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PROLEG

Aquest estudi es va iniciar davant el creixent interés que ha despertat la
fotocatalisi heterogénia com un Procés Avancat d’Oxidacié6 amb una amplia

aplicaci6 en el camp del medi ambient.

L’atractiu de la fotocatalisi rau en una série de caracteristiques que defineixen
aquest procés com una tecnologia de remeiacié “suau” en el camp de la quimica
verda. Aixi, permet eliminar contaminants que es troben en molt baixes
concentracions, és un procés senzill i poc selectiu (per aquest motiu pot oxidar una
gran varietat de contaminants), pot treballar a temperatura ambient i els
catalitzadors que s’utilitzen sén innocus. Es un procés aplicable tant en el camp de
la depuracié d’aigiies contaminades com en el d’atmosferes o sols contaminats
perqué pot oxidar una amplia varietat de compostos organics, inorganics i també

microorganismes (virus, bacteris, fongs) presents en aquests medis.

Tot i els avantatges esmentats, la fotocatalisi presenta una série d’inconvenients
que justifiquen la necessitat de continuar investigant aquest procés per a
millorar-ne el rendiment. Aquesta tesi esta enfocada en investigar quines millores
poden afavorir 'oxidacié fotocatalitica de contaminants presents en fase gas. La tesi

esta estructurada en quatre parts:
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La primera part és una introduccié dels conceptes basics de semiconductors i
de la fotocatalisi. Enfocada principalment en la fase gas, es descriuen els
processos que tenen lloc a la interficie generada entre el semiconductor i els
compostos organics presents en la fase gas. També es dona una visié dels
aspectes cinétics que caracteritzen la fotocatalisi i finalment, després d’introduir
els avantatges que té aquest procés es presenten quins inconvenients té i de

qguina manera es poden solucionar aquests desavantatges.

La segona part correspon a la descripci6 de les caracteristiques dels diferents
materials semiconductors utilitzats en aquesta tesi, aixi com també es descriuen
els diferents fotoreactors, fonts d’irradiacié i métodes operatius emprats per a

realitzar els estudis.

La tercera part és el cos principal d’aquest treball on es discuteixen els
resultats obtinguts dels experiments realitzats. Aquesta part consta de quatre
apartats: 1) Establiment de les condicions experimentals de treball.
2)Determinaci6 de lactivitat fotocatalitica de diferents materials semiconductors.
3) Estudi més aprofundit de dos dels catalitzadors estudiats en I’apartat anterior.

4) Diferents estudis enfocats a la millora de la fotocatalisi en fase gas.

Finalment, la quarta part d’aquest treball és un recull de les conclusions

extretes al discutir els resultats dels experiments de I’apartat anterior.



1. INTRODUCCIO
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Introduccié

1. INTRODUCCIO

Des de fa uns quants anys s’ha pres consciéncia que les atmosferes d’interiors
d’oficines, residéncies, naus industrials, naus espaials i altres estan perdent
qualitat degut a la generacié i acumulaci6 de contaminants els quals s6n
considerats factor de risc per a la salut dels qui estan exposats ?-9. La sindrome de
edifici malalt és un exemple d’aquesta problematica. Aquest terme s’empra per a
descriure la disminucié del comfort i la salut dels ocupants dels anomenats edificis
intel-ligents (aquells que no intercanvien aire amb I’exterior per tal d’estalviar
energia). Aquests, generalment manifesten uns simptomes (irritacié i sequedat de
les membranes mucoses, mal de cap, fatiga, picor d’ulls, falta de concentracié i
assemptisme) que s’atribueixen a la baixa qualitat de ’ambient interior @, Per aixo,
s’han desenvolupat diferents tecnologies de remeiacié per a solucionar aquest

problema.

La utilitzacié d’adsorbents, com el carb6 actiu, suposa Gnicament la transferéncia
dels agents contaminants del medi gasés al medi solid, pero aquesta tecnologia no
implica la destruccié d’aquests agents (9. Les alternatives a I’is de sistemes
convencionals (adsorbents, biofiltres, rentadors de gasos i altres) son diverses. Per
exemple, amb l'ozonitzacié de 'ambient s’ha vist que es pot aconseguir netejar
l’aire, pero té I'inconvenient que segons els nivells residuals d’0z6 que s’assoleixin,
aquest gas pot esdevenir toxic pels ocupants de I’edifici. Una altra alternativa és la
desinfecci6 de les atmosferes per irradiaci6 amb llum ultraviolada. Aquesta
tecnologia ha estat ampliament utilitzada perd amb 'inconvenient que aquesta llum
per si mateixa no pot degradar molts dels contaminants comuns en atmosferes
d’interiors. Recentment, i dins del marc que engloben els Processos Avancats
d’Oxidacié (PAO), s’esta estudiant la fotocatalisi heterogénia com una tecnologia de

remeiaci6 aplicable en aquest camp (1719,
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La fotocatalisi heterogénia

1.1 La fotocatalisi heterogeénia

La fotocatalisi heterogénia és una metodologia que s’inclou dins dels
Processos Avancats d’Oxidacié (PAO). Aquests processos van ser definits [’any
1987 per Glaze et al.’® com aquells que impliquen la generacié d’espécies molt
reactives i oxidants, fonamentalment el radical hidroxil (HO"), en quantitats
suficients per a poder oxidar compostos recalcitrants o altres tipus de compostos
que per métodes convencionals no seria possible eliminar-los 7. Totes les
metodologies que s’inclouen dins dels PAO poden classificar-se en processos
fotoquimics, quan s’utilitza llum per produir radicals HO, i en processos no

fotoquimics si s’utilitzen altres formes d’energia per a generar aquests radicals
17)

La fotocatalisi s’incorpora en el grup de processos fotoquimics dels PAO
perqué es basa en I'ls combinat d’energia radiant (UV o visible) i un
fotocatalitzador. Quan el fotocatalitzador absorbeix un foté de llum pot tenir lloc
una seérie de processos fotoquimics que poden dur a terme loxidaci6 i
mineralitzacié total de compostos organics. Aquesta metodologia és considerada
com una de les més importants dels PAO perqué pot aplicar-se en el tractament
d’aigiies residuals (1829, en I’eliminaci6 de contaminants presents en fase gas
(1521,22) an |a destruccié de microorganismes (bacteris, fongs, virus) 423249 j en el

del tractament de sols contaminats 2526,

Existeixen dos tipus de processos fotocatalitics: la fofocatdlisi homogénia en
queé la reacci6 fotocatalitica té lloc en una fase homogeénia, i la fotocatalisi
heterogenia, en aquest cas el fotocatalitzador i el reactant s6n presents en

diferents fases i la reacci6 fotocatalitica té lloc a la seva interficie @7.

Aquest treball se centra en l'estudi de la fotocatalisi heterogénia amb el
reactant en fase gasosa i el fotocatalitzador en fase sodlida. Aquest procés
consisteix en la transferéncia de carrega a través de la interficie formada pel

semiconductoril-luminat (fotocatalitzador) i la fase gasosa que conté el reactant.



9

Introduccio

En el transcurs d’aquesta secci6 es presenten les caracteristiques d’aquest
procés: ’estructura energética del semiconductor, els processos que tenen lloc a la
interficie entre el semiconductor i el reactant, els avantatges i inconvenients
d’aquesta metodologia, aixi com també les solucions que es poden proposar per a

millorar aquest procés.

1.2 Estructura electronica dels semiconductors

L’estat electronic d’un atom o d’una molécula pot descriure’s mitjangant orbitals
electronics amb una energia definida. Segons el model de bandes de Block,
aplicable a materials solids cristal:-lins, els orbitals electronics de nivell energétic
similar es combinen per a formar una banda energética, i els orbitals atdmics o
moleculars que tenen diferents nivells energétics formen diferents bandes
energétiques 728 En la figura 1.1 podem advertir com, a mesura que s’incrementa
el nombre de molécules i, per tant, el nombre d’orbitals atomics (N), menor és la

diferéncia d’energia entre les bandes energétiques @9,

E
Atom  Molécula Cluster Particules Q Semiconductor
ToN=1 N=2 N=10 N=2000 N32000
v: Banda de
LUMO = Conducci6
-' — == (orbitals buits)
I Banda de
i Prohibida
v —— Banda de
“Homo = Valéncia
== (orbitals plens)

Figura 1.1: Canvis en l’estructura electronica d’un semiconductor a mesura que s’incrementa el
nombre d’atoms i nombre d’orbitals atomics.
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Estructura electronica dels semiconductors

Segons la figura anterior, quan N » 2000 ’estructura electronica del material
es caracteritza per la formaci6 de dues bandes electroniques ben diferenciades.
Una d’aquestes bandes es coneix com banda de valéncia (BV) i és la banda de
menor energia, constituida pel solapament dels orbitals atdmics ocupats pels
electrons de valéncia (HOMO). En aquesta banda energética els electrons tenen
moviments restringits. L’altra banda s’anomena banda de conduccié (BC) i és la
regi6 de major energia que correspon al solapament dels orbitals atomics
associats al primer estat excitat, buit d’electrons en ’estat fonamental (LUMO).
Els electrons que de vegades poden trobar-se a la BC, es mouen lliurement al llarg

de tot el cristall (%37,

Entre aquestes dues bandes existeixen intervals d’energia en els quals no hi ha
orbitals electronics “permesos”, pertant, és unazonainaccessible pels electrons.
Cada un d’aquests intervals constitueix una banda d’energia prohibida (BP). Els
materials poden classificar-se en conductors, semiconductors i aillants segons la
separaci6 que hi ha entre la BV i la BC. Aixi els materials conductors no tenen BP
perqué hi ha un solapament de la BV amb la BC. En canvi, els materials
semiconductors i aillants tenen BP, i és "amplitud d’aquesta el que diferencia

aquests dos materials.

Els materials amb més interés per a la fotocatalisi heterogénia sén els solids
semiconductors, els quals tenen una BP que oscil.la entre 1,6 i 3,2 eV @7, Aquests
solids tenen la capacitat de convertir ’energia lluminosa en energia eléctrica o
guimica mitjancant ’excitacié d’electrons de la BV cap a la BC. Per qué tingui lloc
aquest fenomen cal l’absorci6é d’un fot6 de llum amb energia igual o superior a
’energia de la BP. Només en aquestes condicions el fotdé absorbit pot excitar un
electr6 de la BV i promocionar-lo cap a la BC; paral-lelament, a la BV queda una
vacant o forat (h*) amb carrega positiva (figura 1.2). L’electré/forat (e’/h*)
generats durant aquest procés s’anomenen portadors de carrega. El nombre de
portadors de carrega generats depén de la intensitat de la llum que incideix sobre
el semiconductori de les caracteristiques electroniques d’aquest material GV, Els
electrons generats es desplacen “lliurement” per la BC del semiconductor i els

forats fan el mateix per la BV.
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Depenent del tipus de material que es consideri, aquests portadors de carregues
poden arribar a ser molt reactius pel que fa a reaccions redox, sempre que arribin a

la superficie del semiconductor.

. hv
Semiconductor — g € +h*

Ehv > Esp

Figura 1.2: Generacio de portadors de carrega (e'/h*) en il-luminar un semiconductor amb energia
igual o superior a l’energia de la BP.

El nivell d’energia de Fermi (Ef) s’entén com un nivell de referéncia que té un 50%
de probabilitat d’estar ocupat. En I’estat fonamental i a O K els electrons ocupen els
estats d’energia que es troben per sota de Er, quedant desocupats tots els estats
energétics majors que Ep. Per a temperatures més elevades, I’excitaci6é térmica
promou els electrons cap a nivells superiors a Ef, i 'energia d’estats ocupats s’extén
fins a Ep + KgT (Kg és la constant de Boltzmann i T la temperatura). Com a
conseqiiéncia es desocupa una fraccié equivalent d’estats amb energies Eg - KgT %
32, Des d’un punt de vista quimic, ’energia de Fermi és el potencial electroquimic
dels electrons en el sdlid, i per aquest motiu s’anomena, forca sovint, potencial de

Fermi.
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Estructura electronica dels semiconductors

La conductivitat d’un semiconductor pot incrementar-se amb la preséncia de
petites quantitats d’impureses que introdueixen nivells localitzats d’energia a la
regi6 de la BP. Es la naturalesa de la impuresa el que permet parlar de

semiconductors de tipus n i semiconductors de tipus p.

En els semiconductors de tipus n, els portadors de carrega sén majoritariament
els electrons perqué les impureses que contenen aquests semiconductors sén
donadores d’electrons. En aquest cas, els atoms que constitueixen les impureses
poden oxidar-se transferint electrons a la BC. Per aquest motiu, i observant la
figura 1.3.a, els estats localitzats amb energia (Eg) que introdueixen aquestes
impureses son propers a la BC. Alguns exemples de sdlids que s’inclouen en
aquest grup sén: Zn0, TiO,, Fe,03, CdS 0 MoOs. Pel que fa als semiconductors de
tipus p, els portadors de carrega s6n majoritariament forats. En aquest cas, les
impureses son acceptores perqueé els seus atoms poden reduir-se prenent els
electrons de la BV. Ala figura 1.3.b pot observar-se que els estats localitzats buits
d’energia (E,) se situen prop de la BV. Aquest tipus de semiconductors tenen una

BP massa petita i molts d’ells tenen problemes d’estabilitat, és per aixd0 que

rarament s’utilitzen en el camp de la fotocatalisi .

Figura 1.3.a: Estructura energética d’un Figura 1.3.b: Estructura energética d’un
semiconductor n i posicié semiconductor p i posicio del
del nivell de Fermi. nivell de Fermi.



13

Introduccié

Atés que el nivell d’energia Fermi (Ef) depén de la concentracié d’electrons i forats
(apartat 1.2), i observant les figures 1.3.a i 1.3.b, s’adverteix que el E; en els
semiconductors tipus n és proper a la BC degut al tipus d’impuresa que contenen. En
canvi, el Eg és proper a la BV pels semiconductors de tipus p, degut a la distribucio
dels forats que originen les impureses caracteristiques d’aquest sdlid. Aixi doncs, el
nivell Ef esta relacionat amb la temperatura i també amb la composicié del

semiconductor.

1.3 La interficie semiconductor-gas

Per tal que es produeixi una reaccié en la interficie entre el semiconductor i un
fluid gasés que contingui espécies reactives, cal que tinguin lloc una série de
processos fisics i quimics 4339, els quals s’esquematitzen a la figura 1.4. Linterés
per estudiar la interficie entre el semiconductor i el gas rau en el fet que és en
aquesta zona on tenen lloc les reaccions d’oxidaci6 dels contaminants sense que el

catalitzador sofreixi canvis quimics.

La figura 1.4 permet fer un recorregut a escala molecular dels fendmens que
ocorren a la interficie del semiconductor i el gas. Aquesta figura es divideix en set

etapes que expliquen la fotocatalisi heterogénia:

1- Transferéncia de massa dels reactants des de la fase gasosa cap a la
superficie exterior del semiconductor.

2- Difusié molecular del reactant des de la superficie externa del
semiconductor cap a I’estructura porosa interna.

3- Adsorci6é quimica d’almenys un dels reactants a la superficie del
semiconductor.

4- Reacci6 a la superficie del semiconductor amb el reactant adsorbit.

5- Desorci6 de les espécies adsorbides quimicament (productes de la
reacci6 que hatingut lloc a ’etapa 4) en la superficie del semiconductor.

6- Tranferéncia dels productes de reaccié des dels porus del semiconductor
cap a la superficie exterior del mateix, per un procés de difusié
molecular.

7- Transferéncia de massa dels productes des de la superficie exterior del
semiconductor cap a la fase gas.



14

La interficie semiconductor-gas
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Figura 1.4: Representacio esquemdtica de les reaccions en fase gas que succeeixen entre el
semiconductor i el reactant durant el procés de fotocatilisi heterogénia.

Totes aquestes etapes que ocorren a la interficie es poden classificar en dues
fases: la primera engloba les etapes en qué la interficie semiconductor-medi
gaso6s resta en obscuritat i la segona inclou les etapes en qué la interficie

semiconductor-medi gasés esta il-luminada .
i) Interficie semiconductor-gas en obscuritat
Diversos autors han suggerit que ’adsorcié preliminar del reactant sobre la

superficie del semiconductor és un prerequisit per a obtenir un elevat grau de

detoxificacié del medi gasés G542,



15

Introduccié

Els fendmens d’adsorcié entre el reactant i el semiconductor es classifiquen en

dos tipus: adsorcié de tipus fisic i adsorcié quimica.

¢ Adsorcio Fisica: la interaccié que es produeix entre I'espécie que
s’adsorbeix i la superficie del semiconductor és basicament
deguda a forces de Van der Waals.

¢ Adsorcié Quimica: té lloc la formacié d’enllagos quimics entre
’adsorbent i ’espécie adsorbida. En aquest cas s’escau la
redistribuci6 d’electrons entre el semiconductor (’adsorbent) i el
reactant adsorbit.

Aixi doncs, i considerant la figura 1.4, es pot dir que les etapes 1, 2, 6 i 7
corresponen a processos de tipus fisic, mentre que les etapes 3, 4 i 5 s6n de caracter
quimic.

Un parametre que governa el grau d’adsorcié d’un semiconductor és el seu grau
de porositat. Quan el semiconductor (que actua de catalitzador de la reacci6) no és
porés, les etapes 2 i 6 de la figura 1.4 no es produeixen. Ara bé, quan es treballa amb
catalitzadors porosos, ’area exterior de la particula representa una petita fraccié del
total de I’area superficial que és potencialment capag de catalitzar una reacci6. Aixo
es deu als processos difusionals que succeeixen a linterior dels porus del
catalitzador, que tenen un marcat efecte en les taxes de conversié d’una reacci6
qualsevol. En aquest cas, les etapes 2 i 6 juguen un paper clau per a determinar si

lincrement de superficie especifica efectiva afavoreix la cinética d’una reacci6.

Pertant, els parametres que governen la influéncia dels porus en els processos de
difusi6 son: el grau de porositat del catalitzador, les dimensions del porus, el grau

d’interconnexi6 dels porus i les dimensions del catalitzador %,

Donada laimportancia de ’adsorcié prévia de les espécies, que es volen degradar
fotocataliticament, sobre la superficie del semiconductor, en la segiient figura es
mostren els diferents tipus d’isotermes d’adsorci6 descrites per Brunauer i

col-laboradors 34136,
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Figura 1.5: Els cinc tipus d’isotermes d’adsorcié definides per Brunauer, Deming i Teller (34,136),
Una isoterma d’adsorci6é s’entén com la quantitat adsorbida d’una espécie
sobre la superficie d’un solid a una pressid i temperatura determinades G439, En
'apartat de resultats i discussi6 es determinen les isotermes d’adsorcié d’etanol,
en condicions d’obscuritat, sobre la superficie de diversos catalitzadors abans
d’iniciar els experiments de fotocatalisi. En aquests cas, les isotermes d’adsorci6
d’etanol estan representades com el nombre de molécules d’etanol adsorbides
en obscuritat i per unitat de superficie de catalitzador (nm?) versus els mols

d’etanol que romanen en fase gas.

Les isotermes d’adsorcid estan classificades en cinc categories descrites per
Bruanuer, Deming i Teller 139, En aquestes isotermes es representa el volum
adsorbit (V,4¢) d’un gas (N,, He,...) sobre la superficie d’un semiconductor, en
funcié de la pressio relativa del gas que s’esta avaluant (P/Pg). Segons la figura
1.5, laisoterma de Tipus | és coneguda com la isoterma d’adsorci6é de Langmuir,
i es caracteritza perqué l'adsorci6 es troba limitada per la formacié d’una

monocapa. Es a dir, un cop s’ha assolit el maxim d’adsorcié, encara que
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s’incrementi la quantitat de material que es vol adsorbir en el medi, la superficie del
solid esta saturada i ja no adsorbira més. Aquest tipus de comportament és propi de

fendomens d’adsorcié quimica.

Aquesta és la Gnica isoterma que assoleix un limit de saturacié i que correspon a

la formaci6é d’una monocapa.

