetro interno y un volumen total de 450 cm®) en el que se afiaden
200 mL de disolucion de la especie a degradar (3-cloropiridina, 2-cloropiridina y/o 2,3-
diclopiridina con un 99% de pureza) y 300 mg del catalizador. La mezcla en suspension
se agita (500 rpm) durante 20 min en la oscuridad, para favorecer la adsorcion del
contaminante en el catalizador. Pasado este tiempo, se comienza a iluminar la suspension
introduciendo la lampara en el reactor [Lampara de Hg de media presion 125 W
Photochemical Reactors LTD con una Au.=365nm y un flujo de radiacion de
1.5-107 Einstein/s (determinado mediante actinometria basada en ferrioxalato Potasico)]
[88]. La temperatura del reactor se controla mediante un recirculador de agua
termostatizada a 20°C, y se borbotean 80 mL-min"' de N»/O, (90/10) en el seno de la

disolucion. Bajo esas condiciones, la pérdida de producto por aireacion es <3%.
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Figura IV.3. Dispositivo experimental a escala de laboratorio para la degradacion fotocatalitica de las cloropiridinas
empleando borboteo de una mezcla de N,/O, (90/10) .

Como ya se indico con anterioridad, se emplearon dos catalizadores basados en didxido
de titanio: TiO,-ST y el P25 de Degussa. El catalizador TiO,-ST, fue sintetizado mediante
el método sol-gel afiadiendo 76 mL de isopropoxido de titanio a una mezcla de agua-
isopropanol. En contacto con el agua se produce la hidrolisis del precursor de titanio que
se completa agitando vigorosamente durante 24 h a una temperatura comprendida entre
(0-5)°C; posteriormente el solido es filtrado, secado, molturado y calcinado a 500°C,
dando lugar a un sistema con una superficie especifica de 35 m*g" constituido por un
97% de anatasa y un 3% de rutilo. Su caracterizacion se describid con detalle en un
trabajo anterior [81]. En cuanto al P25, cuenta con una superficie especifica de 50 m*g ™'

y esta constituido por 75% de Anatasa y 25% de Rutilo.
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IV.2  ESTUDIO DE DESAPARICION DE LAS CLOROPIRIDINAS

Para estudiar la cinética de desaparicion de las cloropiridinas, se emple6 un cromatografo
de liquidos de alta resolucion con un detector de Diodo Array (HPLC-DAD Water 2695)
equipado con una columna Tracer Kromasil 100 C18 (150 mmx2.1 mm ID y didmetro de
particula 5 um). El flujo de la fase movil fue de 0.3 mL-min' en régimen isocrético, con
una fase mévil constituida por (CH3CN/H,0; 40%:60% v/v). La deteccion se llevo a cabo
con un detector de diodos en fila a varias longitudes de onda (266 nm y 210 nm para la
3-cloropiridina, 208 y 263 nm para la 2-cloropiridina, y 216 y 271 nm para la
2,3-diclopiridina). En algunos ensayos se utilizd un equipo de microextraccion en fase
solida acoplado a un cromatégrafo de gases Varian 3800 y conectado a un detector de

espectrometria de masas Varian 1200 Quadrupole MS (SPME-GC-MS).

IV.2.A ESTUDIO DE MINERALIZACION DE LA 3-CLOROPIRIDINA

El fin del proceso de degradacion fotocatalitica es la mineralizacion completa, para
asegurar que tanto el contaminante como cualquier otro producto intermedio formado
durante el proceso han sido totalmente eliminados. De acuerdo a la formula de la 3-

cloropiridina, la mineralizacion completa vendria representada por:

Cl
@j/ﬁ INTERMEDIOS — Cl"+5CO; + NH4"
N v

NO;3~

Para estudiar la evolucion del grado de mineralizacion de la 3-cloropiridina con el tiempo,
se han empleado varias técnicas analiticas instrumentales, que se describen a

continuacion.
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IV.2.B EVOLUCION DE LOS IONES

La evolucion de los iones inorganicos (NO3’, NO5, NH, junto con HCOO™ y CH3COO)
se sigui6 mediante HPLC-idnica, con un detector de conductividad iénica Metrohm 732.
La cuantificacion fue posible empleando las rectas de calibrado para cada uno de las

especies implicadas en el proceso fotocatalitico.

Las condiciones cromatograficas para la determinacion de los aniones fueron las
siguientes: una columna Metrohm Metrosep Dual 2 (75 mm % 4.6 mm ID, 5 um didmetro
de particula) y un modulo de supresion ionica Metrohm 753 (usando H,SO, para la
regeneracion de los cartuchos). La fase movil estaba constituida por una mezcla de
Na,CO; (1.3 mmol'L™) y NaHCO; (2.0 mmol-L™), con un flujo de 0.8 mL-min” y un

volumen de inyeccion de 20 pL.

Para la determinacién del ion amonio no fue necesario el modulo de supresion. Se empled
una columna Metrohm Metrosep C2 100 (100 mm x 4.0 mm ID, 5 pm didmetro de
particula), usando como fase mévil una mezcla de 4cido dipiconilico (0.75 mmol-L™) y
acido L(+)tartarico (4 mmol-L™), con un flujo de 1 mL-min'y un volumen de inyeccién

de 10 pL.

Los iones monitorizados fueron NO;3", NO,", CI', CH;COO’, HCOO" y NH,". Mas detalles
acerca de los dispositivos experimentales y procedimientos de andlisis pueden encontrarse

en las referencias [89,90].

IV.2.C SEGUIMIENTO DE LA EVOLUCION DEL CARBONO ORGANICO TOTAL

El estudio de la mineralizacion de la 3-cloropiridina fue también seguido mediante la
formacion de CO, durante el proceso. Este seguimiento fue llevado a cabo por dos
métodos: 1) acoplamiento en-linea de la salida del fotorreactor a un cromatégrafo de gases
Agilent 6890N, provisto de una columna HP-PLOTU (30 m de longitud, 0.53 mm ID y
20 um de recubrimiento) y un metanizador de Ni (Agilent Part Number G2747A),

determinando, de este modo, el CO, como metano; ii) mediante analisis de carbono
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organico total (TOC) en un equipo analizador de carbono modelo Dohrmann DC-190. El
TOC se determina inyectando una porcion de la muestra en una camara de reaccion a alta
temperatura, la cual estd rellena de un catalizador oxidante. El agua es vaporizada y el
carbono organico oxidado a CO, y agua. El CO; generado es transportado por el gas
portador y medido en un analizador infrarrojo no-dispersivo. Esta medicion proporciona
la cantidad de carbono total por lo que el carbén inorganico debe ser determinado de
manera separada. Esta herramienta es importante para el seguimiento del proceso, porque
valores de TOC cercanos a cero garantizan que no se acumulen contaminantes
recalcitrantes, que pudieran ser incluso mas téxicos que el propio compuesto de partida

que se pretende destruir mediante fotocatalisis.

Iv.2.D ESTUDIO DE PRODUCTOS INTERMEDIOS DE REACCION

El seguimiento de los productos intermedios de reaccion, fue llevado a cabo empleando
un equipo de microextraccion en fase solida acoplado a un cromatdgrafo de gases Varian
3800, conectado a un detector de espectrometria de masas Varian 1200 Quadrupole MS
(SPME-GC-MS) y provisto de un automuestrador CombiPal. Se utilizd6 una columna
capilar Supelcowax-10 (60 mx0.25 mm y 0.25 um de espesor de pelicula) y varias fibras
de microextraccion en fase solida constituidas por diferentes absorbentes (Poliacrilato,
PDMS/DV...). De entre las fibras empleadas, la que dio mejores resultados estaba
constituida por fase estacionaria de poliacrilato (Supelco57305). Las condiciones
cromatograficas fueron: temperatura de inyeccion de 275°C, empleando un flujo de helio
de 1 mL/ min; el horno del cromatdgrafo trabajé con una temperatura inicial de 90°C
fijada durante 3 min, después la temperatura ascendi6 a una velocidad de 20°C/min hasta
270°C y se mantuvo constante durante 20 min. Antes de su uso, la fibra fue acondicionada
a 300°C durante 2 h. Posteriormente fue introducida en un vial donde se encontraba la
muestra de reaccion filtrada. La extraccion se llevo a cabo a 40°C y 500 rpm durante
30 min. El espectro de masas se registr6 en un intervalo de 30-300 uma. Ademas, la
extraccion selectiva de iones nos ayudo a detectar la presencia de ciertos intermedios en
el cromatograma total de iones, presentes en concentraciones muy bajas. Los principales
picos seleccionados correspondieron a m/z 79 (piridina), 113 y 115 (2-cloropiridina y

3-cloropiridina), 163 (2,3-dicloropiridina), 95 y 111 (piridinas hidroxiladas), 129, 131,
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145, 147, 161 y 163 (cloropiridinas hidroxiladas). En todo caso, los productos fueron
caracterizados por comparacion del i6n molecular y su diagrama de fragmentacion con
los espectros de masas de referencia guardados en la biblioteca del espectrometro de

masas.