La isoterma de tipus Il és propia de fendmens d’adsorci6 de tipus fisic. Segons la
figura 1.5, quan el valor de P/Py s’aproxima ala 1, té lloc la condensacié de 'espécie
que s’esta adsorbint en els capil-lars i porus del material adsorbent (en el nostre cas
un catalitzador qualsevol). El punt B, d’aquesta isoterma, correspon a la formaci6
d’una monocapa. No obstant, es pot observar que a diferéncia de la isoterma de
tipus |, en la de tipus Il un cop assolida la formaci6 d’una monocapa la superficie del

solid continua adsorbint, donant lloc a la formacié de més d’una monocapa.

La isoterma de tipus IV té un comportament molt similar a la de tipus I, excepte
en qué el volum de porus de ’adsorbent és limitat, i aixd s’indica per una linea
horitzontal quan el quocient entre P/Py és proper a 1. Aquest tipus d’isoterma és

propia de materials que consten de diverses estructures poroses.

Les isotermes de tipus Il i tipus V s6n poc corrents. Totes dues corresponen als
tipics casos en queé les forces d’adsorcié que permeten la formaci6é d’una monocapa
sén molt débils. La isoterma de Tipus V difereix de la de Tipus lll de la mateixa

manera que la isoterma Tipus IV difereix de la isoterma Tipus Il.
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ii) Interficie semiconductor-gas sota irradiacié

— Un cop s’il:lumina la superficie
- C
_ 2 D del semiconductor tenen lloc nous
- - U processos a la interficie. La figura
C - U
D 2l Teant 1.6 esquematitza els processos de
! T X 2
4‘9,”) - — fotoexcitacié que poden océrrer a la

interficie del semiconductor amb el
gas “?. En irradiar la interficie,
’absorcié d’un fotd pot tenir lloc en
tres punts: () Si s’escau una

O

fotoreaccié sensibilitzada, aquest

EAVARARARAN

procés és el més comid en els

Figura 1.6: Processos de fotoexcitacio. (1) ..
Fotoreaccié sensibilitzada. () processos fotocatalitics en fase

Fotoreaccié catalitzada, (1)
Excitacié de molécules en fase

gas. fotoexcitacio té lloc en el

heterogénia. En aquest cas, la

catalitzador, de manera que és aquest el que transfereix electrons o energia a les
molécules adsorbides que es troben en estat fonamental. Més endavant, es
descriu amb més detall el procés de fotoreaccié sensibilitzada. (I) Sila molécula
que absorbeix un fot6 de llum esta adsorbida a la superficie del semiconductor,
es parla de fotoreacci6 catalitzada. En aquest cas, el semiconductor es troba en
estat fonamental i és la molécula excitada la que interacciona amb ell cedint-li un
electrd a la BC. En aquest cas, el solid només actua de mitjancer perqué cedeix
lelectré a un orbital acceptor d’una altra espécie receptora. (Ill) Quan una
molécula propera al sdlid absorbeix un foté, pot interaccionar amb la superficie

del semiconductor abans de desactivar-se.

El procés d’iniciacié de la fotocatalisi heterogénia de compostos organics i
inorganics comenca amb la generaci6 de portadors de carrega (e’/h*) en el
semiconductor (apartat 1.2). A la figura 1.7 s’il-lustra els principals processos que
transcorren en el semiconductor un cop generats els portadors de carrega. Totes

aquestes reaccions son les que tenen lloc a la etapa 4 de la figura 1.4.
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Figura 1.7: Principals processos que succeeixen en un semiconductor després de I’excitacio electronica.
(1) Reaccié de reduccio, d’un acceptor d’electrons, en acceptar els electrons fotogenerats.
(2) Reaccié d’oxidacié d’un donador d’electrons produida pels forats fotogenerats. (3)
Recombinacié dels portadors de carrega a Uinterior del semiconductor. (4) Recombinacio
supefrficial dels portadors de carrega.

Quan un semiconductor esta excitat amb llum suficientment energética té lloc la
generaci6 de parells electr/forat (e’/h*) que tenen un temps de vida mitja al voltant
dels nanosegons. Durant aquest interval de temps, els portadors de carrega generats
han de migrar cap a la superficie del semiconductor i reaccionar amb les espécies que
estan adsorbides: oxidant-les o reduint-les (processos 1 i 2 de la figura 1.7) @744, Els
parells e /h* que no arriben a reaccionar amb les espécies adsorbides en el
semiconductor es recombinen entre ells provocant la dissipacié d’energia. La
recombinaci6é d’electrons i forats pot océrrer tant a la superficie com a l’interior del

semiconductor amb l'alliberament de calor (processos 3 i 4 de la figura 1.7).

Un dels aspectes més critics de la fotocatalisi és la recombinaci6 dels e’/h*, la qual
competeix amb el procés de transferéncia de les carregues fotogenerades cap a les
espécies adsorbides. Quan la probabilitat d’aquesta recombinaci6 és elevada,
’eficiéncia de la reacci6 fotocatalitica es veu afectada negativament. Per aquest motiu
de vegades es fan modificacions de la superficie del semiconductor (apartat 1.7) amb

’objectiu de reduir la recombinacié de e’/h*.
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Donat que ha d’haver el mateix consum d’electrons i forats, els processos 1i 2
de la figura 1.7 han de transcérrer simultaniament, si no fos aixi es produiria una
acumulacié de carregues (forats o electrons) que acabarien aturant el procés de
la fotocatalisi. Per tant, en el moment que la superficie del semiconductor pot
donar electrons per a reduir un acceptor d’electrons (quan el fotoreactor s’ha
omplert amb aire sintétic, 'acceptor és I'oxigen), un forat pot migrar cap a la
superficie, on un electr6 provinent d’una espécie donadora, pot combinar-se amb
aquest forat, oxidant I’espécie adsorbida. La probabilitat i la taxa del procés de
transferéncia de carrega pels electrons i forats depén de la posicié de laBVila BC

i del nivell de potencial redox de les espécies adsorbides “%,

Aixi doncs, el mecanisme de reaccié dels compostos organics i inorganics
adsorbits en la superficie del semiconductor s’inicia un cop generat el parell e’ /h*
per la irradiacié del solid, amb llum suficientment energética. Un cop s’ha produit
la separacié de carregues, a la superficie del solid pot iniciar-se 'oxidacié dels
substrats adsorbits per dues vies: la via directa i la via indirecta. En el primer cas,

la matéria organica pot ser oxidada directament pels forats (h*) “647 .

h* —— » D™ [1.1]

La via d’oxidaci6 indirecta implica la generaci6 d’espécies molt oxidants com
els radicals OH" per a degradar els compostos adsorbits “549_ |’origen d’aquests
radicals prové de la captura dels h* per part de grups superficials -OH o de vapor

d’aigua que pugui estar adsorbit en la superficie del semiconductor:

h*+H,0 ———» OH +H* [1.2]
h*+OHF ———» OH’ [1.3]

Aixi doncs, a la BV té lloc un procés anddic mitjancant els h* i/o radicals OH, i
els compostos organics adsorbits (que actuen de donadors d’electrons); com a
conseqiéncia d’aix0, es produeix 'oxidacié dels compostos organics, podent-se
assolir la mineralitzaci6 total. Pel que fa a la BC, en fotoreactors oberts en fase
aquosa o bé plens d’aire sintétic en fase gas, el principal acceptor dels e lliures

que hi arriben és 'oxigen adsorbit. Els processos catodics tenen lloc a la BC. Cal
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que tots dos processos tinguin lloc simultaniament per a mantenir

’electroneutralitat.

El rendiment de transferéncia de carrega depén d’una série de factors: intensitat
de la llum incident, el coeficient d’adsorcié del semiconductor, Ieficacia dels
processos de separacié de carregues, I’eficacia dels llocs de captura de portadors

superficials, etc 4%,

1.4 Caracteristiques de I’0xid de titani (TiO,)

Les caracteristiques que ha de tenir un solid semiconductor ideal perqué pugui

utilitzar-se en una reaccié de fotocatalisi sén 29:

¢ Ha de ser fotoactiu.

e |a BP ha de sertal que s’activiamb radiaci6 visible-UV proper,
pera poder aprofitar la llum solar.

e Ha de serinert des d’un punt de vista quimic i biologic.

e Ha de ser fotoestable respecte a la fotocorrosid i corrosid
guimica.

® Ha de sereconomic.

ELTiO, és un dels semiconductors que millor satisfa aquests cinc criteris, tot i que
només aprofita una petita regié de la llum Solar, per aixo és ampliament utilitzat en
aplicacions ambientals ¢9, Un dels motius que el converteixen en un bon
semiconductor és que molts compostos organics sén susceptibles, des del punt
vista termodinamic, de ser oxidats fotocataliticament per aquest fotocatalitzador.
Un altre criteri que caracteritza un bon semiconductor, segons Hoffmann et. al. 9,
és que el potencial redox del parell H,0/ OH es trobi dins de la BP d’aquest material
(OH" —» OH + € E°=-2,8 V vs NHE).

Altres semiconductors com els oxids de ferrro, I’0xid de zinc o sulfurs metal:lics
(ex.: sulfur de cadmi) no han estat tan utilitzats com el TiO,. Per exemple, els oxids
de ferro sén semiconductors econdmics perd tenen problemes de fotocorrosio
catddica ®V. Pel que fa al ZnO, tot i semblar una convenient alternativa a I'is del
TiO,, és poc estable perqué pateix de fotocorrosié anddica G? i es dissol tant en
dissolucions acides com basiques. El CdS malgrat tenir una resposta espectral
adequada per a captar la radiaci6é solar es descomposa donant lloc a espécies

solubles, Cd%*, que s6n nocives 9.
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ELTiO, es el material més emprat en la fotocatalisi en fase aquosa (% 2052, 53 j
gasosa 6457, Pel que fa a la seva estructura, les fases rutil i anatasa sén les que
presenten més activitat fotocatalitica. No obstant, aquesta fotoactivitat és en
funcié del métode de preparacié que afecta les propietats fisiques i quimiques
d’aquestes estructures. Aquestes propietats engloben els processos d’absorcié
de llum (afectat per la dimensid i la textura de les particules), la quantitat i

naturalesa del reactant adsorbit, la desorcié de productes, etc. 8 121-124)

Aquestes dues estructures es poden descriure en termes de cadenes
d’octaedres de TiOg, diferenciant-se entre elles per la distorsi6 de cada octaedre
i pel patré d’unié de les cadenes. La figura 1.8 mostra les dues estructures
cristal-lines del Ti0,“%. Cada i6 Ti**esta envoltat per un octaedre de sis ions 07",
El rutil es caracteritza perqué el seu octaedre no és regular ja que presenta una
lleugera distorsié ortorombica. L’octaedre de [’anatasa també esta distorsionat,
per tant, la seva simetria és menor que la del sistema ortordmbic. Les distancies
Ti-Ti de ’'anatasa s6n majors que les del rutil, en canvi, les distancies Ti-O per
’anatasa sén menors que en el rutil . En I’estructura de rutil, cada octaedre és
en contacte amb 10 octaedres veins, on dos comparteixen parells d’oxigen a les
arestes i els altres vuit comparteixen els atoms d’oxigen dels vértexs. En el cas de
’anatasa, cada octaedre és en contacte amb vuit veins: quatre compartint una

aresta i els altres quatre compartint el vértex %,

Rutil 81,21° Anatasa
O TO
0
O A O drio=1,934 A
78,12° 0
0 LN =
dri.0=1,949A / dri.o=1,980A
0 }\ r @
dri.o=1,980 A 92,43° 4 Eg=3.2eV
p=3,894 g/cm>
Eg=3,03eV @) D AG{=-211,4 kcal/mol
p= 4,250 g/cm3 L 2 d
AG{=-212,6 kcal/mol Q )
M

Figura 1.8: Fases cristal-lines del Ti0, “?.
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Respecte a les propietats optiques del TiO,, cal determinar el valor llindar de la
longitud d’ona amb qué es pot irradiar i que ens asseguri que els fotons irradiats
tindran una energia igual o superior a ’energia de banda prohibida (BP) del TiO,. Per
tant, sabent que I’energia de BP és de 3,03 eV a 25 °C pel TiO, (rutil) i 3,20 eV pel

TiO, (anatasa) a 25 °Ci considerant la seglient expressio:

}‘Fot(’) (nm) = 1,240/ EBP (EV) [14]

el nivell llindar de la longitud d’ona amb qué es potirradiar aquests semiconductors,
per tal d’excitar electrons de la BV a la BC, és de 409 nm pel TiO, (rutil) i 387 nm pel

TiO, (anatasa). Tots dos corresponen a I’UV proper @7,

Diversos autors han demostrat que diverses mostres de TiO, presenten una
activitat fotocatalitica diferent per les mateixes condicions de reaccié i substrat
organics 26V Aquestes diferéncies poden atribuir-se, des d’un punt de vista
qualitatiu, a desigualtats en la morfologia, la fase cristal-lina, l'area de superficie
especifica, la mida de la particula agregada i la densitat superficial dels grups OH en
el TiO,. Atesa aquesta diversitat en els resultats, en els darrers anys, s’ha emprat
frequentment el TiO, Degussa P25 (DP25) com a catalitzador referent, el qual

presenta, a més, una elevada fotoactivitat.

Aquest catalitzador no porés i amb una puresa del 99,5 %, és una mescla
d’anatasa:rutil amb una relacié 70:30, respectivament. A més, conté petites
quantitats d’altres dxids: Si0, < 0,2 %, Al,03 < 0,3 %, Fe;05¢ 0,01 % i també conté
HCl<0,3 % 2. Es produeix a través de la hidrolisi del TiCl, en preséncia d’hidrogen
i oxigen a una temperatura superior als 1200 °C. Aquest catalitzador és una pols
blanca amb una densitat de 3,8 g/cm>i una area superficial, determinada per BET,
de 50+15 m?/g. EL 90 % de la mida d’aquestes particules oscil-la entre 9-38 nm, no
obstant, aquestes particules no es troben aillades sino que tendeixen a formar
agregats de 0,1 pum de diametre @9, Diversos autors 119120 gssenyalen que
’excel-lent fotoactivitat del TiO, (DP25) és deu a I’existéncia d’una capa externa de
rutil que cobreix les particules d’anatasa, creant una capa addicional de separacié

de les carregues fotogenerades.
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1.5 Aspectes cinétics de la fotocatalisi heterogénia

En el procés de fotocatalisi heterogénia la reaccié té lloc a la interficie del
semiconductoramb la fase gas, i és per aix0 que tot el que incideixi en ’ladsorci6
del reactant sobre la superficie del semiconductor influira en el rendiment del
procés fotocatalitic. La constant de velocitat de degradacié del compost quimic
pot ser modelitzada mitjancant el model cinétic de Langmuir-Hinshelwood (L-H)
(30, 88-90)  Aquest model considera que el procés fotocatalitic té lloc en dues
etapes: (1) 'adsorcié del reactant sobre la superficie del semiconductori (2) la
reacci6 quimica del reactant adsorbit. Es considera que aquesta darrera etapa és
la fase determinant de la velocitat, per la qual cosa, la primera etapa s’assumeix

que es troba en equilibri (adsorcié-desorcid).

D’altra banda, el model cinétic de L-H considera que ’adsorci6 segueix la
isoterma d’asorcié en obscuritat del model de Langmuir 7% 9799 Aquest tipus
d’isoterma correspon a un tipus d’adsorci6 idealitzat que assumeix les segiients
suposicions G4:

e Les molécules en fase gas son adsorbides en punts discrets de

la superficie. Cada lloc d’adsorcié només pot tenir una espécie
adsorbida.

e Des d’un punt de vista energétic, la superficie és completament
uniforme perqué ’energia d’una espécie adsorbida és la mateixa
en qualsevol punt de la superficie i és independent de la
preséncia o abséncia d’altres molécules adsorbides.

e |’adsorci6 és localitzada i té lloc per la col:lisi6 de les molécules
en fase gas amb els llocs vacants.

e El procés d’adsorci6 acaba quan es forma una monocapa.

Quan les velocitats d’adsorci6 i desorcié d’una espécie a la interficie sén iguals

s’obté 'expressié matematica de la isoterma de Langmuir:
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Kaas - C

O = Tokw-C (.5

on 0 és la fracci6 superficial del catalitzador coberta per un gas adsorbit, K,4s és la
constant d’equilibri d’adsorci6 i C és la concentracié en fase gas de la substancia

que s’esta estudiant.

Quan hi ha més d’una espécie adsorbent es pot produir una adsorcié competitiva
pels llocs superficials del catalitzador. Aixd pot succeir quan en el transcurs d’una
reacci6 fotocatalitica es genera un o diversos intermedis de reacci6. En aquest cas,

la isoterma de Langmuir s’expressa de la segiient manera:

K[ads . Ci
B 1 + Z.:K[adx . Ci [1.6]

0i

on elterme (i) es refereix a cada una de les espécies adsorbides sobre el catalitzador.

Per bé que el model de L-H es compleix en moltes ocasions, en d’altres no és
aplicable degut a qué la superficie del semiconductor no és uniforme des d’un punt
de vista energétic ®¥ . Per exemple, I’adsorci6é d’espécies responsables d’enverinar
la superficie del catalitzador poden reduir-ne l’activitat perqué estan ocupant una
fracci6 de la monocapa. Per aquest motiu existeixen altres isotermes que poden
aplicar-se quan el sistema no s’ajusta a la de Langmuir. Per exemple, les isotermes
de Freundlich i de Temkin provenen de la isoterma de Langmuir perd considerant

I’heterogeneitat de la superficie 49,

Assumint una cinética de primer ordre, la velocitat de reacci6 sera proporcional al

grau de recobriment. Aleshores es compleix:
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_dC _ kO = kK'C [1.7]
dt 1+K'C

r=

on k és la constant aparent de la velocitat de la reaccié que es produeix en la

superficie del semiconductor i K’ és la constat d’adsorcié.

Pel que fa a reaccions on intervenen més d’una espécie, el model de L-H també
contempla la competicié entre dues o més espécies per un lloc d’adsorcié, amb la

segiient equaci6:

dc kK'C
- 4C _ 9= A8 C
7 ivkcripc M8

on (i) és una espécie que competeix amb altres per poder adsorbir-se i degradar-

se.

1.6 Avantatges i inconvenients de la fotocatalisi en fase gas

En la taula 1.1 es recull un llistat dels avantatges i inconvenients de la

fotocatalisi en fase gas en relacié amb altres métodes de tractament.
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Taula 1.1: Avantatges i inconvenients de la fotocatalisi en fase gas respecte altres métodes

AVANTATGES

1- Alta resisténcia a compostos toxics respecte als tractaments de tipus bioldgic.
2- Amplia area d’aplicacié.

3- Tractament de contaminants a baixes concentracions.

4- Generalment elimina compostos recalcitrants.

5- En molts casos, el consum d’energia és inferior a altres procediments (reduccié de costos
i millora ambiental).

6- Procediment senzill i no selectiu.

INCONVENIENTS

1- Limitacié en la possibilitat d’escollir entre diversos fotocatalitzadors segons la seva
efectivitat.

2- Baix rendiment quantic.
3- Rapidesa en la recombinaci6 dels portadors de carrega (e’/h*).

4- Desactivacio del catalitzador.

A continuacié s’explicaran cada un dels punts exposats a la taula 1.1. Pel que fa

als avantatges es té:

1- Alta resisténcia a compostos toxics: alguns compostos que son toxics per
diversos métodes de tractament, especialment els tractaments de tipus biologic,
poden ser substrats susceptibles de ser oxidats en la superficie de

fotocatalitzadors com: TiO,, ZnO i Fe,053.

2- Amplia area d’aplicacio: a través de les publicacions dels darrers vint anys s’ha
demostrat que amb la fotocatalisi heterogénia poden eliminar-se contaminants
altament toxics (organics, inorganics i bioldgics) presents en el medi aqués i
gasds & 151826 Recentment, s’han desenvolupat materials autonetejables que
contenen una capa molt fina de TiO, i s’apliquen a les finestres d’edjficis, els

vidres dels cotxes, les llums de trafic i senyals reflectors (112 112),

3- Tractament de contaminants en baixes concentracions: la fotocatalisi permet
eliminar contaminants que es troben a nivells de ppmv. Per exemple, els
contaminants que es troben en les atmosferes interiors d’edificis ©¢102 |a
desinfeccié de les atmosferes que contenen microorganismes & 23 24 104-107),

I’eliminacié de males olors (108-119) j | tractament de sdls contaminats 2526,
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Eliminacié de compostos recalcitrants: alguns estudis ¢3¢ demostren que a
través de la fotocatalisi s’aconsegueix la mineralitzacié total de compostos
recalcitrants que per altres procediments no s’ha aconseguit eliminar-los. Com
a consegqiiéncia, generalment no es formen subproductes de reaccié, i en el cas

de generar-se’n es troben en concentracions molt baixes.

Menor consum energétic que altres processos: un estudi elaborat per Miller et.
al. 69 demostra que la fotocatalisi heterogénia en fase gas pot ser
economicament més favorable que la incineraci6 i 'adsorcié amb carbé actiu
quan es tracta d’oxidar contaminants que es troben en baixes concentracions

i amb un valor d’humitat relativa del 60 %.

Procediment senzill i no selectiu: un dels principals avantatges de la
fotocatalisi és la seva poca selectivitat i per tant pot oxidar una gran varietat de
contaminants no biodegradables que estiguin presents en el medi gasés amb
altres contaminants. A més, pot operar en condicions de temperatura i pressio

ambiental i I'oxidant pot ser 'oxigen atmosfeéric.

Pel que fa als inconvenients tenim:

1-

b

El ventall de fotocatalitzadors molt efectius és baix: fins avui el TiO, és I’nic
semiconductor que ha demostrat tenir una elevada activitat fotocatalitica per
compostos organics i inorganics a més de ser fotoestable. Altres
semiconductors han demostrat tenir poca activitat fotocatalitica, problemes
d’inestabilitat degut a la fotocorrosio, o bé tenen valors d’energia de BP massa
grans o massa petits. Per aquest motiu, a I'apartat 3.2 s’estudien diversos
materials semiconductors amb l'objectiu d’ampliar el ventall de

fotocatalitzadors efectius.

Baix rendiment quantic: Ueficiéncia d’un procés fotocatalitic es mesura
mitjancant el rendiment quantic, que és el nombre de processos reactius que
tenen lloc per foté absorbit pel fotocatalitzador. Per tant, quan el rendiment
quantic és baix ens determina una disminucié de Ueficiéncia global de la
reaccid, aixd0 comporta lUexigéncia d’il-luminar durant més temps el

semiconductor, o fer un (s més extensiu d’aquest incrementant la superficie
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il-luminada, a fi d’assolir la mineralitzaci6 total dels contaminants que es volen
degradar. Aquest inconvenient es deu a qué en un sistema heterogeni existeix
dispersi6 de la llum i només un petit percentatge del total de fotons emesos sén

absorbits pel semiconductor.

Recombinacio dels portadors de carrega: quan aixo succeeix també disminueix
’eficiéncia de la reaccié fotocatalitica. Aquest procés competeix amb el de
transferéncia de carregues cap a les espécies adsorbides sobre el semiconductor.
La recombinaci6 pot tenir lloc a l'interior de la particula o bé a la seva superficie
amb lalliberament de calor. Aquest fenomen és perjudicial perqué impedeix que
els electrons i forats que es recombinen estiguin disponibles pera duraterme les

reaccions d’oxidaci6 i reduccié de les espécies adsorbides en el semiconductor.

Desactivacio del catalitzador: a 'apartat 3.4.4 es fara un estudi detallat de la
desactivacié de dos catalitzadors i possibles tractaments per a regenerar-los un
cop desactivats. La desactivaci6 del catalitzador és un inconvenient que té lloc
durant la fotocatalisi en fase gas. Diverses investigacions han demostrat la
desactivacié de catalitzadors a partir d’'una amplia varietat de compostos:

butanol, tolué, o-xile, pirrol, piridina, propilamina, dietilamina i sulfur de dimetil

(14,97,109,125-128)

La velocitat en qué es pot desactivar un catalitzador pot ser un procés rapid pel
qual amb pocs minuts el catalitzador perd bona part de la seva activitat. No
obstant, la desactivacié també pot ser un procés lent on el catalitzador pot anar
funcionant de manera efectiva durant molt de temps, perd a mesura que es va
reutilitzant s que té lloc una pérdua gradual d’activitat. Per tant, la velocitat en

queé es desactiva un catalitzador depén fortament de ’estructura del reactant.

El concepte de la desactivacié del catalitzador engloba un ampli conjunt de
transformacions fisiques o quimiques que es produeixen durant la reaccié i que
provoquen la modificacié6 de l'activitat del catalitzador G4. Basicament, la
desactivacié del catalitzador pot ser deguda a un procés d’envelliment o

sinteritzacié de les fases actives; a un embrutiment de la superficie del
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catalitzador, o bé a un enverinament del catalitzador. Aquests tres tipus de
processos no son excloents entre ells. De fet, la pérdua d’activitat d’un
catalitzador pot ser conseqiiéncia de la combinaci6 dels tres processos. Per
altra part, aquesta pérdua d’activitat en alguns casos pot ser reversible i en

d’altres irreversible.

Quan es parla d’enverinament del catalitzador, es fa referéncia a la preséncia
de molécules que s’adsorbeixen quimicament sobre la superficie del
catalitzador provocant-ne la desactivacié de manera irreversible ¢4. La pérdua
d’activitat fotocatalitica per enverinament va augmentant a mesura que es
diposita, sobre la superficie del catalitzador, ’espécie “enverinadora”. Els
responsables de la desactivacié poden ser intermedis o productes de reaccié,
o de vegades, impureses que conté el flux gasés. Alguns autors han estudiat
efecte de I’enverinament mitjancant la deposici6 d’heteroatoms sobre la

superficie del catalitzador (1397 116,118,129),

La desactivaci6 del catalitzador per envelliment o sinteritzacié és degut als
processos de degradacié de 'estructura del catalitzador ®%. Per exemple, si
durant una reaccié el catalitzador se sotmet a temperatures elevades, pot
succeir que perdi porositat o bé que es redueixi la Sesp 0 que tingui lloc la

deshidroxilacié progressiva de la superficie del catalitzador (13.109 125, 126,129)

Finalment, la desactivacié del catalitzador per embrutiment té lloc quan
s’adsorbeixen dipodsits de carboni, sobre la seva superficie, bloquejant bona
part dels centres actius del catalitzador. Aquests diposits de carboni provenen

dels reactius i productes de la reacci6 (1314127,131,132)

Cal tenir en compte que la desactivaci6 de catalitzadors suposa un
inconvenient en el procés, ja que independentment del fenomen que provoca
la desactivaci6 del catalitzador, en tots els casos el que s’observa és una

pérdua de l'activitat fotocatalitica.
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1.7 Millora del rendiment d’un procés fotocatalitic

En lanterior punt s’han vist les limitacions de la fotocatalisi en fase gas, no
obstant, aquests inconvenients poden ser superats mitjangcant diverses estratégies
que es poden englobar en dos grups. El primer grup, correspon als tractaments que
es poden fer al semiconductor per a millorar-ne el seu rendiment, per exemple: U’(s
de semiconductors  acoplats, I’s de sistemes hibrids, el dopatge de
semiconductors, la utilitzaci6 de particules semiconductores de mida
extremadament petita (sistemes nanoestructurats) dipositades sobre una superficie
0 bé el pretractament de semiconductors abans d’iniciar un experiment de
fotocatalisi. Pel que fa al segon grup d’estratégies, aquest engloba els parametres
que poden millorar el rendiment de la fotocatalisi, com per exemple, la preséncia o
abséncia d’aigua en el reactor, o desenvolupar el procés fotocatalitic sota

condicions de temperatura alta.

Tot sequit s’explicaran més detalladament els diferents tractaments i parametres

que poden millorar el rendiment de la fotocatalisi.
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i) Sistemes hibrids i semiconductors acoplats :

Una manera d’incrementar I’eficiéncia d’un procés fotocatalitic és afavorir la
separaci6 de les carregues fotogenerades i estendre la resposta en irradiacions
menys energétiques. Aixd es pot aconseguir mitjangant la combinacié d’un
semiconductor fotoactiu amb un adsorbent, o bé, lacoplament de dos

semiconductors diferents.

En lestudi d’un sistema hibrid (adsorbent-semiconductor, per ex.: SiO,/TiO5;
Al,05/TiO,; Carbé actiu/TiO,) €779 s’han observat una série d’avantatges: 1) Si
’adsorbent i el semiconductor estan intimament contactats, s’aconsegueix
concentrar rapidament el contaminant al voltant del catalitzador. 2) A mesura que
es van oxidant els compostos organics sobre la superficie del semiconductor, els
intermedis que es poden generar sén adsorbits i posteriorment oxidats. Aixi, si
lintermedi generat és altament toxic, amb aquest sistema s’aconsegueix que no
sigui alliberat al medi gasés, i per tant, s’esta prevenint una contaminaci6
secundaria originada pels intermedis de reaccié. En general, aquests sistemes
hibrids han demostrat tenir forca activitat fotocatalitica per a la destruccié de

contaminants 67-70),

Respecte als semiconductors acoplats, la figura 1.9 és una representaci6
esquematica de la fotoexcitacié6 d’un sistema acoplat constituit per dos
semiconductors diferents. En aquest cas, el resultat d’assolir una eficient
separaci6 de carregues és degut a la transferéncia d’electrons i forats d’un
semiconductor cap a l’altre. Quan els dos semiconductors estan il-luminats, els
electrons s’acumulen a la part més baixa de la BC d’un dels semiconductors,
mentre que els forats s’acumulen a la BV de laltre semiconductor 7%,
conseqiientment, les reaccions d’oxidacié tenen lloc en un semiconductor mentre
que les de reducci6 es produeixen en l'altra semiconductor. Aquest procés de
separaci6 de carregues és molt rapid i eficiéncia de 'oxidacié i reducci6 del

substrat adsorbit s’incrementa remarcablement.

S’han estudiat diversos sistemes de semiconductors acoplats tant en fase gas
com en fase aquosa 7?79, La segiient figura mostra el cas concret del sistema:
TiO,-CdS.
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Figura 1.9: Fotoexcitacio del semiconductor acoplat TiO,-CdS.

Segons l'anterior figura, quan incideix el feix de llum amb A =496 nm no hi ha
suficient energia per a excitar el TiO,, no obstant, la particula de CdS si que
absorbeix aquesta radiacié creant parells d’e’/h*. L’acoplament energétic d’aquests
dos semiconductors fa possible la transferéncia electronica de la particula de CdS a
la de TiO, gracies a la posicid relativa de les seves bandes energétiques. El resultat
és l'aprofitament de llum menys energética i l'increment de l'efectivitat de la
separacié de les carregues fotogenerades. Es pot veure com l’electr6 s’acumula a la
BC del TiO,, mentre que el forat ho fa a la BV del CdS.

ii) Semiconductors dopats:

El dopatge d’un semiconductor és una estratégia per a millorar la fotocatalisi en
dos aspectes. Per una part, el dopatge pot fer-se amb I'objectiu de desplacar el limit
d’absorcié de la BP cap al vermell, i per tant, incrementar l’activitat fotocatalitica en
la regid del visible. Per altra part, amb el dopatge de catalitzadors es busca
incrementar 'activitat fotocatalitica reduint la recombinaci6 de forats i electrons que

es generen durant la fotocatalisi.

La fotoreactivitat del sistema és funcio de la naturalesa, concentracio, distribucid

del dopant i métode en qué és preparat - 134 135 _Quan la concentracié del metall
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de transici6 és petita té lloc un efecte positiu en el semiconductor, mentre que en
altes concentracions la preséncia del dopant esdevé desfavorable pel procés
fotocatalitic “®. Les segiients reaccions justifiquen perqué la preséncia

d’elevades concentracions d’un dopant pot ser desfavorable 7% 139

Ti0, —» h*+e [1.9]
h* + HzO(ads) — »OH +H* [1.10.0]

h*+20H 34y — = OH +OH™  [1.10.b]

MY 4ep —— e MOD* [1.11]
MOD* ot e MM [1.12.a]
MOD+LOH > M [1.12.b]

MODr L0, e M™+0," [1.13]

on M"™ representa un metall de transici6 (ex.: Cu?t, Fe3%) dopant el TiO,. Un cop
generats els portadors de carrega (reacci6 1.9) és molt important que tingui lloc
oxidacié de l'aigua o d’anions hidroxid (OH), adsorbits en el catalitzador,
perqué tingui lloc la generacié de radicals OH’, una de les espécies més oxidants
(reaccions 1.10.a i 1.10.b). Segons la reaccié (1.11), els metalls de transicio
poden atrapar els electrons a la superficie del semiconductor, prevenint que es
recombinin amb els forats fotogenerats i afavorint la formaci6 de radicals hidroxil
(OH’) mitjancant les reaccions 1.10.ai 1.10.b. No obstant, quan el metall es troba
en altes concentracions, l'efecte negatiu que s’ha observat s’atribueix a 'oxidaci6
del metall reduit per I’accié dels radicals OH’ o pels forats fotogenerats (reaccions
1.12), produint-se una competéncia amb les reaccions 1.10.ai 1.10.b. “®. Donat
que per a concentracions elevades del metall de transici6, les reaccions 1.12 es
veuen més afavorides que les reaccions 1.10, la principal conseqiiéncia que se’n

deriva és que es redueix la generacié de radicals hidroxil.

Des d’un punt de vista quimic, dopar el TiO, amb ions de Fe3* o Cu?* equival a
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la introduccié de llocs defectuosos, com ara el Ti>*, en la xarxa del semiconductor on
la oxidacié de les espécies de Ti** és cinéticament rapida ®& 79; en canvi, el dopatge
amb Cr3* crea llocs amb els que s’incrementa la recombinacié d’e” /h* 69, La diferent
fotoactivitat que tenen el Fe3*/TiO, i el Cr3*/TiO, rau en les diferents longituds de
difusio dels portadors minoritaris: la londitud de difusié pel TiO, és 1 um, pel
dopatge Cr>*/Ti0, é5 0,2 um i pel Fe3*/Ti0, és 2 pm (Y, Segons aquestes dades,
la recombinacié dels portadors de carrega pel Cr3*/Ti0, és més eficient que en els

altres dos sistemes.

iii) Semiconductors nanoestructurats:

L’eficiéncia dels processos fotocatalitics pot ser millorada quan el semiconductor
esta nanoestructurat. Quan es treballa amb un semiconductor en pols (ex.: TiO,
DP25), la llum apart d’absorbir-se, també és dispersada i reflectida, fet que
comporta una disminuci6 del rendiment quantic. La dispersid i reflexié que té un
semiconductor nanoestructurat és molt menor que si es treballa amb el mateix pero
macroestructurat @?. Conseqiientment, treballant amb els semiconductors

nanoestructurats s’aconsegueix aprofitar bona part o inclds tota la radiacié incident.

Que s’assoleixin majors rendiments quantics amb estructures nanocristal:-lines,
és gracies a les seves dimensions (el radi de la particula és aproximadament de 10
nm com a maxim ¢%), que permeten que la difusié cap a la superficie dels electrons
i forats fotogenerats sigui de l'ordre de pocs picosegons; generalment, aquest
procés es considera més rapid que la recombinacié dels portadors a Uinterior del

semiconductor (la recombinacié normalment té lloc en menys de 10 ns pel TiO, ¢%).

En el cas de les particules nanoestructurades, la mida del semiconductor és
comparable a la longitud d’ona de De Broglie dels portadors de carrega en el
semiconductor. Per a les estructures nanocristal:-lines, la funci6é d’ona dels portadors
de carrega es propaga per tot el semiconductor, d’aquesta manera els portadors no
necessiten difondre’s per a reaccionar amb les espécies adsorbides a la superficie i
es poden arribar a assolir rendiments quantics propers a la unitat. Per tant, no
experimenten la deslocalitzaci6 a través de la BV i la BC que hi ha en el sinus d’un

semiconductor d’estructura macrocristal-lina @9,
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iv) Pretractament de semiconductors:

Una altra possibilitat per a millorar I’eficiéncia del procés fotocatalitic és

realitzar un pretractament del semiconductor.

Berman i Dong ®? van ser els primers en observar que la preséncia del
tricloretilé (TCE) millorava el rendiment de la fotocatalisi pels contaminants iso-
octa, clorur de metilé i cloroform. Posteriorment, altres autors 638 van demostrar
el mateix pel tolug, etilbenzg, xilé, 2-butanona i 1,4-dioxa. Sauer et al. €9 van
observar que aquesta millora del procés fotocatalitic és també possible utilitzant
el percloretilé i el triclorpropé enlloc del TCE. Sembla ser que en abséncia dels
radicals clor (provinents del TCE) hi ha diversos centres actius (OH’, h*, 0, 0?%),
sobre la superficie del catalitzador, on es pot iniciar el mecanisme de reaccié. En
canvi, quan la superficie del catalitzador conté Cl" , aquests esdevenen les
principals espécies actives a la superficie del TiO,, i per tant, sdn els principals

iniciadors dels compostos adsorbits en el catalitzador 2.

Malgrat millorar el rendiment de la reaccié amb la preséncia del TCE, el propi
TCE és un compost perillds i nociu. A més, determinats contaminants poden
adsorbir-se tan fortament a la superficie del TiO, que fan que ’adsorcié del TCE
sigui molt débil i conseqiientment no puguin generar-se fotocataliticament
radicals de clor ¢%, Per aixd s’ha probat un métode alternatiu que és el
pretractament del TiO, amb HCl, a fi de preclorar la superficie del catalitzador per
incrementar el rendiment de la reacci6 sense la necessitat d’haver de recérrer a
I’Gs del TCE. D’Hennezel et al. ®9 van observar que amb aquest pretractament

s’aconsegueix millorar I’eliminacié dels compostos aromatics del medi gasés.

El fet d’introduir clorurs en la superficie del catalitzador permet que en
il-luminar-lo, els clorurs es converteixen en radicals de clor, els quals intervenen
en la descomposicié oxidativa d’alguns compostos organics a través d’un
mecanisme particular de reacci6. Segons d’Hennezel et al. €589 |a reacci6 de Cl’

amb compostos organics és més rapida que amb radicals hidroxil (OH).
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Posteriorment, Lewandowski et al. ¢” van observar que la preséncia de clorurs,
en el pretractament del catalitzador, no és suficient per a produir un increment de
activitat fotocatalitica i suggereixen que part d’aquest increment és deu a la
preséncia de protons. A més, també van estudiar el pretractament del catalitzador
amb sals de clorur (ex.: NaCl i KCl) perd en aquest cas van observar que el

pretractament no millorava el rendiment de la fotocatalisi.

Altres autors han estudiat la influéncia que té pretractar un catalitzador
sotmetent-lo a diferents temperatures de calcinacid 137138 Altres, han observat que
només preil-luminant el catalitzador s’aconsegueix millorar la seva activitat

fotocatalitica (*39.

v) Efecte de la temperatura

Els canvis de temperatura durant una reacci6 afecten de forma significativa els
equilibris d’adsorci6 i desorcid dels reactius i dels productes. Els estudis realitzats
sobre processos fotocatalitics amb el TiO, semblen demostrar que l'efecte de la
temperatura en la cinética de la reaccié depén molt del compost organic que es vol
oxidar i de les condicions experimentals. Aixi, Pichat et al.?¥ van observar que la
conversié del propé disminueix en incrementar la temperatura. En canvi, Obee et

al.1¥ constaten que la taxa d’oxidacié del tolué augmenta amb la temperatura.