IV.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Seguidamente pasan a describirse los resultados encontrados en los ensayos de
degradacion fotocatalitica de 3 sustratos: 3-cloropiridina, 2-cloropiridina y 2,3-
dicloropiridina. En adelante nos referiremos a ellos como 3-Clpy, 2-Clpy y 2,3-DiClpy,

respectivamente.

IV.3.A CINETICA DE DESAPARICION DE LA 3-CLOROPIRIDINA

Los resultados encontrados en la degradacion fotocatalizada de una disolucion de 100
ppm de 3-cloropiridina (deteccion por HPLC-DAD usando A=210 y 266 nm) empleando
como catalizadores TiO,-ST y P25 aparecen representados en la Figura IV.4. Asimismo,
se recoge el correspondiente perfil de fotolisis directa (en ausencia de catalizador). Los
experimentos se repitieron 3 veces, representando los puntos los valores medios. Los
resultados encontrados con el detector trabajando a A=210 nm son exactamente los
mismos que a A=266 nm. Como puede apreciarse, los sistemas de TiO, actian como
fotocatalizadores, aumentando sustancialmente la velocidad de degradacion del sustrato
en su presencia. Por otro lado, la reaccion es significativamente mas rapida cuando se
borbotea oxigeno, por lo que todos los ensayos posteriores fueron llevados en esas
condiciones. Finalmente, la desaparicion de 3-Clpy es mas rapida con P25 que con el
sistema TiO,-ST. Los resultados encontrados para diferentes concentraciones iniciales de
3-Clpy, empleando como catalizador el P25, se ajustan a una cinética de orden 0 (Figura
IV.5), que estd de acuerdo con lo descrito por Abramovi¢ y col. para la desaparicion de la
3-amino-2-cloropiridina [91]. Finalmente, la velocidad media de desaparicion de la 3-

Clpy es 39-10” mmol/min.
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Figura 1V.4. Comparacion de la degradacion fotocatalitica de una disolucion acuosa de 100 ppm de 3-Clpy,
empleando 300 mg de catalizador. Estudio comparativo para los sistemas P25y TiO,-ST en un reactor abierto al aire
o borboteando oxigeno. A efectos comparativos, también se incluyen los resultados sin catalizador pero borboteando

3-Clpy (ppm)
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Figura IV.5. Estudios cinéticos de la degradacion de 3-Cloropiridina empleando disoluciones de diferente

concentracion y P25 como catalizador. Los datos se ajustan a una cinética de orden cero.
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IV.3.B  SEGUIMIENTO DEL PROCESO DE MINERALIZACION DE LA 3-CLOROPIRIDINA

Como ya se indic6 con anterioridad, en los procesos de degradacién de contaminantes en
aguas es importante asegurarse de la total destruccién (mineralizacién) de los mismos,
pues podria ocurrir que estuviésemos transformando el sustrato en un compuesto alin mas

contaminante.

Las Figuras IV.6A y V.6.B, muestran que, partiendo de una disolucion de 100 ppm de 3-
Clpy y empleando condiciones estandar, todos los dtomos de nitrégeno y cloro se han
transformado en iones cloruro y amonio, respectivamente, tras 8 h de irradiacion.
Ademas, nuevamente, la reaccion es mas rapida con el sistema P25 que con el TiO,-ST.
Para el P25, la velocidad inicial de aparicion de los iones cloruro y amonio es de 10-107