Altres grups han estudiat el paper de la temperatura quan el semiconductor esta
dopat o bé és un semiconductor mixt. En aquest sentit, ’addicié d’un metall pot
produir una reacci6é termocatalitica paral-lela a la fotocatalitica. En aquest cas,
diversos grups (115 116 han estudiat I'oxidaci6 fotocatalitica de compostos organics
a diferents temperatures i utilitzant Pt/TiO, i TiO, com a catalitzador. En general,
s’observa que la preséncia de Pt incrementa la cinética de la reacci6 amb la
temperatura, degut a un efecte sinérgic atribuit a la interaccié entre oxidacions

fotocatalitiques i termocatalitiques.
vi) Efecte del vapor d’aigua
El contingut de vapor d’aigua en un efluent gasés té diferents efectes sobre

eficiéncia d’un procés fotocatalitic, segons el tipus de reacci6 que es consideri. En

fase gas, 'oxidacié de compostos pot tenir lloc perqué el contaminant, adsorbit
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sobre la superficie del semiconductor, atrapa els forats fotogenerats o bé, de
manera indirecta, a través de la reaccié amb radicals OH" formats per oxidaci6 de
les molécules d’aigua adsorbides que es troben en equilibri amb vapor d’aigua.
Alguns autors han observat que l'increment de la humitat relativa en U’efluent
gas6s suposa una millora en la cinética del procés fotocatalitic. Perd també han
observat que un alt contingut de vapor d’aigua pot inhibir el procés d’oxidaci6
perqueé té lloc una competéncia pels llocs de superficie activa del catalitzador
entre el contaminant i el vapor d’aigua 14 117, No obstant, altres autors han
observat que la preséncia de vapor d’aigua a la superficie del catalitzador suposa

sempre un decreixement de la cinética de les reaccions (19,
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1.8 Objectius

L‘objectiu global del present treball se centra en l’analisi cinética de la
degradaci6 fotocatalitica de l'etanol i els seus intermedis de reacci6. A partir
d’aquest estudi, el que es pretén és tractar de millorar alguns aspectes limitants que

té la fotocatalisi en fase gas.

En aquest sentit, s’ha dut a terme la recerca de nous materials fotocatalitzadors
(dopats, sistemes hibrids, pretractats, nanoestructurats, ...) donat que avui en dia,

el ventall de semiconductors disponibles, que siguin efectius, és encara forga reduit.

Per altra part, un dels principals inconvenients de la fotocatalisi en fase gas és la
desactivacié dels catalitzadors. Per aquest motiu, en aquesta tesi s’estudia la
desactivacié de dos catalitzadors; un de comercial, el TiO, (Degussa P25), i l'altre
preparat al laboratori el sistema hibrid, TiO,/Fe,05 (10:1). Un cop desactivats s’ha
estudiat diferents formes de regenerar aquests catalitzadors amb l'objectiu de

recuperar llur activitat fotocatalitica.
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2. MATERIALS | METODES

2.1 Productes i materials

A les taules 2.1 i 2.2 es relacionen els gasos i els productes quimics emprats al

llarg del present treball, juntament amb llurs caracteristiques de qualitat.

Taula 2.1: Caracteristiques dels gasos que s’han fet servir al llarg de la tesi.

Aire sintétic: subministrat per Carburos Metdlicos, 99,95 % de puresa.
Aire zero: subministrat per Abello Linde, S.A., 99,999% puresa.

Composicio: 79 % N, i 21 % O,.
Aquests gasos s’han utilitzat per alimentar la flama del FID (detector d’ionitzacié de flama)
del cromatograf de gasos i per a omplir tot el sistema de recirculacié on es duen a terme els
experiments.

Heli 5.0: proveit per Abellé Linde, S.A., gas d’alta puresa > 99,999 %.
Heli: Ultra High Purity, 99,999 %, Praxair, Danbury, CT.
Aquest gas actua de gas portador en el cromatograf de gasos.

Hidrogen: subministrat per Abellé Linde, S.A., gas d’alta puresa > 99,999 % i
extremadament inflamable.

L’hidrogen juntament amb l’aire sinténtic o I'aire zero alimenta la flama del FID (detector

d’ionitzacio de flama) del cromatograf de gasos.

Nitrogen: proveit per Abello Linde, S.A., gas d’alta puresa » 99,999 %.
Aquest gas és necessari per a moure la vilvula d’injeccié de mostra del cromatograf de
gasos.

CO,: subministrat per Carburos Metdlicos, 99,9 % de puresa.
CO, patrd 99,8 ppmV: proveit per Liquid Carbonic, Oak Brook, IL.
Amb aquest gas s’han realitzat corbes de calibrat del CO,.
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Taula 2.2: Caracteristiques dels productes utilitzats en els experiments.

Etanol Absolut (CH3CH,0H): Panreac, 99,5 % de puresa.
Etanol Absolut Sec: Panreac, 99,8 % de puresa, maxim 0,02 % H,0 .
Etanol Anhidric: Aldrich 99,5 % de puresa.

Acetaldehid (CH3CHO): Acros, 99,5 % de puresa.
Acetaldehid: Aldrich, 99,5 % de puresa.

H,0 Milli Q: Conductivitat inferior a 6-10°8 (& cm)™2.

Peroxid d’hidrogen (H,0,): Panreac, 33 % p/v.

Acetonitril (CH3CN): Carlos Erba, 99,9 % de puresa per HPLC.

Sulfat ferric (Fe,(SO4)3 - H,0): Panreac, 75 % de puresa.

Oxalat potassic monohidratat (K,C,04-H,0): Aldrich, 99,98 %.

0-Fenantrolina monohidratada (C4,HgN,-H,0): Fluk a > 99, 9 % de puresa.

Acetat de sodi crist. (CH3C00 Na-3H,0): Probus, 99 % de riquesa, quimicament pur.

Acid sulfiric (H,S0,): Panreac, 96 % en aigua.

Tetraisopropoxid de titani (Ti(OC3H;),): Aldrich, 80% de puresa.

Nitrat férric (Fe(NO3)3-9H,0): Fischer Scientific, 98,9% de puresa.

Hidroxid d’amoni (NH4OH): Aldrich, 28-30 % de puresa.

Sulfat d’amoni ((NH,), SO,): Aldrich, 99 +% de puresa.

Acid sulfiric (H,S0,): Aldrich, 95-98 % de puresa.

Acid clorhidric (HCV): Aldrich, 35 % en aigua.

Acid nitric (HNO3): Aldrich, 70 % en aigua.

Acid fosfaric (H3PO,): Aldrich, 85% en aigua.

Acid cléric (HClO,): Aldrich, 70 % en aigua.

Acid bromic (HB1): Aldrich, 48 % en aigua.

Clorur de sodi (NaCl): Aldrich, 99 +% de puresa.

Clorur de potassi (KCI): Aldrich, 99,999 % de puresa.
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2.2 Semiconductors emprats. Preparacio i caracteritzacio

A continuacié es resumeixen les caracteristiques dels semiconductors que s’han

utilitzat i la manera com s’han preparat quan no han estat productes comercials.

2.2.1 Semiconductors

i) Semiconductors comercials:

S’han utilitzat els segiients productes comercials com a catalitzadors:

1- Dioxid de titani (TiO,) Degussa P25:

A l’apartat 1.4 ja s’han detallat les seves caracteristiques.
2- Oxid de zinc (Zn0):

Subministrat per Probus amb una puresa de 99,9%.
3- Oxid de ferro (Ill) ( ¥-Fe,03):

Aquest semiconductor, d’estructura gamma, ha estat subministrat per Alfa. Conté

un 99% de puresa i el diametre de la particula és de 1 -3 nm.

ii) Semiconductors preparats al laboratori:

A continuacié s’explicara la manera com s’han preparat catalitzadors no

comercials que s’han utilitzat en aquest treball:

1-Zn0/ZnWO,/WO35:

Aquest semiconductor s’ha preparat a partir d’'una mescla de ZnO i de WO5
(aquest darrer subministrat per Merck, 99,995% de puresa). Els dos semiconductors
s’han barrejat en sec en la proporcié de 1:1 en pes i utilitzant un morter. Un cop
efectuada la barreja, la pols és introduida a un microones (Prolabo Maxidigest
MX350, 60 W), per tal d’afavorir la reacci6 en fase solida i 'obtencié del catalitzador
Zn0/ZnWO,/WOs5.

2- Sistema hibrid TiO,/Fe,05 relacio en pes (10:1) preparat al forn:

Per a preparar aquest semiconductor s’ha partit del TiO, Degussa P-25 (DP25) i
del ¥ -Fe,05 (Alfa). En aquest cas, s’han pesat els dos dxids mantenit una relacié en
pes de 10 g de TiO, per 1 g de Fe,03 (10:1).
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Després de preparar, per separat, suspensions amb 20 ml d’aigua Milli Q,
s’han mesclat durant 30 minuts a l'ultrasons (PSelecta, 50W). Posteriorment, s’ha
fet bullir la mescla per tal d’evaporar ’aigua. Finalment, la pols obtinguda s’ha
escalfat en un forn, primer, a la temperatura de 150 °C durant una hora i mitja i

després a 200 °C durant 30 minuts.

3- Sistema hibrid TiO,/Fe,03 relacio en pes (10:1) preparat per ultrasons:

Aquest semiconductor només es diferencia de lanterior pel métode de
preparaci6. En aquest cas, un cop pesats els dos oxids, mantenint la mateixa
relacié en pes que en el cas anterior, s’han mesclat tots dos en sec a l'ultrasons
durant 30 minuts. Amb aquest métode de preparacié s’aconsegueix mantenir
’esponjositat del TiO, (DP25).

4- Sistema hibrid TiO,/Fe,05 relaci6 en pes (10:1) preparat per mescla en etanol:

El métode de preparacié d’aquest semiconductor és el mateix que en el cas
dels sistema hibrid preparat al forn, perd en lloc de preparar els dxids en una
suspensid d’aigua Milli Q s’ha fet en etanol. Un cop barrejades les dues solucions
es va fer el buit per assecar la mostra sense necessitat d’haver d’escalfar-la al

forn.

5- TiO,/Fe, 05 relacié en pes (10:1) preparat per liofilitzacié:

Després de preparar per separat les suspensions dels dos dxids en aigua Milli Q
i de barrejar-les es va congelar la solucié amb neu carbdnica i es va liofilitzar durant
un dia i mig. Mitjangant la liofilitzaci6 es va evaporant I’aigua molt lentament fins a

obtenir la mostra, la qual esta constituida per una pols molt fina.
6- Col-loide de TiO,:

El col-loide constituit per nanoparticules de TiO, s’ha preparat seguint el
métode de Fu et al. @, Amb aquest métode, el tetraisopropdxid de titani se
sotmet a una hidrolisi acida (1 HNO3: 136,4 H,0: 11,4 Ti(OC3H-),) i després a la
subseqiient condensacié dels productes hidrolitzats. El precipitat de TiO, que
s’obté és peptitzat en condicions acides i a temperatura ambiental per a obtenir
una suspensié col-loidal . Posteriorment, aquest col-loide és dialitzat fins

assolir el pH de 3. El producte final és el TiO, col-loidal de concentraci6 de
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19,3 g/l. Aquest col-loide és estable per anys.
7- Col-loide de TiO, dopat amb Fe(NO3)s:

S’han preparat diferents suspensions col-loidals de TiO, dopat amb Fe(lll). El
procediment ha consistit en afavorir I’adsorci6 d’ions de Fe(lll) sobre la superficie de
les nanoparticules de TiO,; per aix0, s’han emprat diversos vials que contenien el
mateix volum de TiO, col-loidal de concentracié 19,3 g/l. Per a fer el dopatge a cada
vial s’ha afegit una quantitat diferent de Fe(NO3)3 (0,1 M), mantenint sempre la
temperatura constant a 25 °C. Amb uns quants vials es va fer el dopatge a pH 2,0 i
amb uns altres a pH 2,5. Després d’haver preparat els col-loides es deixen equilibrar
les mostres durant 10 hores. Per a separar les particules de TiO,-Fe(lll) en suspensié
de la soluci6, van ser centrifugades (Kontron Analytical Centricon/ H-401) utilitzant
el filtres de Millipore, Centricon® Plus-20. La quantitat de Fe(lll) adsorbit en les
nanoparticules de TiO, s’ha calculat a partir de la diferéncia entre la quantitat de
Fe(lll) afegit al vial i la quantitat que queda en el sobrenedant de la solucié (sense

adsorbir en el TiO,) després d’haver equilibrat la mostra al valor de pH desitjat.

La quantitat de Fe(lll) que queda en el sobrenedant i que posteriorment és
separada de la solucié per centrifugaci6 s’ha detectat per ’'analisi de plasma acoblat
inductivament (ICP, Perkin-Elmer). Es va estudiar lactivitat fotocatalitica de tres
solucions col-loidals dopades amb Fe(lll): (i) 0,71 ions de Fe(lll)/nm? de TiO, a pH
2,0; (ii) 1,34 ions de Fe(lll)/nm? de TiO, a pH 2,0 i la tercera (iii) 0,74 ions de Fe(lll)/
nm? de TiO, a pH 2,5.

Un cop obtingudes les solucions col-loidals de TiO, i TiO, dopat amb Fe(lll), s’ha
prepararat les pel-licules fines de catalitzador (capes) sequint aquest procediment:
per a cada solucié col-loidal s’hi han submergit un conjunt de 100 anells de vidre
durant 1 minut. Posteriorment s’han extret aquests anells i s’han deixat assecar a
temperatura ambient. Un cop assecat els anells, han estat escalfats durant 1 hora a
100 9C. Aquest procés s’ha repetit dues vegades més per aconseguir dipositar tres
capes de les solucions col-loidals en els anells de vidre. Finalment, cada conjunt
d’anells amb una soluci6 col-loidal dipositada, ha estat escalfat a 300 0C durant 1
hora. Aquest darrer pas, permet garantir que en la superficie del anells de vidre

queden ben fixades les capes de catalitzador formant una pel-licula fina.
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2.2.2 Caracteritzacio

i) Superficie especifica

La superficie especifica dels diferents semiconductors estudiats s’ha
determinat mitjancant ’equacié de la BET (Brunauer, Emmett i Teller). En el nostre
cas, s’ha utilitzat aquest model per a mesurar la capacitat d’adsorcié de N, (a la
temperatura d’ebullicié del N, liquid) que té el solid (préviament desgasificat), en
funcié de la pressi6 relativa (P/P,), on P és la pressi6 parcial del N, i P, és la seva
pressié de vapor d’equilibri ®. La segiient equacié és la relacié lineal existent

entre la quantitat adsorbida, V (cm3/g), i la pressio de vapor relativa del nitrogen:

[2.1]

on V, és el volum d’una monocapa i C la constant de BET. V,, i C sén obtinguts
graficament. Les mesures de volum del porus i la superficie especifica d’alguns
semiconductors s’han analitzat amb ASAP 2000 V2.04 i la dels altres

semiconductors amb ASAP 2010 V2.00 de Micromeritics Instrument Corporation.

La taula 2.3 conté les arees superficials i el volum i diametre de porus dels

catalitzadors emprats en el present treball.

Taula 2.3: Area de superficie especifica, volum i didmetre de porus dels catalitzadors estudiats.

Semiconductors Area superficial Volum porus Diametre
(m*/g) (cm’/g)  porus (A)
Ti0, (Degussa P25) © 57,9
zno @ 34,6
Zn0/ZnW0 /W05 10,9
Ti0,/Fe,05 (10:1) Ultrasons 53,3 0,153 115,4
TiO,/Fe,05 (10:1) Dissolt en etanol 42,7 0,257 241,1
Y -Fe,03 54,9
Ti0, (col-loide) ¥ 170 45,0
Ti0,/Fe ;05 (0,71 ions/nm? pH 2,0) ©) 187 0,145 29,7
Ti0,/Fe,03 (1,34 ions/nm? pH 2,0) © 214 0,168 29,3
Ti0,/Fe 05 (0,74 ions/nm? pH 2,5) &) 187 0,163 29,4
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ii) Microscopia electronica de rastreig (SEM)

Mitjangant aquesta técnica s’ha pogut caracteritzar la mida i la forma de les
particules, aixi com el grau de dispersi6 del Y -Fe;05 quan esta constituint el sistema
hibrid TiO,/Fe,053.

Per a la realitzaci6 d’aquestes mesures s’ha utilitzat un microscopi electronic de
rastreig JEOL, model: JSM-6300. A fi de poder visualitzar els catalitzadors per SEM,
s’han fixat sobre un suport metal-lic i posteriorment s’han metal-litzat amb una capa
molt fina d’or per a fer-los conductors al feix d’electrons incidents i mantenir, durant
’observacié de la mostra, un potencial constant. De les micrografies obtingudes

se’n parlara a 'apartat de resultats i discussi6 (apartat 3.3.1).
iii) Analisi térmic gravimétric (TG) i diferencial (DTA)

Les pel-licules fines de TiO, i TiO, dopat amb Fe(lll) s’obtenen a partir de dipositar
tres capes de la soluci6 col-loidal en els anells de vidre, seqguidament sén assecats
a temperatura ambiental i finalment s’escalfen durant 1 hora a 300 °C. Mitjancant
’analisi termogravimétrica i diferencial termogravimétrica (TG i ADT) s’han estudiat
les transformacions fisiques i quimiques que poden patirels col-loides de TiO, i TiO,

dopat amb Fe(lll) quan s’escalfen.

Aquestes analisis s’han obtingut simultaniament en una atmosfera d’aire sec
(cabal de 20 ml/min) i 'equip utilitzat és el model STA 409 de Netzsch. Els estudis
s’han realitzat a partir de polvoritzar finament els xerogels (col-loide assecat a
temperatura ambient en un dessecador) i durant I’analisi s’han escalfat en una
velocitat de 3 °C/min des de la temperatura ambiental (22 °C) fins assolir la

temperatura de 800 °C.

2.3 Dispositiu experimental

En aquest apartat es descriuran els diferents fotoreactors i les diferents fonts

d’irradiacié que s’han usat per a dur a terme els estudis de fotocatalisi.
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2.3.1 Fotoreactors

S’han utilitzat diversos fotoreactors que, segons com s’ha disposat el
catalitzador al seu interior, s’han classificat en dos tipus: fotoreactor de llit
empacat @i fotoreactor de llit fix @.

i) Fotoreactor de llit empacat

En els experiments que es van utilitzar pel-licules fines de TiO, i TiO, dopat
amb Fe(NOs)3 van ser els (nics que es van realitzar amb aquest tipus de
fotoreactor. La figura 2.1 mostra una seccié transversal del fotoreactor, el qual
esta constituit per un tub cilindric de vidre (2,4 cm diametre exterior, 1,9 cm
diametre intern, 19 c¢cm de longitud), que conté al seu interior anells de vidre
cilindrics (4 mm diametre exterior, 3 mm de diametre intern i 12 mm de
longitud)® empacant el reactor. Es en aquests anells de vidre on es va dipositar
la pel-licula fina de catalitzador. Amb l'objectiu d’aconseguir una distribuci6
optima de la llum, de manera que tot el catalitzador estigués exposat a la radiacio,

el fotoreactor es va envoltar per quatre fluorescents de llum negra.

Entrada gas

Sortida gas

Figura 2.1: Seccio transversal del fotoreactor de llit empacat. (1) Cambra controladora de
temperatura. (2) Fluorescents de llum negra. (3) Fotoreactor tubular. (4) Anells de vidre
amb la pel-licula de catalitzador dipositada. 1%
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ii) Fotoreactor de llit fix

Exceptuant els estudis fets amb [’anterior fotoreactor, la resta d’experiments es
van realitzar amb aquest altre tipus de fotoreactor, que permet treballar amb el
catalitzador en pols. La configuracié d’aquest fotoreactor (figura 2.2), consisteix en
un recipient o vas cilindric que a l'interior té una placa porosa de vidre fritat, la qual
permet distribuir el catalitzador en pols sobre aquesta superficie. Una finestra de
vidre de quars tanca la part superior del fotoreactor per on es permet I’entrada de la
llum. L’entrada i sortida del gas es fa a través de dos connectors, de manera que el
gas entra per la part inferior del fotoreactor i després de passar per la capa de pols
del catalitzador surt pel port lateral. Aquesta configuracié ha estat utilitzada per

diversos autors @ 1113

Les dimensions del fotoreactor en els experiments en qué s’ha estudiat el
pretractament del TiO, (DP25) sén les segiients: 4 cm d’alcada i 3,1 cm? de base @
i la del fotoreactor amb qué s’han realitzat els estudis de desactivaci6 del

catalitzador i regeneracié sén: 6,7 cm d’al¢ada i 4,1 cm? de base.

La resta d’experiments es van fer amb un altre fotoreactor de 6 cm d’al¢ada i de
base 4,1 cm?. En aquest cas, el fotoreactor disposa d’un tercer connector utilitzat

com a punt de presa de mostra.

Font d’irradiaci6

[\

Finestra de vidre de quars

Sortida del gas Placa de vidre porés que

suporta el catalitzador.

Entrada del gas

Figura 2.2: Representacié esquematica del fotoreactor de llit fix.
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2.3.2 Fonts d’irradiacio

S’han utilitzat diferents tipus de lampades que s’expliquen a continuacié:

i) Fluorescent de llum negra

Els experiments realitzats a l'apartat de pel-licules fines de TiO, i TiO, dopat
amb Fe(NOs); i els corresponents a I'apartat de pretractament del TiO, (DP25),

s’han realitzat amb aquest tipus de font d’irradiaci6.

En el cas dels experiments de pel-licules fines de catalitzador, es va utilitzar
quatre fluorescents de llum negra F4T5BL, WIKO Brand (Bulb Direct Co., Pittsford,
NY). La poténcia promig que proporcionaven era de 2,7 mW/cm? al centre del

reactor i en els extrems del reactor la irradiaci6 era menor de 1,3 mW/cm?2 (14,

Pels experiments en qué s’estudia el pretractament del catalitzador es va

utilitzar una lampada de llum negra de 100 W i poténcia promig de 5,1 mW/cm?®.

L’espectre d’emissié d’aquesta llum correspon a l'ultraviolat proper (300 nm -

400 nm) i el senyal de maxima intensitat correspon a la longitud d’ona de 348 nm.
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Figura 2.3: Distribucié espectral del fluorescent de llum negra s

ii) Lampada de mercuri

Es va utilitzar una lampada de mercuri de mitja pressid Friolite HB de 80 W
situada sobre la finestra del reactor representat en la figura 2.2. Amb un
radiometre (LT Lutron UVA-365) es va mesurar la poténcia promig que irradia

aquesta lampada en el centre del reactor, sobre la placa de vidre porés, a la
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longitud d’ona de 365nm. En la figura 2.4 es mostra una distribucié espectral
caracteristica de la lampada de mercuri. Segons aquesta figura, la longitud d’ona en
qué emet irradiacié aquesta lampada és des dels 230 nm fins als 640 nm
aproximadament. Mitjancant el radidmetre es va coneéixer la poténcia que emet la
lampada a 365 nm que correspon al senyal de maxima intensitat, el valor obtingut

d’aquesta mesura fou de 0,143 mW/cm?.

Per tal de conéixer la poténcia que incideix en el reactor en el rang de longituds
d’ones en qué treballa aquesta font d’irradiacié es va fer una actinometria utilitzant
el ferrioxalat de potasi com actinometre @529, Amb aquesta altra mesura, que és
complementaria a la realitzada amb el radiometre, es va determinar que la poténcia

total que entra en el reactor és de 2,2-10°® Einsteins/(cm?2min).
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Figura 2.4: Distribucié espectral de la [dmpada de mercuri s

La longitud d’ona maxima en qué es pot irradiar el TiO, (anatasa) per tal d’excitar
els electrons de laBV a la BC és de 380 nm. Per tant, els dos tipus de font d’irradiaci6

que s’han utilitzat sén Gtils per a activar aquest catalitzador.

2.4 Metodes analitics

A continuaci6 s’explicaran els diversos métodes analitics que s’han emprat en el

present treball.
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2.4.1 Cromatografia de gasos

Exceptuant els experiments en qué es van usar pel-licules fines de catalitzador,
en la resta d’experiments s’ha analitzat la composicié en fase gas del reactor per
mitja de la cromatografia de gasos (CG). En aquells experiments en qué s’estudia
el pretractament del catalitzador es va utilitzar un CG Perkin-Elmer Sigma 1 amb

el detector d’ionitzaci6 de flama (FID).

Per a la resta d’experiments, s’ha utilitzat un CG Varian Star 3400 Cx. Aquest
equipament consta de dos detectors: el detector de conductivitat térmica (TCD),
amb el qual s’ha fet el seguiment de la generacié de CO, i l'aigua, i un altre
detector, el FID, amb el qual s’ha fet el seguiment temporal de ’etanol i els seus
intermedis de reacci6. La columna emprada és la Porapack Q 100/120
(Subministrada per Supelco. Longitud de 2 m i diametre de 1/8 de polzada, la
temperatura maxima és de 250 °C). El volum de mostra injectat fou de 0,25 mlila
presa de mostra es va fer de manera automatitzada, mitjancant una valvula de sis
vies. La temperatura de l'injector fou de 180 °C, la del filament del TCD de 200 °C
i la temperatura inicial de la columna de 50 °C, encara que aquesta va
incrementant 25°C/min fins assolir la temperatura final de 180 °C. El gas portador

va ser heli.

2.4.2 Espectroscopia d’infraroig (FT-IR)

Aquest métode analitic s’ha utilitzat en els experiments en qué s’han fet servir
pel-licules fines de catalitzadors. L’espectrofotometre usat era un Magna 750
(Nicolet) equipat amb un detector MCT-A. La cel-la de mostreig de gasos (model
G-2-4.8-PA, longitud de 17 cm i diametre intern de 6,34 cm subministrada per
Infrared Analysis Inc.), tenia un volum aproximat de 0,5 l. La resolucié espectral

foude 1 cm™.

2.4.3 Espectroscopia de UV-Visible

Les pel-licules fines de catalitzadors dopades amb Fe(lll) s’han examinat per
espectroscopia de UV-Visible amb l'objectiu d’analitzar les diferents espécies de
Fe(lll) formades en dopar el TiO, a diferents pH i concentracié de Fe(NOs)s.

L’espectrofotometre utilitzat fou el model 8452A de Hewlett-Packard. Per aquest
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estudi es va utilitzar de blanc les pel-licules de TiO, sense dopar.

Per a realitzar l’actinometria del ferrioxalat de potasi es va usar un altre
espectrofotdmetre per a determinar la quantitat d’ions de Fe?* formats durant el
periode d’irradiaci6 de ’actinometre. En aquest cas, ’espectrofotometre emprat fou
el model 8453 de Hewlett-Packard.

2.4.4 Plasma acoblat inductivament (ICP)

Per a determinar la massa de catalitzador que es diposita en els anells de vidre,
quan s’estudien les pel-licules fines de catalitzadors, s’ha fet (s de I'ICP (Perkin-
Elmer. Plasma Il Emission Spectrometer) per a fer 'analisi elemental de titani (Ti) i

aixi poder determinar la quantitat de catalitzador dipositat en cada anell.

Per a determinar la massa de catalitzador, primer s’ha realitzat una digesti6 del
catalitzador dipositat en els anells de vidre amb 4 g de (NH,),SO, i 10 ml de H,SO,
concentrat 142021 Jn cop dissolt tot el sulfat d’amoni s’afegeixen cinc anells de
vidre que contenien el catalitzador i, durant 1 hora s’escalfa aquesta solucié a 80 °C,
d’aquesta manera es fa ’extracci6 del catalitzador. Posteriorment, es filtra la soluci6
que ja conté el catalizador i es dilueix en 50 ml de NaOH 1M, aixi s’obté una soluci6

lleugerament acida. Aquesta soluci6 és analitzada per ICP.

2.4.5 Cromatografia de gasos acoblada a I’espectrometria de masses

(GC-MS)

Acabats els estudis de desactivacié i regeneracié del catalitzador es va fer una

extraccid6 de possibles compostos organics adsorbits sobre la superficie del
semiconductor, a fi de poder determinar quina o quines sén les subtancies

responsables de desactivar-lo.

El procediment per aquesta determinacié consisteix en agitar durant 24 hores el
catalitzador usat en una solucié de 0,2 ml d’acetonitril o bé d’aigua Milli Q.
Posteriorment, la solucié s’injecta al GC-MS. Aquest equip consisteix en un
cromatograf de gasos (model HP 6890 Series amb una columna HP5-MS, 5% fenil-
metilsilicona) acoblat a un detector d’espectrometria de masses (model HP 5973

d’Agilent). Les mesures es van obtenir per impacte electronic a 70 eV.
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2.5 Sistema operatiu

Al llarg d’aquest treball experimental s’han emprat diferents sistemes
operatius que s’han classificat, segons les prestacions que ofereixen, en tres

tipus: sistema dual, sistema en continu i sistema en recirculaci6.

2.5.1 Sistema dual

Figura 2.5: Muntatge experimental. 1- Aire sinteétic; 2- Controlador de flux massic; 3- Sensors de
flux massic; 4- Refrigerador; 5- Termostat; 6- Borbotejadors; 7- Bany termostadtic; 8-
Vilvula de tres vies; 9- Fotoreactor; 10- Font d’irradiacié; 11- Cromatograf de gasos;
12- Bomba.
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La figura 2.5 representa el muntatge experimental utilitzat per a realitzar gran
part dels experiments d’aquesta tesi. El sistema dual es caracteritza perqué permet
treballar amb el flux gasds en continu o en recirculaci6, segons la posici6 de les

valvules de tres vies.

La forma de treballar ha estat la segiient: després de dividir el flux d’aire sintétic
provinent de la bombona, en tres vies, mitjancant el controlador de flux massic (UFC-
100 Unit Instruments. El rang de treball és de 20-500 ml/min) i els sensors (model
FC31) s’ha fixat un cabal determinat per a cada una de les linies de gas. Dues
d’aquestes vies d’aire sintétic van a parar als borbotejadors, un dels quals conté
aigua Milli Qi laltre el compost, la degradacié del qual es pretén estudiar (’etanol).
D’aquesta manera i controlant el cabal d’aire s’aconsegueix vaporitzar I’etanol per
una via mentre que per l'altra s’esta humidificant ’aire. Posteriorment, aquestes
dues vies tornen a unir-se amb la tercera que només conté aire sintétic. De manera
que en el punt A, indicat a la figura, s’obté una concentraci6é d’etanol en fase gas i

un contingut d’humitat relativa perfectament coneguts.

Segons la posicié de les valvules de tres vies (B i C) es pot desviar el flux gasos
evitant que passi pel reactor. En aquesta situacio, el flux s’envia directament al
cromatograf de gasos (CG) que permet conéixer la concentracié d’etanol.
Posteriorment, s’inicia I’estudi de la isoterma d’adsorcié en obscuritat de ’etanol en
el catalitzador que es troba a Uinterior del reactor. Per aix0, es canvia la posicio de
les valvules (B, C i E), per tal que en el reactor hi vagi circulant continuadament el
gas. Generalment, el cabal de gas que passa pel reactor quan es fa la isoterma és de
50 ml/min. Durant l’elaboraci6 de la isoterma el llum ha d’estar apagat. El CG
determina la concentracié d’etanol que no ha estat adsorbida en el catalitzador.
Quan la concentracié d’aquesta substancia assoleix un estat estacionari amb un
valor proper al que es genera en el punt A es déna per acabat 'estudi de la isoterma.
En aquest punt s’ inicia I’experiment de fotocatalisi. Per aixd s’ha de canviar la
posici6 de lavalvula D de manera que no permeti la sortida del gas cap a ’'atmosfera.
Seguidament, també es canvia la posici6 de la valvula E per evitar més entrada de
gas (provinent de la valvula B) en el sistema i, finalment, es posa en marxa la bomba

que permetra recircular el gas pel reactoramb un cabal de 375 ml/min. L’experiment
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de fotocatalisi s’inicia en el moment que s’encén el llum. Amb I’Gs del CG es va

fent el seguiment temporal de la reaccié.

Tots aquests experiments, excepte quan s’indica el contrari, s’han dut a terme
a temperatura ambient. Per altra part, la temperatura del bany en qué estaven els
dos borbotejadors era de 1 °C pertal de controlar ’evaporaci6 de les substancies.
La pressié del gas quan es treballa en recirculaci6 és de 1 atm. Els tubs per on

circula el gas s6n d’acer inoxidable amb un diametre intern de 1/8 de polzada.

Per evitar la dispersi6 de la llum, en els experiments de fotocatalisi el reactor
s’envolta de paper d’alumini. Abans d’iniciar qualsevol experiment sempre es
realitza un acondicionament del catalitzador, que consisteix en fer circular durant
45 minuts aire sintétic pel reactor, el sistema funciona en continu, i amb el

catalitzador il-luminat.

2.5.2 Sistema continu
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Figura 2.6: Muntatge experimental. 1- Aire sintétic; 2- Valvula de tres vies; 3- Port d’injeccié de
mostres; 4- Reservori de gas; 5- Bomba; 6- Controlador de flux massic; 7- Sensor de
flux massic; 8- Cambra controladora de temperatura; 9- Reactor; 10- Font
d’irradiacié; 11- Cromatdgraf de gasos.
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El muntatge experimental esquematitzat en la figura 2.6 és el que es va utilitzar
per a fer els estudis de pretractament del TiO, (apartat 3.4.2). Aquest sistema no és
tan complex com ’anterior perqué només permet fer estudis en continu. El métode
operatiu és el segiient: la sortida d’aire sintétic de la bombona es divideix en dues
vies. Una és per a omplir el reservori de gas que és una botella de 20 |
aproximadament i es pressuritza a 2 atm. Seguidament, s’injecta una determinada
quantitat de contaminant, en estat liquid, a través d’un port d’injeccié de la botella.
Quan es volen fer experiments amb un cert contingut de vapor d’aigua, pel mateix
port s’injecta la quantitat desitjada d’aigua Milli Q. Per afavorir la vaporitzacié dels
compostos, després d’injectar-los s’escalfa el reservori amb una pistola d’aire
calent. La sortida d’aquesta botella conté un flux gasés amb la substancia que s’ha
injectat; aquest flux s’uneix amb laltra via d’aire sintétic sense contaminant,
després que totes dues tenen el cabal de flux regulat gracies al controlador de flux
massic i els seus sensors. Un cop unides les dues vies es pot conéixer la

concentraci6 de contaminant si es fa passar directament el flux al CG.

Per a realitzar una isoterma d’adsorcié en obscuritat s’ha de procedir de la
mateixa manera que amb [’anterior sistema. Amb el llum apagat i amb la correcta
posicié de les valvules de tres vies es fa circular de manera continuada el gas
contaminat pel reactor , amb un cabal de 60 ml/min, fins que en el CG es pot
observar que s’ha assolit un estat estacionari en el que el catalitzador ja no
adsorbeix més contaminant. En aquest cas, per a iniciar els estudis de fotocatalisi
només cal encendre la lampada que il-lumina el catalitzador i anar fent el seguiment

de la reaccié amb les dades que el CG proporciona.

Un cop acabat I’experiment es neteja el reservori de gasos fent el buit amb la
bomba. Abans d’inciar un experiment es fa el mateix acondicionament del

catalitzador que ’explicat en I’anterior sistema.

2.5.3 Sistema en recirculacio

A continuacié es mostraran dos tipus de configuracions del sistema en

recirculacié amb qué s’ha treballat.
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i) Métode operatiu pels estudis de pel-licules fines de catalitzador

La figura 2.7 representa ’esquema del muntatge experimental utilitzat quan es
va treballar amb pel:-licules fines de catalitzador. En aquesta configuracié només
es pottreballaramb el flux en recirculacié. El procediment de treball és el segiient.
Primer s’acondiciona el catalitzador, que conté el reactor, durant 12 hores a la
temperatura de 60 °C, al mateix temps que es fa circular aire a través del sistema.

Els experiments de fotocatalisi s’han realitzat a temperatura ambient.

Figura 2.7: Muntatge experimental. 1- Aire sintétic; 2- Valvula de tres vies; 3- FTIR; 4- Bomba; 5-
Cambra reguladora de temperatura que conté quatre fluorescents de llum negra a
Uinterior; 6- Reactor tubular empacat amb anells de vidre on s’ha dipositat el
catalitzador; 7- Ventilador.

Després d’omplir tot el sistema d’aire sintétic, a la temperatura 22 °C i sense
treure el catalitzador del reactor, es canvia la posicid de la valvula de tres vies (A)

per evitar la sortida del gas a ’atmosfera i comencar la recirculacié (volum total
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del sistema en recirculacié és de 598 ml). Seguidament, s’engega la bomba (cabal
de 250 ml/min, model: Viton, Cole Parmer), que permet recircular l'aire pel sistema.
En aquest cas, els tubs per on circula la mostra sén de tefl6. Abans d’inciar un
experiment de fotocatalisi es fa la isoterma d’adsorcié en obscuritat de I’etanol en la
superficie del catalitzador. Per aix0, s’injecten petites quantitats, de volum conegut,
de compost (en fase liquida) en el sistema a través del port d’injeccié que es troba
localitzat a I’entrada de linfraroig. En els casos en qué es vol treballar amb un
percentatge d’humitat relativa en el flux gasés, abans de fer la isoterma d’adsorci6
de l'etanol i que aquest hagi assolit un estat estacionari, s’injecta la corresponent
quantitat d’aigua (Milli Q). Tan bon punt el sistema ha assolit 'equilibri s’encenen
els quatre fluorescents de llum negra i s’inicia ’experiment. El seguiment de
’evolucié temporal de l’aigua, ’etanol i els seus intermedis de reacci6 i la generacié

de CO, es fa a través de linfraroig (FTIR).

Donat que el reactor i els quatre fluorescents estan encaixonats dins d’una
cambra d’acer inoxidable a fi d’evitar que el catalitzador treballi a temperatures
superiors a 22 °C, s’ha col-locat un ventilador al costat de la cambra per a mantenir
la temperatura de treball. Tots els experiments realitzats amb aquest sistema s’han

fet a la pressié d’1 atm.

ii) Métode operatiu per a lestudi de desactivacié i regeneracié de catalitzadors

El métode operatiu d’aquest altre muntatge, (veure figura 2.8), és forca semblant
a l’anterior. En aquest cas, abans d’iniciar un experiment de fotocatalisi es fa circular
aire zero pel reactor que conté el catalitzador i que a més esta il-luminat (en aquest
cas el sistema treballa en continu). El temps amb qué es fa aquest acondicionament
del catalitzador és de 45 minuts si es vol treballar amb un flux que conté vapor
d’aigua i de 10 hores si es vol treballar en condicions de 0% d’humitat relativa (HR).

La temperatura en qué es realitza aquest pas previ a 'experiment és de 22 °C.

Posteriorment, es canvia la posicié de les valvules de tres vies (A, CiD) i s’encén
labomba (cabal de recirculacié de 375 ml/min) pertal d’iniciar la recirculacié (volum
de recirculacié de 1067 ml). Amb el llum apagat s’injecta a través del port d’injeccid
petits volum coneguts d’etanol fins assolir la concentracié desitjada per a iniciar

’experiment. El fet d’injectar I’etanol en petits increments és per a poder estudiar la
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isoterma d’adsorci6 en obscuritat. Un cop ’etanol ha assolit un estat estacionari
s’encén el llum i s’inicia ’experiment de fotocatalisi. Quan es vol realitzar un
experiment en condicions d’humitat, primer s’injecta un volum determinat
d’aigua Milli Q i quan aquesta ha assolit 'estat estacionari s’inicia la isoterma
d’adsorci6 de I’etanol. En aquest cas, el seguiment de la reacci6 es fa mitjangant
el cromatograf de gasos. Tots els experiments de fotocatalisi s’han realitzat a
temperatura ambiental i a la pressié d’1 atm. En aquest cas, el reactor no esta
contingut en cap cambra de manera que per a evitar la dispersi6 dels fotons que
entren dins del reactor aquest s’ha recobert de paper de plata. El tubs per on

circula el flux sén d’acer inoxidable i d’1/8 de polzada.