mmol/min y 410~ mmol/min, respectivamente.
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Figura 1V.6.A. Evolucion de los heterodtomos liberados en la fotooxidacion de la 3-cloropiridina empleando los
catalizadores TiO,-ST y P25. Evolucion del Nitrogeno en forma de iones amonio y de nitrato mostrando una
mineralizacion total de la 3-cloropiridina.
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Figura 1V.6.B. Evolucion de los heterodtomos liberados en la fotooxidacion de 3-cloropiridina empleando los
catalizadores TiO,-ST y P25. Evolucion de los iones cloruro.
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Por otro lado, la Figura IV.7 muestra los perfiles de seguimiento del carbono organico
total para las experiencias realizadas. Como puede verse la mineralizacion es total tras 8 h
de irradiacion para ambos catalizadores. Ademads, para tiempos menores de irradiacion el
porcentaje de desaparicion de 3-Clpy (determinada por HPLC-DAD) es siempre mayor
que el porcentaje de CO, liberado respecto al estequiométrico, debido a la existencia de

intermedios de reaccion.

102 - [JConversion 3-Clpy — . O conversién 3-Clpy —
W CO, generado — % ° 1 @ CO, generado _I_i [ -
= == — = =
83 jo) — an = m =
B — 81 pos E - g
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Figura IV.7. Seguimiento del CO, liberado durante 8h de iluminacion, determinado mediante un medidor de Carbono
Organico Total. (4) Empleando como catalizador TiO,-ST (B) Empleando como catalizador P25 .

Finalmente, la Figura IV.8 permite comprobar que la liberacion de CO; se produce desde
el momento en que comienza la irradiacion, al tiempo que la integracion del area bajo la
curva de liberacion de CO; nos da la cantidad de CO, liberado (véase inserto). A partir de
esa cantidad y conocida la estequiometria de la reaccion (1 mol de 3-Clpy genera 5 moles
de CO,), se calcula el porcentaje de mineralizacion, que resulta ser del 97%. De este
modo se comprueba, asimismo, que el hecho de borbotear el oxigeno sobre la disolucion
de 3-Clpy con el fin de acelerar la fotodegradacioén no induce a ningln error significativo

debido a pérdida de sustrato por arrastre.
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Figura IV.8. Seguimiento del CO, liberado durante 8h de iluminacion empleando como catalizador TiO ST medi ante
el acoplamiento del reactor a un GC-FID equipado con wn metanizador.

IV.3.C ESTUDIO DEL MECANISMO DE REACCION: DETECCION DE INTERMEDIOS

Con el fin de detectar intermedios de reaccion, se analizaron diversas muestras mediante
un equipo de extraccion en fase solida acoplado a un cromatdgrafo de gases con deteccion
por espectrometria de masas (SPME-GC-MS). A la vista de los resultados encontrados,
en la Figura IV.9, se propone un posible mecanismo de reaccion. En dicho mecanismo se
postula la existencia de dos rutas paralelas que suponen la hidroxilacion y apertura del
anillo con anterioridad (ruta de la izquierda) o posterioridad (ruta de la derecha) a la
liberacion de los iones cloruro. La existencia de la ruta de la izquierda explicaria el hecho
de que la velocidad de liberacion de los iones cloruro sea 4 veces menor que la de
desaparicion de la 3-Clpy. Por otro lado, la aparicion de varios picos sin identificar en los
cromatogramas HPLC-DAD de la fotodegradacion de la 3-Clpy (véase Figura 1V.10)
podrian deberse a cloropiridinas hidroxiladas, cuyo espectro absorcion probablemente sea

muy parecido al de la 3-Clpy.
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Echando un vistazo a la bibliografia existente sobre la degradacion fotocatalitica de la
piridina y sus derivados, se observan discrepancias en cuanto a si el mecanismo de
reaccion transcurre a través de huecos (h") o radicales hidroxilo (OH®). Por una parte,
Agrios y Pichat [92] sugieren que la piridina reacciona sobre el TiO, formando un radical
centrado en el anillo de la piridina, degraddndose mediante una cinética de pseudo-primer
orden. Por otra parte, Poulios y colaboradores [93] han estudiado la descomposicién
fotocatalitica del herbicida tricloropiridina proponiendo un mecanismo dual hueco-
radical, en el cual el grupo oxiacético se oxida de manera directa (mediante huecos)
mientras que los radicales hidroxilo atacan a la piridina. En nuestro caso, el hecho de
haber detectado a la piridina como intermedio, apoyaria el mecanismo a través de huecos,
mientras que el extraordinario aumento de la velocidad de degradacion al borbotear

oxigeno evidenciaria el papel crucial jugado en el mecanismo por los radicales hidroxilo.