A 4 A 4 »
70

Figura 2.8: Muntatge experimental. 1- Aire sintétic; 2- Controlador de flux massic; 3- Valvula de
tres vies; 4- Fotoreactor; 5- Font d’irradiacid; 6- Reservori de gas; 7- Port d’injeccio; 8-
Cromatograf de gasos; 9- Bomba de recirculacio.
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3. RESULTATS I DISCUSSIO

3.1 Experiments preliminars

En aquest apartat s’estudia ’efecte que implica, en la taxa d’oxidaci6 de I’etanol,
afegir al reactor una determinada quantitat de catalitzador (en pols o en pel-licula
fina dipositada sobre anells de vidre) en condicions d’obscuritat (termocatalisi).
També s’ha estudiat quin efecte té la llum, en ’oxidaci6 de I’etanol, a 'il-luminar el
reactor sense catalitzador (procés de fotolisi). Finalment, aquests dos experiments
s’han comparat amb un altre on es combina la irradiaci6 i el catalitzador a fi d’assolir

la fotomineralitzaci6 de ’etanol pel procés de fotocatalisi.

i) Isoterma d’adsorcio de etanol en obscuritat

Ja s’ha explicat a I’apartat 2.5 que abans d’iniciar qualsevol experiment de
fotocatalisi préviament es realitza una isoterma d’adsorcié en obscuritat a fi de
determinar quina fraccié d’etanol, respecte el total injectat, s’adsorbeix en la
superficie del catalitzador. La figura 3.1 mostra els resultats obtinguts de realitzar
isotermes d’adsorci6 en obscuritat de 'etanol sobre la superficie de TiO, (DP25) i
quan el reactor no conté catalitzador en el muntatge experimental representat a la
figura 2.8. Els resultats indiquen que ’adsorcié d’etanol en les parets del sistema és
practicament insignificant quan el reactor no conté catalitzador, en canvi, la
preséncia de 10,5 mg de TiO, (DP 25) en el reactor fa que la quantitat d’etanol
adsorbida sobre superficie del catalitzador, en el darrer punt de la isoterma, sigui
aproximadament 55 mg/m> (aixd correspon al 45 % de tot I’etanol injectat en el

sistema).
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Figura 3.1: /sotermes d’adsorcié en obscuritat de [’etanol. Condicions experimentals: 0 %
d’humitat relativa (HR); [Etanollrota injectar= 118,2 mg/m>; temperatura: 22 °C;
massa de catalitzador= 10,5 mg, Vjstema: 1067 ml i sistema en recirculacio.

Referent a la isoterma d’adsorci6 en obscuritat de ’etanol sobre el catalitzador,
s’observa que segueix el model de Langmuir, caracteritzat perqué la saturaci6
assoleix un limit que correspon a la formacié d’una monocapa sobre el

catalitzador.

La figura 3.2 correspon a les isotermes d’adsorci6 en obscuritat obtingudes en
el sistema representat a la figura 2.7. La principal diferéncia d’aquest sistema és
que en lloc de treballar amb el catalitzador en pols, aquest es troba dipositat

sobre anells de vidre formant una pel-licula molt fina.

En aquest cas, i a diferéncia dels resultats mostrats en la figura 3.1, s’observa
que amb el darrer punt de la isoterma obtinguda queden adsorbits 200 mg/m?>
d’etanol en el sistema, aix0 correspon a un 15,7% de tot I’etanol injectat quan el
reactor no conté els anells de vidre (i per tant tampoc conté catalitzador). D’altra
banda, en preséncia de catalitzador s’adverteix que un cop acabada la isoterma
han quedat adsorbits 1100 mg/m3 d’etanol en el sistema; aquesta quantitat

correspon a un 47,8 % del total injectat en el sistema.
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Figura 3.2: [sotermes d’adsorcié en obscuritat de I’etanol. Condicions experimentals: contingut de
HR en el sistema €s 0%; [Etanollryta) injectar= 1321, 1 mg/m> per a la isoterma feta sense
catalitzador i [Etanolltosf injectar= 2265,9 mg/m?> per a la isoterma amb catalitzador;
temperatura: 22 °C; massa de catalitzador 5 mg; Qecircutacis: 275 MY/Min; Vsisiema 0,6 |
i sistema en recirculacié.

Els resultats representats en la figura 3.2 en cap cas semblen seguir el model
d’adsorci6é de Langmuir. Tenint el compte que el percentatge total d’etanol adsorbit
sobre la superficie del catalitzador no és gaire diferent entre els dos tipus de
catalitzadors estudiats, pero la quantitat de massa utilitzada en la figura 3.1 és el
doble de I’altre, es pot deduir que la capacitat d’adsorcié que té la pel-licula fina de
TiO, és considerablement superior a la que té el TiO, (Degussa P25) quan es treballa

en pols.

ii) Efecte del catalitzador i de la llum:

S’han realitzat experiments de descomposici6 de ’etanol en abséncia de llum i en
preséncia de catalitzador; en abséncia de catalitzador i sota il-luminacié i, finalment
s’ha estudiat I’'accié combinada de llum i catalitzador . Els resultats obtinguts pel
TiO, DP25 en pols i TiO, en pel-licula es mostren en la figura 3.3 i 3.4

respectivament.
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Figura 3.3: Evolucié temporal de la concentracié d’etanol, I’acetaldehid i la generacié de CO, en
condicions d’obscuritati 10,5 mg de TiO, (DP 25) (grdfic |); sota il-luminacid i abséncia
de catalitzador (grafic Il); i amb preséncia de 10,7 mg de TiO, (DP 25) i llum (grafic III).
Condicions experimentals: irradiaci6 amb lampada de mercuri de mitja pressio;
temperatura de 22 °C; HR: 0 % i [Etanol];oa) injectat= 118,2-130,8 mg/m>.
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Tal i com s’observa en el grafic | de la figura 3.3, no hi ha descomposicié de
’etanol en abséncia de llum. Aixd queda corroborat amb el fet que no es detecta la
generaci6 ni d’intermedis ni de CO,. Per contra, sota il-luminacié perd en abséncia
de catalitzador (grafic Il), s’adverteix que hi ha degradacié de ’etanol donant lloc a
la formaci6 d’acetaldehid, com a intermedi de reacci6, i CO, com a producte final de
la degradaci6. Segons el grafic Il, en el termini de 18,5 hores s’ha degradat el 57%

de ’etanol en fase gas present en el sistema a l'inici d’aquest experiment.

Finalment, 'efecte de la llum observat en el grafic Il es veu intensificat en
preséncia del catalitzador (grafic lll). Aixi, després d’una hora d’irradiacié s’observa
la degradacié d’un 82 % de l'etanol en fase gas que hi havia a linici d’aquest
experiment. D’altra banda i com a conseqiiéncia de la descomposicié de I’etanol,
s’aprecia la generacié d’acetaldehid que assoleix un maxim pronunciat just quan ha
desaparegut tot l’etanol en fase gas, seguidament també s’adverteix la
descomposici6 d’aquest intermedi, aixi com una major concentraci6 de CO, produit

en relacié a I’experiment efectuat en abséncia de catalitzador (grafic II).
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En la figura 3.4 es mostren els resultats obtinguts utilitzant el TiO,, com a

pel-licula fina de catalitzador, dipositat sobre anells de vidre.
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Figura 3.4: Evolucio temporal de la concentracié d’etanol, el seu intermedi (acetaldehid) i la
generacio de CO, sota il-luminacio i abséncia de catalitzador i anells de vidre (grafic 1),
iamb preséncia de 5 mg de TiO,, i llum (grafic Il). Condicions experimentals: irradiacié
amb fluorescents de llum negra; temperatura de 22 °C; HR: 0 %.

En abséncia de catalitzador perd en preséncia de llum (grafic I), només es

degrada un 11% de I’etanol en fase gas que hi havia a I’inici de ’experiment, en
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eltermini aproximat de 150 minuts. A més, no es detecta ni la preséncia d’intermedis
de reacci6 ni la generaci6 de CO,. Per altra part, en 'accié combinada de llum i
catalitzador (grafic Il), s’oxida un 97% d’etanol en fase gas 15 minuts després
d’iniciar Pexperiment. En aquest cas, s’observa la formaci6 i posterior degradacié de

’acetaldehid i la generaci6 de CO, com a producte final de la reaccié.

iii) Mecanisme de reaccio

L’oxidaci6 fotocatalitica de l’etanol en fase gas i utilitzant el TiO, com a
catalitzador ha estat forca estudiada mitjancant una varietat de métodes analitics @
7. Els intermedis de reaccié que s’han identificat en els diferents treballs duts a
terme sén: 'acetaldehid, ’acid acétic, el formaldehid i acid formic @49, Tots
aquests estudis semblen coincidir en qué el primer intermedi que es genera durant
'oxidacié fotocatalitica de I’etanol és 'acetaldehid, perd no hi ha un consens en les
posteriors etapes d’oxidacid fins assolir la mineralitzacié total. Nimlos et al.?
proposen un mecanisme de reacci6 seqiiencial en qué I'acetaldehid és oxidat a acid
acétic, en canvi, Saueret al. @i Muggli et al.®% proposen que l'acetaldehid és oxidat
per reaccions paral-leles. La principal diferéncia d’aquests mecanismes de reacci6
esta en considerar si l'acid acétic és o no un intermedi en la generacié de
formaldehid.

En el present estudi, durant 'oxidaci6 fotocatalitica de I’etanol (grafic lll de la
figura 3.3 i grafic Il de la figura 3.4) s’identifica 'acetaldehid en fase gas com el
principal intermedi de reaccid, i el CO, com a producte final de la reaccié. En tots dos
casos, si no existis 'adsorcié en obscuritat de ’etanol abans de la fotocatalisi, la
concentraci6 d’etanol a l'inici de 'experiment seria de 118,2 mg/m>i2265,9 mg/m?>
per les figures 3.3 i 3.4 respectivament. En tots dos casos s’observa que després de
la completa desaparici6 de ’etanol i I’acetaldehid, la concentracié de CO, generat
continua augmentant. Aquest fet es deu a qué altres intermedis de reaccié (per ex.:
acid acétic, formaldehid, acid formic, acetat d’etil,...)@”, que no han estat detectats
en fase gas i que possiblement estan adsorbits a la superficie del catalitzador,
s’estan oxidant. De fet, a partir dels estudis de la desactivaci6 del catalitzador i la
seva posterior regeneraci6 que es comenten més endavant (apartat 3.4.4), emprant

la cromatografia de gasos acoblada a ’espectrometria de masses (CG-MS), es va fer
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una extraccié dels possibles compostos organics adsorbits sobre la superficie del
semiconductor. El CG-MS va determinar la preséncia d’acid acétic. Per tant,
aparici6 d’intermedis en fase gas esta limitada per la desorcié d’aquests de la

superficie del catalitzador i no per la reacci6.

En els dos grafics esmentats, la quantitat de CO, generada és inferior a la
concentraci6 de CO, que s’hauria d’esperar que es generés si es produis una total
fotomineralitzacié de l’etanol present en el sistema de recirculaci6 i, per tant, en

acabar I’experiment el balan¢ de massa encara no estava tancat.

Observantels grafics Il i Il de les figures 3.3 i 3.4, respectivament, i sabent que
sobre la superficie del catalitzador queda acid acétic adsorbit, és possible
entendre en el mecanisme de reaccid6 de l’etanol que un cop generat
acetaldehid, aquest pugui ser oxidat a CO, o bé en acid acétic que posteriorment

també és oxidat a CO,.

En les figures 3.3 i 3.4 s’observa que independentment del tipus de
catalitzador emprat, la velocitat de desaparicié de I’etanol és major que la
corresponent a la desaparicié del seu principal intermedi: 'acetaldehid. A més a
més, ’oxidacié fotocatalitica de 'acetaldehid no s’inicia fins que practicament tot
’etanol en fase gas ha desaparegut del sistema, aix0 ens permet sospitar que
'acetaldehid i I’etanol competeixen pels mateixos llocs d’adsorcié superficial.
Les segiients reaccions esquematitzen el mecanisme de reacci6 que podria tenir

lloc en el sistema estudiat @7:

hv
T|02 — T|02 (e'BC; h+BV) [3 1]

OH_Surperﬁcie +h'gy ——» OH [3.2]
H20adsorbida + hgy— > OH +H* [3.3]

O2(adsorbit)+ egc — > O2_(adsorbit) [3.4]



83

Resultats i discussio

OH OH
\ lo
CHB'CH2 + h+BV #CHB'C H+ H+ [3.5.0]

OH OH
| . |o

CH3'CH2 + OH _>CH3'C H+ H20 [3.5.b]
OH o

|e Il .
CH3-CH+ 0y, —® CH3-CH+HOO [3.6]

0 [0}
Il o lle
CHy-CH+OH —# CH3-C +H,0 [3.7]

(0] 0

Ile Il .
CH3'C + 02 — CHB'C'OO [3.8]
(6] 0 (0] (o]

Il o l I ILe
CH3-C-00" + CH3-CH —=CH3-C-00H + CHs-L" [3.9]

(6] 0 o]
Il Il Il
CH3-C-O0H + CH3-CH — =2 CH3-C-OH  [3.10]

(6]
Il
CH3-CH+5/20, —# 2C0,+2H,0 [3.11]

(6]
Il
CH3'C'OH + 202 —2 C02 + 2H20 [3.12]

Del mecanisme de reacci6 anterior, cal dir que la reacci6 3.3 només té lloc quan
sobre la superficie del TiO, hi ha H,0 adsorbida. Es pot observar que la iniciacié de
’oxidaci6 de compostos organics comencga quan I’etanol accepta els forats generats
a la BV o bé quan reacciona amb els radicals OH’. Totes dues reaccions porten a la
generaci6 del radical hidroxietil el qual pot reaccionar amb loxigen per a formar
’acetaldehid. Un cop format aquest intermedi de reacci6 es pot oxidar a través de la
reaccié 3.7, pera donar lloc a la generaci6 del radical acetil. Posteriorment I"oxigen
pot atacaraquest radical donant lloc a la generacié d’un radical peroxid que, a través
d’una série de reaccions, acaba formant acid acétic, el qual pot ser oxidat a CO, i
H,0. No obstant, la reacci6 3.11 també indica que és possible que 'acetaldehid

sigui directament oxidat a CO, i H,0.
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Donat que els grafics corresponents als experiments de fotocatalisi de les
figures 3.3 i 3.4 demostren, com ja s’ha dit anteriorment, que la degradaci6
fotocatalitica de I’acetaldehid comenga tan bon punt I’etanol ha desaparegut
practicament del tot, es pot concloure que aquestes dues espécies estan en

competéncia per la superficie del catalitzador.

3.2 Determinacio de lactivitat fotocatalitica de diversos
semiconductors

La naturalesa del fotocatalitzador és un dels principals factors que determinara
eficiéncia i la velocitat d’un procés fotocatalitic. El TiO, és un dels
semiconductors més emprats per ser molt actiu en I'oxidaci6 fotocatalitica d’una
amplia varietat de compostos organics com ara hidrocarburs, compostos
aromatics, alcohols, aldehids i cetones 12, El TiO, Degussa P25 és una de les
formes del TiO, més actives i que ha estat centre d’atencié de nombrosos estudis
d’oxidaci6 fotocatalitica. Ja s’ha comentat a la introduccié que un dels
inconvenients de la fotocatalisi és que el ventall de fotocatalitzadors efectius és
baix i, per aquest motiu, bona part de les investigacions fetes en aquest ambit
s’han centrat en modificacions del TiO, @314 o en provar nous materials
semiconductors (1516 3 fi d’obtenir altres fotocatalitzadors que esdevinguin

eficients.

En aquest apartat es mostren els resultats de ['activitat fotocatalitica de
diversos semiconductors en pols, alguns d’ells comercials, com ZnO, i d’altres
preparats al laboratori, com ZnO/ZnWO,/WO5 i TiO,/Fe,03. L’activitat d’aquests
materials ha estat comparada amb ['activitat fotocatalitica del TiO, (DP 25) en

pols.

El motiu d’estudiar aquests semiconductors esta fonamentat en la recerca
bibliografica. Di Paola et al.?? van demostrar que el sistema WO3/WS, és més
actiu que el WOg, en el present treball s’ha volgut estudiar el paper fotocatalitic
del ZnO comercial i quan aquest esta combinat amb el WO3, que correspon al

sistema ZnO/ZnWO,/WOs. Per altra part, s’ha estudiat el paper fotocatalitic del
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sistema hibrid TiO,/Fe,03 a partirdel TiO, (DP 25) i del Y-Fe,03. Aquest doxid de ferro
s’ha escollit a partir d’'un estudi de Leland et al. ¥ en el que demostren que
Pestructura gamma és amb la que aconsegueixen una oxidacié més rapida de

’oxalat, que és el compost amb el que aquests autors van fer I'estudi.

3.2.1 Isotermes d’adsorcio en obscuritat

Diversos autors han suggerit que l’elevat grau de detoxificacié del medi gasés
esta determinat per una adsorcidé preliminar del reactant sobre la superficie del
semiconductor 1729, Per tant, la degradaci6 fotocatalitica d’un determinat compost
organic dependra tant de les seves propietats quimiques (per ex., la seva capacitat
per adsorbir-se quimicament i reaccionar amb els portadors de carrega i els radicals
fotogenerats) com de les propietats del catalitzador i I’afinitat pel compost i els seus

intermedis de reaccié 9.

En aquest apartat s’analitza la capacitat d’adsorci6é dels diversos catalitzadors
estudiats i les corbes caracteristiques que descriuen la interaccié entre el
catalitzador ('adsorbent) i 'etanol (’adsorbat) a una temperatura determinada

(isotermes d’adsorcid) i en condicions d’obscuritat.

La figura 3.5 mostra el grafic que correspon a les isotermes d’adsorci6 de I’etanol
en obscuritat obtingudes per a diferents catalitzadors, perd en les mateixes
condicions experimentals. En tots els casos, la quantitat d’etanol adsorbida ha estat
normalitzada tenint en compte la massa de catalitzador utilitzada i la seva area
superficial (els valors de la qual estan exposats a la taula 2.3). Les isotermes

representades en aquesta figura es van obteniramb el sistema dual de la figura 2.5.
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Figura 3.5: /sotermes d’adsorcié en obscuritat de I’etanol. Condicions experimentals :0 % HR;
temperatura 22 °C; massa de catalitzador 0,1 g; sistema en continu; cabal que circula
pel reactor 50 ml/min.

A les isotermes d’adsorci6 representades en la figura 3.5 es pot veure que en
cap cas l'adsorcié de l'etanol assoleix un limit de saturacié corresponent a la
formacié d’una monocapa (comportament definit pel model de Langmuir); el
comportament observat, sembla indicar que I’adsorci6 té lloc en miltiples capes.
Aixd pot ser degut a la heterogeneitat de la superficie del catalitzador i al fet,
observat per diversos autors 22627 que I’etanol pot adsorbir-se en dos llocs
diferents. D’acord amb els cinc tipus d’isotermes definides per Brunauer, Emmett
i Teller ®®(apartat 1.3), la isoterma d’adsorcié obtinguda pel ZnO/ZnWO,/WO5 té
les caracteristiques propies de la isoterma que aquests autors anomenen tipus IV.
Aquest tipus d’isoterma és molt comuna en materials que tenen diferents
estructures poroses i es caracteritza perqué el punt on té lloc la inflexi6 de la
corbatura correspon a la formacié d’una monocapa, mentre que la part final indica
un volum de porus limitat ?®. EL TiO, (DP 25) i TiO,/Fe,05 (10:1) s’ajusten a les

caracteristiques de la isoterma de tipus I, semblant a la de tipus IV excepte que
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en aquest cas té lloc la condensacié d’etanol en capil-lars i porus, i finalment, la
obtinguda per ZnO correspon a la isoterma de tipus Ill caracteritzada perqué les
forces que permeten la formaci6 d’una monocapa sén molt débils @9, El model de
BET, a l'igual que la isoterma de Langmuir, assumeix que 'adsorcié és localitzada
sobre uns llocs concrets. No obstant, amb el model de BET no hi ha limit en el nombre

de capes de molécules, que poden adsorbir-se sobre la superficie del catalitzador.

Amb lobjectiu de poder comparar I’area total disponible per adsorbir etanol
respecte I’area especifica i massa utilitzada de cada catalitzador, s’han ajustat els

valors experimentals obtinguts en la figura 3.5 al model de BET (equaci6 3.13).