Cl- +CO,+NH,* +NO,-

Figura 1V.9. Mecanismo de reaccion propuesto para la degradacion fotocatalizada de la 3-Cloropiridina como
resultado de los estudios mediante espectrometria de masas. La existencia de la ruta sefialada en rojo explica que la
velocidad de aparicion de iones cloruro sea menor que la de desaparicion de 3-cloropiridina.
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Figura 1V.10. Cromatograma HPLC-DAD tipico de la fotooxidacion de 2-clopiridina y 3-cloropiridina a 30 min de
iluminacion empleando TiO,-ST como catalizador. Algunas de las especies desconocidas podrian tratarse de las
cloropiridinas hidroxiladas detectadas por espectrometria de masas.

Iv.3.0 DEGRADACION DE OTRAS CLOROPIRIDINAS: PROCESOS DE
FOTODEGRADACION COMPETITIVOS

De manera similar a como se hizo para la 3-Clpy, se estudio6 la degradacion fotocatalitica
de la 2-Clpy. En este ultimo caso, la degradacion sigue una cinética de primer orden
(véase Figura IV.11.). Esto sugiere que la existencia de un atomo de cloro en la posicion 2
6 3 del anillo de la piridina, da lugar a mecanismos de reaccion diferentes. No obstante,
queda por saber si dichos mecanismos de reaccion serdn los mismos en reacciones
competitivas, es decir, en reacciones de degradacion de disoluciones acuosas que
contienen mezclas de 2-Clpy y 3-Clpy. Asi, se llevaron a cabo esas reacciones y su
seguimiento se realizd6 mediante SPME-GC-MS. Dado que no se trata de inyeccion
directa, lo primero de lo que hay que asegurarse es de que la microjeringa de extraccion
en fase solida extrae por igual y en su totalidad ambos sustratos. Para comprobarlo, se
prepararon diferentes mezclas patron de 2-Clpy y 3-Clpy a una concentracion total de

100 ppm, se extrajeron mediante SPME y se analizaron por GC-MS.
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La Figura IV.12 muestra los resultados encontrados que permiten concluir que, bajo
nuestras condiciones experimentales, hay extraccion completa de ambos analitos,

independientemente de su concentracion.

Cinética de 2-cloropiridina
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Figura IV.11. Cinética de la degradacion de 2-cloropiridina determinada por HPLC-DAD empleando disoluciones a
diferente concentracion y TiO,-ST como catalizador. Los datos se ajustan a una cinética de primer orden.
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Figura IV.12. Resultados obtenidos en los andlisis mediante SPME—-CG-MS de diferentes mezclas de 2-Cloropiridina
v 3-Cloropiridina (100 ppm en total), demostrando que la recuperacion de ambos analitos es total.
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Una vez comprobada la validez del método de extraccion, fue aplicado al seguimiento de
la degradacion fotocatalizada de una mezcla de 2-Clpy y 3-Clpy (50 ppm cada una,
Figura 1V.13). En una primera experiencia, se afiadieron ambos analitos de manera
simultanea y tras 20 minutos de agitacion en la oscuridad, se procedio a la iluminacién de
la suspension con luz UV. Como puede verse en la Figura, y de modo similar a lo
ocurrido en las reacciones individuales, la degradacion de 2-Clpy y 3-Clpy sigue,
respectivamente, una cinética de primer orden y de orden cero. A continuacion, se llevé a
cabo otra experiencia, en la que se afiadi6 en primer lugar la 3-Clpy, se adsorbio en la
oscuridad durante 20 min y seguidamente se agregé la 2-Clpy encendiendo
inmediatamente la luz. En estas circunstancias, se favorece la adsorcion de la 3-Clpy,
aumentando su velocidad de degradacion, si bien sigue siendo mas lenta que la de la 2-
Clpy. Finalmente, se llevaron a cabo las correspondientes reacciones individuales
partiendo de disoluciones de 50 ppm de cada sustrato. En este caso, la 3-Clpy se degrada
mucho mas rapidamente que en las reacciones competitivas, mientras que el perfil de
desaparicion de la 2-Clpy apenas se ve afectado. Estos resultados sugieren que la 2-Clpy
se adsorbe mas fuertemente que la 3-Clpy, lo cual constituye una paradoja desde el punto
de vista cinético. En efecto, la 2-Clpy deberia tener una cinética de orden cero, asociada a
un recubrimiento completo de los centros activos, mientras que para la 3-Clpy deberia
observarse lo contrario. Una posible explicacion seria que el anillo de la 2-Clpy se
adsorbiese perpendicularmente respecto a la superficie del catalizador, mientras que la 3-
Clpy lo hiciese de modo paralelo a la superficie, requiriendo, de este modo, una mayor
superficie y siendo asi mas sensible a la co-adsorcion de competidores. En cualquier caso,