X _ L_‘_(c—l)X
ng(1-x) cp cu

on n,q4s és el nombre de molécules adsorbides sobre la superficie del catalitzador; c
és una constant relacionada exponencialment amb la calor d’adsorci6 de la primera
capa i la calor de ligiiefaccié; x és el quocient entre les molécules del compost en
fase gas i les presents en una atmosfera saturada del compost que s’esta estudiant
(en el nostre cas l’etanol) i u correspon al nombre maxim de molécules adsorbides
en una monocapa. L’ajust dels valors experimentals de la figura 3.5 amb el model de
BET correspon a la representacié grafica de (x/nyqs(1-x)) versus x que déna lloc a

’obtencid d’una recta de pendent ((c-1)/c) i ordenada a l'origen de 1/c p.

Alataula 3.1 es mostren els valors de nombre maxim de molécules adsorbides/nm?
() i nombre de monocapes generades (®) en finalitzar cada una de les isotermes
realitzades. S’ha obtingut p d’ajustar els resultats experimentals de cada una de les
isotermes al model de BET i ® és el quocient entre el nombre de molécules totals
adsorbides en la superficie del catalitzador i el nombre maxim adsorbit en una

monocapa.

De les dades de la taula 3.1 s’obté que totes les isotermes estan constituides per

una monocapa excepte pel TiO,/Fe,03 (10:1) on se’n formen més de dues.
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Taula 3.1: Pardmetres de les isotermes d’adsorcid en obscuritat de l’etanol pels diferents
catalitzadors. Model aplicat: equacié de BET, (r?) correspon a I’ajust obtingut .

Catalitzador (moléculeﬁlads/nmz) © re ?dks-?r';;t{
Zn0/ZnWO0 /W03 32,7 1,0 0,994 13,4 %
Zn0 26,9 1,1 0,995 24,8 %
Ti0,/Fe,05 (10:1) 12,4 2,5 0,985 35,6 %
TiO, (DP 25) 10,9 1,7 0,996 30,9 %

Relacionat amb la taula 3.1 i considerant el nombre maxim de molécules
adsorbides que cada catalitzador necessita per a saturar una monocapa,
s’observa que el ZnO/ZnWO,/WO5 és el que requereix un major nombre de
molécules d’etanol adsorbides sobre la seva superficie per arribar a formar una
monocapa. Tenint en compte I'area de superficie especifica (Sesp) de cada
catalitzador (taula 2.3, pagina 56), aparentment, sembla que hi ha una relacié
inversa entre aquest parametre i el nombre de molécules requerides per cada
catalitzador per a saturar una monocapa ( ), atés que, el catalitzador amb més
Sesp (el TiO,) és el que necessita menys quantitat de molécules d’etanol per nm?

a fi de poder saturar una monocapa i viceversa.

Per altra part, a la figura 3.5 es demostra que en tots els casos un cop assolida
la formaci6 de la primera monocapa, els semiconductors continuen adsorbint
etanol sobre la seva superficie. El percentatge d’etanol adsorbit, correspon a tot
’etanol adsorbit, durant el temps que es realitza la isoterma, versus la quantitat
d’etanol injectada en el sistema fins assolir, en fase gas, la concentracié d’etanol
desitjada. Els resultats de percentatge d’etanol adsorbit, permeten comparar la
capacitat total d’adsorcié dels quatre materials estudiats, considerant el temps
de durada de cada isoterma. Tal i com s’adverteix en la taula anterior, aquest
percentatge d’adsorcié esta directament relacionat amb el nombre de monocapes
generades en cada cas. A més a més, també es pot apreciar que la capacitat
d’adsorcié d’aquests materials esta també directament relacionada amb la Sep
de cada un d’ells. Tot i que el sistema hibrid TiO,/Fe, 03 (10:1) té una S, menor

que el TiO, (DP 25), la taula 3.1 ens indica que aquest sistema és el que té major
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capacitat d’adsorbir etanol sobre la seva superficie sota condicions d’obscuritat.
Aquest resultat ens porta a pensar que ’addicié d’oxid de ferro (lI) en el TiO, (DP 25)

afavoreix l'increment de ’adsorcié d’etanol sobre la superficie del catalitzador.

3.2.2 Activitat fotocatalitica

Pel que fa a lactivitat fotocatalitica de les mostres estudiades, el grafic de la
figura 3.6 mostra el percentatge d’etanol eliminat de la fase gas en preséncia dels

diferents semiconductors sota il-luminacié.
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Figura 3.6: Evolucié temporal del percentatge d’etanol eliminat en fase gas. Condicions
experimentals: irradiacié amb ldmpada de Hg de mitja pressid; temperatura de 22 °C; HR:
0 %; sistema en recirculacié, Qg= 375 ml/min i massa de catalitzador 0,1 g .



90

Activitat fotocatalitica

Els resultats obtinguts en la figura 3.6 indiquen que el percentatge
d’eliminacié d’etanol va augmentant amb el temps i que, per tant, els quatre
catalitzadors manifesten certa activitat fotocatalitica. El percentatge d’eliminacio
ha estat calculat en funcié de la concentracié d’etanol en fase gas, just abans
d’iniciar cada experiment de fotocatalisi. Aixi, el TiO, (DP 25) és molt més actiu
que els altres tres. Per altra part, el ZnO, que és l'altre catalitzador comercial
estudiat, té poca activitat fotocatalitica sota les condicions en qué s’ha
experimentat. Augugliaro et al. @?® també van observar, en unes altres condicions
experimentals, que el ZnO és poc actiu durant ’oxidaci6 fotocatalitica del tolué en

fase gas.

Pel que fa als altres dos catalitzadors, que han estat preparats al laboratori, es
comenca a observar certa activitat fotocatalitica a partir de les tres hores, pel
TiO,/Fe,03 (10:1) o de vuit hores, pel ZnO/ZnWO,/WO53 d’haver iniciat
I’experiment. Di Paola et al.®%, van demostrar que el catalitzador mixte WO3/WS,
és molt més actiu que WO3 per l'oxidaci6 fotocatalitica del fenol. Amb el
catalitzador ZnO/ZnWO,/WO5 es pretenia obtenir un semiconductor que afavoris
la separaci6 dels portadors de carrega fotogenerats i per tant incrementés
’eficiéncia dels processos fotocatalitics. No obstant, el resultat fotocatalitic més

desfavorable precisament s’obté amb aquest material.

Per altra part, amb la preparaci6 del TiO,/Fe,03 (10:1) es pretén aconseguir un
sistema hibrid en qué el rendiment fotocatalitic sigui elevat gracies a la preséncia
de 'adsorbent (Y-Fe,03) que permet concentrar compostos organics prop del TiO,
(DP25). Tant en aquest cas com amb el ZnO/ZnWO,/WO3 no es va detectar
oxidacié d’etanol en fase gas fins unes hores més tard d’iniciar ’experiment, aixo
és degut a qué durant aquest temps es va detectar, per cromatografia, un
augment de la concentraci6 d’etanol en fase gas respecte la concentraci6 inicial
abans de l'inici de la fotocatalisi. Aquest increment de concentraci6 s’atribueix al

fenomen de la fotodesorcio de ’etanol adsorbit en el catalitzador.

Un fenomen que s’ha observat en tots aquests materials a Uiniciar la fotocatalisi,
ha estat la fotodesorci6 d’una part de 'etanol préviament adsorbit en la superficie del

catalitzador, durant l'elaboracid6 de la isoterma d’adsorcid6 en obscuritat. La
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Figura 3.7: Percentatge d’etanol fotodesorbit per a cada

catalitzador en iniciar la fotocatalisi. percentatge d’etanol eliminat

en fase gas (figura 3.6) com el de I’etanol fotodesorbit s’han calculat en funci6 de la
concentracié d’etanol en fase gas, present en el sistema en recirculacié, just abans
d’iniciar la fotocatalisi. Ja s’ha esmentat en diverses ocasions que, en fase gas, és un
prerequisit que els compostos que es volen oxidar estiguin préviament adsorbits sobre
la superficie del catalitzador. Conseqiientment, si aquests compostos passen facilment
al medi gasads per fotodesorci6, més temps caldra per a poder assolir la mineralitzaci6

total dels mateixos, ja que s’han de tornar a adsorbir.

Estudiant el procés dinamic d’adsorcié-fotodesorcié de cada un d’aquests materials
amb la seva capacitat fotocatalitica observem: el ZnO/ZnWO,/WO5 és el qué té menys
capacitat total per adsorbir etanol en obscuritat (% etanol adsorbit, taula 3.1) i és el
qué el fotodesorbeix més facilment. Per tant, és un material amb poca activitat
fotocatalitica perqué hi ha poca quantitat d’etanol adsorbida en la seva superficie
sota condicions d’il-luminaci6. El ZnO té més S, que el material anterior i per tant
també adsorbeix més quantitat d’etanol en obscuritat, en canvi dels quatre
catalitzadors, és el que fotodesorbeix menys etanol. No obstant, té menys activitat
fotocatalitica que el TiO, (DP 25) i aixd es pot atribuira una menor adsorci6 d’etanol en
obscuritat. El sistema hibrid, adsorbeix més etanol que el TiO, (DP 25) tot i tenir menor
Sesp- NO obstant, no és tan fotocataliticament actiu com el TiO, (DP 25) possiblement
perqueé sota condicions d’il-luminacié fotodesorbeix més etanol (figura 3.7). Finalment,

el Ti0, (DP 25) és el que mostra tenir més activitat fotocatalitica. Es el material amb més
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Sesp dels estudiats, per aixo és un dels que té més capacitat total per adsobir etanol
en obscuritat i tot i que fotodesorbeix més que el ZnO, atribuim la seva activitat
fotocatalitica a la major S, que afavoreix un major percentatge d’etanol adsorbit al

finalitzar la isoterma.

Fins ara s’ha avaluat l’activitat fotocatalitica d’aquests materials considerant
només el percentatge d’etanol eliminat. La figura 3.8a mostra la quantitat maxima
d’acetaldehid que s’ha detectat en fase gas per a cada material i la figura 3.8b

mostra el percentatge de CO, generat al final dels experiments de fotocatalisi.
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Figura 3.8: Figura 3.8a: Concentracié maxima d’acetaldehid obtinguda amb cada un dels
catalitzadors i figura 3.8b: percentatge de CO, generat al finalitzar cada un d’aquests
experiments. Condicions experimentals: irradiacié amb lampada de mercuri de mitja
pressio; temperatura 22 °C; HR: 0 %; sistema en recirculacid, Qg= 375 ml/min; massa
de catalitzador 0,1 g.
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Segons la figura 3.8a, l'acumulacié d’acetaldehid, a partir de l'oxidaci6
fotocatalitica de I’etanol, és més significativa en els catalitzadors que han demostrat
tenir més activitat fotocatalitica. Per altra part, el grafic que mostra el percentatge de
CO, produit al final de cada experiment indica que, en cap cas, s’assoleix la
fotomineralitzacié total de ’etanol i per tant el balan¢ de massa no queda tancat.
Tenint en compte que el CO, és el producte final de 'oxidaci6 de ’etanol, la figura
3.8b esta d’acord amb el grafic de la figura 3.6 en qué les mostres que oxiden més

etanol sdn també les que generen més CO,.

Finalment i amb |'objectiu de quantificar l'activitat fotocatalitica d’aquests
catalitzadors, les variacions de les concentracions d’etanol i acetaldehid detectades
en fase gas durant la irradiacié s’han ajustat al model cinétic de Langmuir-
Hinshelwood (LH). Per aquest model s’han obtingut les constants de velocitat
d’oxidacié de l’etanol (k) (taula 3.2) i de 'acetaldehid (k,) (taula 3.4). El model de
LH és molt més apropiat pels processos de fotocatalisi heterogénia que altres
models perqué té en compte els processos d’adsorcié dels compostos sobre la
superficie del catalitzador (K,4s), i la velocitat en queé té lloc la reaccié d’oxidaci6 dels

mateixos.

Taula 3.2: Constants de reaccio de I’etanol obtingudes pels diferents catalitzadors: (k) velocitat
d’oxidacic de l’etanol i (K,4s) constants d’adsorcié de ’etanol

Catalitzadors Model LH: Kaas
k; (mg/m>min) (mg/m?)? R?
Zn0/ZnW0 /W03 1,0 E-2 (1,3 E-3) 1,6 E-3 0,994
Zn0 1,7 E-2 (¥x2,9E-3) 1,5 E-3 0,994
Ti0,/Fe 05 (10:1) 2,2 E-2(+3,6E-3) 1,5 E-3 0,991

TiO, (DP 25) 7,8 E-1(+1,2E-1) 1,6 E-3 0,998
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Els parametres calculats amb el model de LH s’han obtingut a partir de la forma
linealitzada de l'equaci6 integrada d’aquest model que es representa a

continuacio:

(Co-0O _ t 1

(&) () Faos

[3.14]

on C, correspon a la concentraci6 d’etanol en fase gas just abans d’iniciar la
fotocatalisi; C és la concentraci6 al llarg del temps (1); k; és la constant de
velocitat i K45 €s la constant d’adsorci6 sobre la superficie del catalitzador quan
estail-luminat. La representaci6 grafica de (Co-C)/In(C/Cp) versus t/In(C/Cy) ha de

donar lloc a una recta de pendent kq i ordenada a l'origen 1/Kyqs.

Com ja s’ha anat observant al llarg d’aquest apartat, el TiO, (DP 25) és el
catalitzador que demostra tenir més activitat fotocatalitica, tot i que la constant
d’adsorci6é quan el catalitzador esta il-luminat té un valor molt semblant a les

obtingudes pels altres catalitzadors..

Si tenim en compte els valors de k; amb els de la superficie especifica (Sesp)
de la taula 3.3, sembla ser que es pot establir una correlaci6é positiva entre
I'activitat fotocatalitica dels semiconductors estudiats amb la seva Sep, ja que,
segons s’observa a la taula 3.3, si la Seq, d’un material és petita també té una k,

petita i viceversa.

Per tant i tal com queda demostrat en la taula 3.3, la millor reactivitat d’un
material respecte els altres pot atribuir-se en part a un increment de la Seqp, cOSa
que ja ha estat observada per diversos autors 233, No obstant, la dependéncia
de laky amb S¢gp, €s molt més important pel TiO,(DP25) (segons la taula 3.3), que
pels restants catalitzadors. Podria aventurar-se que per aquests catalitzadors la

disponibilitat de superficie no és determinant de la velocitat de reaccio.

Aixi doncs, podriem dir que aquells catalitzadors amb més Seg, han de ser els
que, sota il-luminacié, tenen el major nombre de llocs superficials. La diferéncia

de llocs superficials quan el catalitzador esta il-luminat i quan el catalitzador esta
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Taula3.3: Correlacié entre lactivitat fotocatalitica de cada catalitzador i la seva superficie
especifica. Massa de catalitzador emprada: 0,1 g.

Catalitzadors Model LH: Area Superficial
kq (mg/m>min) (m*/g)
Zn0/ZnW0 /W03 1,0 E-2 (+1,3E-3) 1,6 E-3 10,9
Zn0 1,7 E-2 (x2,9E-3) 1,5 E-3 34,6
Ti0,/Fe,05 (10:1) 2,2 E-2 (+3,6 E-3) 1,5 E-3 53,3
TiO, (DP 25) 7,8 E-1(+1,2E-1) 1,6 E-3 57,9

en obscuritat ha de poder justificar que els catalitzadors amb major Segp, n0 s6n els
que tenen, en obscuritat, el major nombre de llocs d’adsorci6. Recordem que

’adsorci6 és fonamental per a explicar I'activitat.

Ja s’ha vist durant l'oxidaci6 fotocatalitica de ’etanol, que en tots els casos té lloc
la formacié d’acetaldehid grafic 3.8a, perd només s’ha detectat, per cromatografia,
l'oxidacié d’aquest intermedi en dos casos: TiO, (DP 25) i TiO,/Fe,03 (10:1). La taula
3.4 recull les constants de velocitat de reaccié de l'acetaldehid (k,) obtingudes
d’ajustar els resultats experimentals al model de LH. Per aquest model també s’ha
obtingut la constant d’equilibri d’adsorcié (K,5q¢). Els valors d’aquestes dues

constants es troben en la taula 3.4:

Taula 3.4: Constants de reaccié (k,) i constants d’adsorcié (K»,45) de I’acetaldehid obtingudes per a
diferents catalitzadors.

Catalitzadors Model LH:

k, (mg/m>min) Kzggs (mg/m3)? R?

Ti0,/Fe,05 (10:1) | 2,8 E-3 (+3,8E-4) 5,5 E-3 0,994
Tio, (DP 25) 1,4 E-1(+1,2E-2) 1,4E-1 0,994
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Els valors de la constant de velocitat de reacci6 de la taula 3.4 demostren que
oxidacié de l’acetaldehid és una reacci6 més lenta que la corresponent a
etanol. També en aquests cas, el model de LH indica que el TiO, (DP 25) és molt

més actiu fotocataliticament que el TiO,/Fe,03 (10:1).

Les dades a partir de les quals s’han obtingut les constants de la taula 3.4
provenen dels experiments de degradacié d’etanol (figura 3.6) a partir del
moment en qué es comenca a detectar, en fase gas, la desaparici6 de
'acetaldehid. Al’hora d’aplicar el model de LH es considera la concentracié inicial
d’acetaldehid, Cpg, com la concentracié maxima detectada en fase gas. El
desenvolupament de l'equacié de LH per a modelar el comportament de

’acetaldehid correspon a la segiient equacié 3.15:

( C .
0 0

3.3 Activitat fotocatalitica del TiO,/Fe,05

En aquest apartat es duu a terme un estudi més detallat del TiO,/Fe,03, ja que

de tots els catalitzador no comercials estudiats fins ara, aquest és el que ha
demostrat tenir més activitat fotocatalitica. Amb aquest material es pretén
combinar les propietats fotocatalitiques del TiO, (DP 25) amb les del Y-Fe,05
com adsorbent i com a fotocatalitzador. D’aquesta manera la preséncia de
’adsorbent permetra concentrar ’etanol al voltant del catalitzador, i a més, a
mesura que es vagin oxidant els compostos organics sobre la superficie del TiO,
(DP 25), 'acetaldehid i altres intermedis de reacci6 que es puguin generar seran
també adsorbits i posteriorment oxidats. Tenint en compte que [’acetaldehid és
altament toxic en comparacié amb l’etanol, amb aquest tipus de sistema hibrid
s’aconsegueix prevenir la contaminacié secundaria originada per aquest

intermedi.
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Diversos autors 423539 han realitzat estudis amb aquests sistemes hibrids en
qué combinen el TiO, amb un material adsorbent. A diferéncia del nostre cas, el
material adsorbent que utilitzen no és fotoactiu, no obstant, demostren que els

materials que han preparat tenen més activitat fotocatalitica que el TiO,.

Aquest apartat queda estructurat en 4 subapartats. En el primer s’estudia
activitat fotocatalitica d’aquest material preparat per diferents métodes. En el
segon, s’estudia I’efecte del vapor de I’aigua durant la fotocatalisi. En el tercer,
s’estudia la influéncia de la disposicié de catalitzador i finalment en el quart

s’estudia les diferents proporcions de TiO, (DP25) en el sistema hibrid .

3.3.1 Influéncia del métode de preparacio

Un cop demostrat que el TiO,/Fe,05 (10:1) té activitat fotocatalitica (apartat
3.2.2) es van preparar més mostres d’aquest catalitzador per quatre procediments
diferents, explicats a l'apartat 2.2.1. Les condicions emprades per a preparar
aquests materials poden afectar tant les propietats fisiques com quimiques del

material, i aix0 té un efecte en l'activitat fotocatalitica.

A continuaci6 es mostren les imatges obtingudes per microscopia electronica de
rastreig (SEM) de tres d’aquests catalitzadors. Cada figura correspon a un métode de
preparaci6 diferent, la imatge de la dreta de cada figura correspon a un examen més
detallat de la superficie del catalitzador. Es pot observar que segons les condicions
en qué s’ha preparat cada material, la morfologia superficial del catalitzador varia.
De fet, diversos autors han coincidit amb la idea que el métode de preparaci6 d’un
catalitzador és un dels factors més importants per a controlar la reactivitat

fotocatalitica d’un material (40-42.46),
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Figura 3.9: Imatges SEM del TiO,/Fe,03 (10:1) preparat per ultrasons.