esto requiere de estudios posteriores.
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Figura IV.13. Andlisis mediante SPME-GC-MS de las reacciones competitivas de degradacion fotocatalizada de 2- y
3-cloropiridina (50 ppm cada una) asi como para la reaccion individual de la 2,3-dicloropiridina (100ppm).

Finalmente, se realiz6 una experiencia partiendo de 100 ppm 2,3-dicloropiridina. En este
caso, la degradacion sigue una cinética de orden cero (Figura IV.14). Ademas, en su
degradacion se detectaron productos de acoplamiento, confirmando la existencia de un
mecanismo radicalico. Esos productos contenian 3 4tomos de cloro, siendo facilmente
identificables por espectrometria de masas debido a su patrdon isotdpico caracteristico
(Figura IV.15). La deteccion de productos de acoplamiento en la degradacion
fotocatalitica de compuestos aromaticos clorados, se encuentra descrita en la bibliografia

[94,95].

184



Fotodegradacion de Cloropiridinas

Cinética de 2,3-dicloropiridina
12

v —.‘
0.4 -
0.2 A
O T T T T
0 2 8 10
Tiempo(min)
25 ppm €50 ppm B 75ppm A 100 ppm

Figura IV.14. Cinética de orden cero para la degradacion de 2,3-dicloropiridina determinada por espectrometria de
masas, empleando TiO,-ST como catalizador..
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Figura 1V.15. Cromatograma SPME-GC-MS de los intermedios obtenidos en la degradacion fotocatalitica de 2,3-
dicloropiridina evidenciando un mecanismo de reaccion radicalico.
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Las diferencias cinéticas observadas para la 3-Clpy y 2,3-DiClpy (orden cero) o la 2-Clpy
(primer orden) probablemente reflejen cambios en los mecanismos de reaccion. Dado a su
caracter basico, las cloropiridinas probablemente se adsorban sobre el TiO, como iones
cloropiridinio. Los 4tomos de cloro en posicion alfa o beta respecto al nitrégeno,
probablemente produzcan un cambio en la densidad electronica del anillo lo que se
traducira en diferencias en el mecanismo de reaccion. La mayor velocidad de degradacion
de la 2-cloropiridina respecto a la 3-cloropiridina podria explicarse por la mayor
estabilidad el radical formado, mas proximo al nitrégeno positivo (Figura IV.16).
Finalmente, indicar que en la bibliografia aparecen descritas igualmente diferencias en los
mecanismos de degradacion fotocatalitica de los clorofenoles segiin la posicion de los

atomos de cloro en el anillo aromatico [96].

N P
| N/ cl | N/
i i
1 X 2 Y .
O
N5+ N's*
Ti—O—‘T’i—O—‘ﬁ—O Ti*O*T‘vi*O*TI*O

Figura IV16. Posibles intermedios generados por pérdida de un dtomo de cloro para la 3-cloropiridina y 2-
cloropiridina. El intermedio 1, seria mas estable que el 2, al estar mas proximo el radical al nitrogeno cargado
positivamente.
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CAPITULO V -
CONCLUSIONES







En la presente Memoria se ha aplicado la Fotocatdlisis Heterogénea a procesos de
fotooxidacion selectiva (transformacion del 2-propanol en acetona, en fase gaseosa) o
total (destruccion de cloropiridinas en aguas) de compuestos organicos. Como resultado
de las investigaciones realizadas y de acuerdo con el Plan de Trabajo seguido en la

presente Memoria, se ha obtenido una serie de conclusiones que se detalla a continuacion:

SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE LOS
FOTOCATALIZADORES EN LA FOTOOXIDACION DE 2-PROPANOL

1. Se ha sintetizado una serie de fotocatalizadores basados en semiconductores (TiO,,
Zn0O, V,0s) incorporados mediante el método de deposicion-precipitacion a un
soporte zeolitico (USY o ZSM-5, con diferentes relaciones Si/Al).

2. Se ha realizado un ‘screening’ inicial de los sistemas resultantes, con vistas a la
seleccion de los mas activos en el proceso de footoxidacion selectiva de 2-propanol a
acetona, en fase gaseosa. Esta primera fase permitio descartar a los sistemas de zinc,
al no obtener buenos resultados cataliticos. Para los sistemas de vanadio y titanio, se
extrajeron las siguientes conclusiones:

a. En general, la incorporacion de especies de Tiy V sobre las zeolitas USY y ZSM-
5 permite aumentar la actividad fotocatalitica en la fotooxidacion selectiva de 2-
propanol en fase gas, con respecto a los TiO, y V,0s puros tomados como
referencia. En el caso de los sistemas de vanadio, ese aumento de actividad lleva
aparejado un descenso de la selectividad a acetona, mientras que en los sistemas de
titanio, la selectividad apenas varia.

b. La mejora en la actividad catalitica cuando el 6xido semiconductor es sintetizado
sobre sistemas zeoliticos no es atribuible simplemente a la mayor superficie
especifica de éstos, como lo demuestra el hecho de que una mezcla fisica de la
zeolita de partida y el TiO; conduce a menores conversiones.

c. La caracterizacion estructural de los sistemas, permite concluir que, en general, el
tamafio del cristalito de TiO, o V,0s es menor en los sistemas zeoliticos que en los
correspondientes sistemas puros. Esto es especialmente apreciable en los sistemas

Ti-USY62, V-USY62 y Ti-ZSM63 en los que se produce un desplazamiento del
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espectro de absorcion hacia el ultravioleta, lo que podria ser una consecuencia del
llamado “efecto del tamano cudntico” y explicar su comportamiento catalitico
mejorado.

d. En el caso de los sistemas zeoliticos ZSM-5 con vanadio, la incorporacion del
semiconductor conduce a un descenso de la energia del gap, lo que provocaria un
mayor aprovechamiento de la luz (en especial de la pequefa fraccion de emision
de la lampara en la zona del visible). Este descenso es mas acusado para el V-
ZSM17 que para el V-ZSM63, lo que podria explicar la mayor actividad de aquél.

3. Los catalizadores mas activos en el rastreo inicial, fueron seleccionados para su
posterior modificacion mediante la incorporacion de Au, Ag y Pt por las técnicas de
impregnacion y  fotoreduccion. Los nuevos  catalizadores del tipo
metal/semiconductor/zeolita, fueron ensayados en la reaccion de conversion
fotocatalizada de 2-propanol, conduciendo a las siguientes conclusiones:

a. En general, la incorporacion de Pt aumenta significativamente la conversion molar
mientras que la presencia de Au y Ag no mejora el comportamiento. Este hecho
podria explicarse asumiendo que un pequefio contenido metalico (ej. 0.71% y
0.11% para FPt-Ti-USY62 y FPt-V-USY62 respectivamente), podria retardar la
recombinacion electron-hueco favoreciendo la fotoactividad mientras que un alto
contenido en metal (Ag > 1.5%) puede disminuir la actividad, pues el propio metal
actlia como centro de recombinacion electron-hueco. En el caso del sistema Ti-
ZSM63, se produce, asimismo, una disminucién de la energia del gap con la
incorporacion del platino, lo que seria igualmente beneficioso en la fotoactividad.

b. Los sistemas de Pt fotodepositado muestran una baja desactivacion y una alta
selectividad hacia acetona (ej. 90% y 96% para FPt-Ti-USY62 y FPt-V-USY62
respectivamente tras 5Sh de reaccidon). Por otra parte, se comprobd que estos
sistemas apenas presentaban actividad catalitica en ausencia de luz, lo que nos
permitié descartar el posible efecto térmico.

4. De todos los sistemas ensayados, los que presentaron una mejor actividad catalitica

fueron el FPt-Ti-USY62 y el IPt-V-ZSM63, con una conversion inicial del 71% y

80%, junto con una selectividad final (tras Sh de reaccion) a acetona de 90% y 86%,

respectivamente. Los resultados experimentales indican que los s6lidos mas activos
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son también los mds selectivos a acetona, mientras que los catalizadores menos

activos muestran una mayor selectividad a acetaldehido.

DESTRUCCION FOTOCATALITICA DE CLOROPIRIDINAS EN AGUA

1.

Por otro lado, nos planteamos evaluar la Fotocatélisis Heterogénea como una técnica
viable para la degradacion de contaminantes organicos en agua, tomando como
sustratos modelo la 3-cloropiridina y compuestos relacionados, pues su estructura
molecular es la base comin de muchos de los pesticidas utilizados en agricultura. Asi,
se estudio la fotodegradacion de 3-cloropiridina, 2-cloropiridina y 2,3-dicloropiridina
con fotocatalizadores basados en o6xido de titanio (TiO,-ST y P25 (Degussa)), este
segundo empleado como referencia.

En nuestras condiciones experimentales, se obtuvo una mineralizacion del 100% de
una disolucion aireada de las diferentes cloropiridinas, en concentracion de 100 ppm,
mediante la irradiacion con luz UV durante 8h.

La degradacion fotocatalitica de la 3-cloropiridina y la 2,3-dicloropiridina sigue una
cinética de orden cero, independiente de la concentracion de reactivo, mientras que la
2-cloropiridina posee una cinética de pseudo-primer orden. Para buscar una posible
explicacion a la diferencia de orden de velocidad de reaccidon, se estudid la
degradacion competitiva de una disoluciéon que contenia la mezcla de la 3-
cloropiridina y la 2-cloropiridina, en la misma concentracion, evidenciando que la
fuerte adsorcion de esta tltima, producia una inhibicion parcial de la degradacion de la
3-cloropiridina en su presencia.

Los estudios mecanisticos realizados mediante SPME-GC-MS nos permitieron
proponer un mecanismo de degradacion consistente en dos rutas paralelas en las que
se considera la hidroxilacion del anillo aromatico como paso previo (ruta I) o posterior
(ruta II) a la pérdida del atomo de cloro. Finalmente, el seguimiento de la degradacion
de la 2,3-dicloropiridina mediante SPME-CG-MS nos permitié detectar productos
intermedios procedentes del acoplamiento de especies cloradas, lo que confirma un

mecanismo de degradacion de tipo radicalico.
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PUBLICACIONES

*Screening of different zeolite-based catalysts for gas-phase selective photooxidation of
propan-2-ol M.A. Aramendia, J.C. Colmenares, S. Lopez-Fernandez, A. Marinas, J.M.
Marinas, F.J. Urbano, Catal. Today 129 (2007) 102—-109.

*Photocatalytic degradation of chlorinated pyridines in titania aqueous suspensions M.A.
Aramendia, J.C. Colmenares, S. Loépez-Fernandez, A. Marinas, J.M. Marinas, J.M.

Moreno, F.J. Urbano, Catal. Today 138 (2008) 110-116.

COMUNICACIONES A CONGRESOS

+1? Reunidn bienal del Grupo Espafiol de Zeolitas (GEZ). Cordoba, 2006.

0O-14: Aplicacion del método de rastreo (Screening) a diferentes catalizadores zeoliticos

para la fotooxidacion selectiva del 2-propanol.

*4th European meeting Solar Chemistry and Photocatalysis: Enviromental Applications.

(SPEA4). Las Palmas de Gran Canaria, 2006.

PT-5-17: Screening of different zeolite-based catalysts for gas-phase selective

photooxidation of 2-propanol.

+5th International Conference on Enviromental Catalysis. Belfast, 2008.

P-294: Different strategies to improve photocatalytic activity of titania-based systems.

P-295: Selective photooxidation of 2-propanol to acetone on different titania y vanadia-
based ZSM-5 systems.
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*Reunion de la Sociedad Espanola de Catalisis (SECAT 07). Bilbao, 2007.

P-127: Efecto del tratamiento redox sobre la actividad fotocatalitica de sistemas de TiO,

dopado con platino y zinc.

0O-56: Estudio de la degradaciéon fotocatalizada de la 3-cloropiridina en suspensiones

acuosas de didxido de titanio.

+5th European Conference on Catalysis Paul Sabatier. Division de Catalyse de la Société

Francaise de Chimie. Ottrott (Francia), 2007.
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