Figura 3.11: /Imatges SEM del TiO,/Fe,03 (10:1) preparat a partir de mesclar els dos materials en
etanol (Panreac, 99,5 % de puresa).



99

Resultats i discussio

Les tres figures anteriors mostren com segons les condicions en qué es prepara el
TiO,/Fe,03 (10:1), la interaccié entre els dos semiconductors, les dimensions i la
forma s6n forga diferents. Mitjancant la SEM, els elements amb més pes apareixen
més contrastats en la imatge perqué dispersen els electrons. Donat que el ferro té
més pes que el titani, el punts més blancs que es poden observar en les micrografies

s’atribueixen a la preséncia del ferro.

En les micrografies de la figura 3.9 es pot observar que en afegir ’oxid de ferro (II)
al TiO,, el catalitzador conserva l'estructura esponjosa i superficie arrugada
caracteristica del TiO, (DP 25). Aixd és degut al fet que la mescla de tots dos
components es fa en sec mitjancant I'ultrasons. La imatge de la dreta demostra que
no hi ha una distribucié uniforme del ferro (que correspon als punts més blancs) sino
que tendeix a formar aglomerats sobre la superficie del TiO, o bé petits nuclis aillats.

Les particules tenen una morfologia molt irregular.

Les imatges de la figura 3.10 indiquen un canvi morfologic i textural del
catalitzador respecte la figura anterior. En aquest cas, es perd I’esponjositat
observada en les imatges de la figura 3.9. Amb la imatge de la dreta, s’observa que
per liofilitzacié les particules tenen un aspecte laminar, de superficie llisa i forma
molt irregular. Com en el cas anterior, la distribucié de I’oxid de ferrro (Il) continua

sent molt poc uniforme.

Finalment, la figura 3.11 mostra com el fet de mesclar els dos materials amb
etanol provoca la formaci6 d’aglomerats compactes, amb gran varietat de
dimensions i formes. En aquest cas també es perd I’esponjositat observada en la
figura 3.9 i es pot observar que la distribucié de 1’dxid de ferro (Ill) és molt poc

uniforme.
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i) Isotermes d’adsorcid en obscuritat

La figura 3.12 mostra la capacitat que té cada un d’aquests catalitzadors per

adsorbir ’etanol en condicions d’obscuritat.

100 —e - TiO,/Fe,0, (10:1) Forn
90 - —o— Ti0,/Fe,0, (10:1) Ultrasons
—a— Ti0,/Fe,0, (10:1) Liofilitzat
= TiOz/Fe203 (10:1) preparat en etanol
a8 —a — TiO, (DP 25)

60 -

I
l
|
|
I
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T T

Molécules Etanol Adsorbides/nm? catalitzador
3

O =5 T T T T T T
0,0 5,566 1,1e-5 1,7e-5 2,2e-5 2,8e-5 3,3e-5 3,8e-5 4,4e-5

Mols Etanol (Fase Gas)

Figura 3.12: /sotermes d’adsorcié en obscuritat de I’etanol. Condicions experimentals: 0,1 g de
catalitzador; 0% HR; temperatura 22 °C; sistema en continu; cabal que circula pel
reactor 50 ml/min.

D’acord amb la figura anterior, el fet d’incorporar Y -Fe,05 en lestructura del
TiO, (DP 25) afecta de manera important el procés d’adsorcié de I’etanol en
obscuritat. En les anteriors micrografies de SEM s’ha demostrat que el métode en
queé s’ha preparat cada catalitzador afecta la seva morfologia superficial, per tant,
la naturalesa de la superficie de ’0xid juga un paper clau durant I’adsorcié del

substrat (4345,

A la figura 3.12 s’observa que els tres sistemes hibrids que s’han preparat
mitjangant ’ds d’aigua o etanol, per a mesclar els dos materials, tenen més
capacitat d’adsorci6. El catalitzador preparat per ultrasons és ’inic que conserva
la morfologia caracteristica del TiO, (DP 25), i segons la figura 3.12, en finalitzar

totes les isotermes d’adsorcid, aquest catalitzador és el que adsorbeix menys
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etanol per unitat de superficie dels quatre sistemes hibrids. Per altra part, no es pot
apreciar que aquestes isotermes segueixin el model de Langmuir, si no que
’adsorci6 té lloc en mdltiples capes. Per aquest motiu, els resultats experimentals
s’han ajustat al model de BET a fi de poder comparar quantitativament tots aquests

materials.

Taula 3.5: Parametres de les isotermes d’adsorcié en obscuritat de l’etanol per a diferents
catalitzadors estudiats. Model aplicat: equacié de BET.

Catalitzador Y7 ® % Etanol
(molécules ;q/nm?) adsorbit
Ti0,/Fe,05 (10:1) Forn 12,4 2,5 0,985 35,6
TiO,/Fe,053 (10:1) Ultrasons 25,7 1,1 0,993 53,6
Ti0,/Fe 05 (10:1) Liofilitzat 47,6 1,9 0,995 56,8
Ti0,/Fe 05 (10:1) Etanol 28,5 1,9 0,996 52,3
TiO, (DP 25) 10,9 1,7 0,996 30,9

Segons aquestataula, el nombre maxim de molécules adsorbides perqué es formi
una monocapa (1) és major pels sistemes hibrids que pel TiO, (DP25). El catalitzador
preparat al forn és I’inic que té un valor de p molt proper al del TiO,; aquest és ’Gnic
material que ha estat preparat amb temperatura (150 °C i 200 °C). Aquest
catalitzador, tot i tenir la p més petita dels quatre sistemes hibrids és el material
amb queé es genera major nombre de monocapes. El catalitzador preparat per
liofilitzacié és el que adsorbeix major nombre de molécules d’etanol en una
monocapa. En tots els casos es genera més d’una monocapa, excepte el sistema

preparat per ultrasons.

Considerant que el percentatge d’etanol adsorbit, dades de la taula 3.5,
correspon a la capacitat d’adsorcié que té cada un dels materials estudiats en funci6
dels temps de durada de cada isoterma, podem dir que els resultats de la taula
anterior indiquen que la preséncia de ¥-Fe,03 en el TiO, (DP 25) afavoreix I’adsorci6
de l'etanol en el catalitzador. A més a més, la taula 3.5 també ens revela que el
métode de preparaci6é d’un material afecta la seva morfologia que alhora repercuteix

en les isotermes d’adsorci6 en obscuritat de I’etanol.
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i) Efecte de la quantitat d’etanol adsorbida en Pactivitat fotocatalitica

Tan bon punt s’il-lumina el catalitzador per a iniciar el procés de fotocatalisi, el
primer fenomen que s’observa, en els cromatogrames, és la fotodesorci6é d’una
fraccio6 d’etanol que préviament ha quedat adsorbida en la superficie del
catalitzador. La figura 3.13 mostra el percentatge d’etanol fotodesorbit respecte
la concentraci6 en fase gas d’aquesta substancia just abans d’iniciar la irradiacié

del catalitzador.

50 TiO,/Fe,0, (Ultrasons)
451 1 TiO,/Fe,0, (Liofilitzat)
40 A s=x1 Ti0,/Fe,0, (Forn)
88 35 == TiO, (DP 25)
O = 3
2 —8 30 4 == TiO,/Fe,0, (Preparat amb Etanol)
E5
= 2 25
e
o ® 20
(=
ST 15
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Catalitzadors

Figura 3.13: Percentatge d’etanol fotodesorbit en cada catalitzador en iniciar la fotocatalisi.
Condicions experimentals: ldmpada de mercuri de mitja pressié; massa de
catalitzador 0,1 g; HR: 0 %; sistema en recirculacié; Qg= 375 ml/min i temperatura
220c.

Segons aquesta figura i exceptuant el que s’ha preparat amb etanol, es
fotodesorbeix més quantitat d’etanol en tots els sistemes hibrids que amb el TiO,
(DP 25). Ja s’ha esmentat anteriorment, que amb aquest sistema hibrid es pretén
que ’0xid de ferro (lll) actui d’adsorbent de contaminants perqué posteriorment
siguin oxidats pel TiO,. Per tant, és possible que el pic de fotodesorcié sigui més
significatiu en els sistemes hibrids perqué també adsorbeixen més etanol (veure
taula 3.5). D’altra banda, el catalitzador preparat per ultrasons és el que té més
facilitat per a tornar a alliberar en fase gas part de l’etanol adsorbit tan bon punt
és il-luminat. Es interessant tornar a recordar que aquest és I’(nic dels quatre
materials preparats que conserva la morfologia del TiO, (DP 25). El percentatge

fotodesorbit amb aquest catalitzador és 1,7 vegades superior al TiO, (DP 25),



103

Resultats i discussio

segons els resultats representats en la figura 3.13. Tenint en compte els valors de
Sesp (taula 2.3) que indiquen que no hi ha una marcada diferéncia aquests dos tipus
de catalitzadors, tot sembla indicar que el paper del material V¥ -Fe,03 és
d’adsorbent. En general, comparant els resultats de la taula 3.5 amb el grafic de la
figura 3.13 no sembla que existeixi una correlaci6 entre la capacitat de cada material

per adsorbir etanol en obscuritat i la facilitat que després té per a fotodesorbir-lo.

En la figura 3.14 es representa I’evoluci6é temporal de I’etanol oxidat en fase gas,
a fi de poder avaluar l'activitat fotocatalitica de cada un d’aquests materials, i
d’intentar establir una relacié amb el métode com s’han preparat, i el paper que juga

I’oxid de ferro () respecte el catalitzador que no en conté.
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Figura 3.14: Evolucié temporal del percentatge d’oxidacié de I’etanol. Condicions experimentals:
irradiacié amb ldmpada de mercuri de mitja pressié; temperatura de 22 °C; HR: 0 %;
sistema en recirculacio, Qp= 375 ml/min i massa de catalitzador: 0,1 g.



104

Influéncia del métode de preparacié

Tal com s’observa en la figura 3.14, 'activitat fotocatalitica del catalitzador
depén molt del modus de preparacié. Segons el grafic anterior, en cap cas els
sistemes hibrids estudiats tenen més activitat fotocatalitica que el TiO, (DP 25).
No obstant, el sistema preparat per ultrasons és el més actiu respecte els altres

tres.

Afi de poder avaluar quantitativament el comportament fotocatalitic d’aquests
materials, a la segiient taula s’exposen les constants de velocitat d’oxidacié de
letanol (ki) aixi com les constants d’equilibri d’adsorcié (K 45). Aquests
parametres s’han obtingut d’ajustar els resultats experimentals al model cinétic
de LH (equaci6 [3.14)).

Taula 3.6: Constants de reaccio de I’etanol obtingudes pels diferents catalitzadors: (k,) de
velocitat d’oxidacio de I’etanol i (K,4s) constant d’adsorcio de I’etanol.

Catalitzadors Model LH:

ky (mg/m>min)

TiO, (DP 25) 7,8 E-1 (x1,2E-1) 1,6 E-3 0,998
Ti0,/Fe 05 (Forn) 2,2 E-2 (+3,6 E-3) 1,5 E-3 0,991
Ti0,/Fe 03 (Ultrasons) 3,5 E-1 (7,3 E-2) 1,8 E-3 0,991
Ti0,/Fe 05 (Liofilitzat) 2,2 E-2 (+1,8 E-3) 1,7 E-3 0,997
TiO,/Fe,03 (Preparat amb 3,2 E-1 (*2,6 E-2) 1,6 E-3 0,998
etanol)

Segons la ki obtinguda pel model de LH, dels quatre sistemes hibrids, el que
s’ha preparat per ultrasons té major activitat fotocatalitica i el liofilitzat i el
preparat al forn sén els menys actius en les condicions experimentals estudiades.
Malgrat que el catalitzador preparat per ultrasons és el més actiu dels quatre
sistemes hibrids preparats, la constant de velocitat del procés d’oxidacié de

l’etanol continua sent menor que la constant obtinguda amb el TiO, (DP 25).

Ja s’ha dit que el métode usat per a preparar un catalitzador afecta la cinética
del procés fotocatalitic. Possiblement, aquesta diversitat de resultats que s’obté
en els sistemes hibrids és conseqiiéncia de la intensitat amb qué queda adsorbit
I’etanol sobre la superficie d’aquests materials. Es a dir, cal preguntar-se si
I’etanol és fortament adsorbit en el ¥-Fe,05 i aix0 dificultara la posterior difusié

d’aquesta espécie cap al TiO,.
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Segons els valors de la taula 3.5 es pot veure que el catalitzador preparat per
ultrasons necessita gairebé la meitat de molécules d’etanol adsorbides en la seva
superficie per a formar una monocapa respecte al sistema liofilitzat. Per tant, el
material preparat per ultrasons no és dels que té més capacitat d’adsorcié per nm?
en obscuritat, no obstant, és amb el que ’etanol es fotodesorbeix amb més facilitat
(figura 3.13); per altra part, és el que demostra tenir més activitat fotocatalitica
respecte als altres tres sistemes hibrids. Tot aixd sembla indicar que la difusi6 de
etanol adsorbit per I’dxid de ferro (Ill) cap al TiO, és veu afavorida en aquest
catalitzador. A més, el fet que en aquest cas es preserva la morfologia caracteristica
del TiO, (DP 25) es pot associar amb l'elevada eficiéncia fotocatalitica que té

respecte els altres tres materials.

L’activitat fotocatalitica dels altres tres sistemes hibrids és significativament
menor. Amb les micrografies de SEM s’ha demostrat que dos d’aquests materials no
conserven l'estructura d’esponjositat propia del TiO, (DP 25). L’abséncia d’aquesta
estructura podria explicar perqué el seu rendiment és menor. Centrant-nos amb el
material obtingut per liofilitzaci6, ’eficiéncia fotocatalitica del qual és molt baixa, es
pot veure que en obscuritat és el que necessita major nombre de molécules d’etanol
adsorbides en la seva superficie per arribar a generar una monocapa. Quan
s’il-lumina, el percentatge d’etanol que es fotodesorbeix és forca semblant a ’'assolit
pel TiO, (DP 25) i pel TiO,/Fe,05 (forn). Conseqiientment, la poca activitat
fotocatalitica que demostra tenir aquest material podria ser conseqiiéncia de la
intensitat en qué l'etanol queda fixat en I’adsorbent i la dificultat que posteriorment

té per a ser difos cap al TiO,.

Pel que fa a les constants d’adsorci6 (K,4s), quan els catalitzadors es troben sota
processos d’il-luminaci, taula 3.6, es pot dir que la diferéncia de valors obtinguts
en cada cas és poc significativa, tot i que el sistema preparat per ultrasons és el que
obté una constant d’adsorci6 lleugerament superior a la dels altres materials

estudiats.
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Exceptuant el sistema TiO,/Fe,03 (liofilitzat), en la resta de materials
s’observa també la formacié d’acetaldehid, a mesura que desapareix ’etanol en
fase gas, i la posterior oxidacié d’aquest intermedi tan bon punt ’etanol ha deixat
de detectar-se en fase gas. Encara que només es va assolir la total oxidaci6
d’aquest intermedi pel cas del TiO,/Fe,03 (preparat amb etanol), en els casos
restants es van obtenir suficients punts experimentals per a calcular la velocitat

en queé s’oxida aquesta substancia en cada material.

La figura 3.15 mostra el percentatge d’acetaldehid oxidat dues i deu hores
després d’haver iniciat la seva fotodegradacid, per a cada un dels materials

estudiats en aquest apartat.
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Figura 3.15: Percentatge d’acetaldehid oxidat 2 i 10 hores després d’haver iniciat la degradacié
fotocatalitica d’aquest intermedi. (1): TiO,/Fe,03 (Ultrasons); (2): TiO, (DP 25); (3):
TiO,/Fe,03 (Preparat amb etanol); (4): TiO,/Fe,03 (Forn). Condicions experimentals:
irradiacié amb ldmpada de mercuri de mitja pressié; temperatura de 22 °C; HR: 0 %;
sistema en recirculacio, Qg= 375 ml/min i massa de catalitzador: 0,1 g.
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El percentatge d’acetaldehid oxidat, en els dos periodes de temps considerats en
la figura anterior, s’ha calculat en funci6é de la concentracié6 maxima d’acetaldehid
detectada en fase gas per a cada material estudiat, i que es genera a partir de
oxidacié de I’etanol. Encara que en el plag de 10 hores no s’ha obtingut la
fotodegradaci6 total d’aquesta espécie, qualitativament es podria dir que fins
aquest periode de temps el material preparat per ultrasons és el que afavoreix que

'oxidacié fotocatalitica de ’acetaldehid tingui lloc més rapidament.

A la taula 3.7 es recullen els parametres cinétics corresponents a 'oxidaci6 de
'acetaldehid. Aquests parametres s’han obtingut de I’analisi de ’evolucié temporal
de la concentracié d’aquest intermedi, en preséncia dels diferents catalitzadors

estudiats.

Taula 3.7: Constants de velocitat d’oxidacié (ky) i d’adsorcié (K,,q4s) de I'acetaldehid obtingudes per
a diferents catalitzadors.

Catalitzador Model LH:
k (mg/m’min) Kzads (mg/m’)* R?
TiO, (DP 25) 1,4 E-1 (%1,2E-2) 1,4 E-1 0,994
TiO,/Fe 05 (Forn) 2,8 E-3 (#3,8E-4) 55E-3 0,994
TiO,/Fe 05 (Ultrasons) 1,1 E-2 (£3,0E-3) 9,1E-3 0,990
TiO,/Fe,053 (Preparat amb etanol) | 1,8 E-2 (2 ,0E-3) 9,9E-3 0,991

Amb els resultats de la taula 3.6, s’ha dit que la reacci6 d’oxidacié de I’etanol es
veu més afavorida amb el catalitzador és preparat per ultrasons que amb els altres
tres sistemes hibrids. Tot i aix0, la constant de velocitat d’oxidacié de I’etanol ens
indica que el procés té lloc en el doble de temps que en el cas del TiO, (DP 25). Tenint
en compte aquests resultats, en la taula 3.7 s’adverteix que la constant de velocitat
d’oxidaci6 de I’acetaldehid segueix la mateixa tendéncia que en el cas de I’etanol.

Altre cop el TiO, (DP 25) continua sent més actiu que els altres catalitzadors.

Comparant les taules 3.6 i 3.7 també s’aprecia que sota il-luminacid, la constant

d’adsorci6 de l’'acetaldehid és més elevada que la de I’etanol.
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3.3.2 Influéncia del vapor d’aigua

Nombrosos estudis han demostrat que el vapor d’aigua juga un paper molt
ambigu en els processos de fotocatalisi heterogénia en fase gas. Alguns autors
coincideixen en afirmar que la influéncia del vapor d’aigua per a incrementar o
reduir la velocitat de reacci6é d’un procés fotocatalitic depén del reactiu i de la

concentracié de 'aigua 64757,

En el mecanisme de reaccié6 esquematitzat en [’apartat 3.1, la reacci6 3.3
demostra que la preséncia de vapor d’aigua és necessaria per a evitar la
recombinaci6 dels portadors de carrega. Segons el mecanisme proposat, tant els
anions hidroxid (OHY) presents en la superficie del catalitzador, com les molécules
d’aigua poden reaccionar amb els forats de la BV donant lloc a la generacié de
radicals hidroxil (OH"). Per altra part, durant un procés fotocatalitic té lloc el
consum continu de radicals hidroxil. Alguns autors han observat que per a
mantenir l'activitat del catalitzador cal anar rehidroxilant la seva superficie
(829,52,53) cosa que s’aconsegueix amb la preséncia de vapor d’aigua evitant-ne la
seva desactivaci6. No obstant, és important trobar un equilibri adequat entre
'adsorcid i el consum de les molécules d’aigua, ja que, si el seu contingut &s molt
elevat o bé la concentracié de reactiu és molt baixa, en aquest cas el vapor
d’aigua pot inhibir els processos d’oxidaci6 fotocatalitica. Cal tenir en compte que
les molécules d’aigua competeixen amb els reactius per adsorbir-se en els llocs

actius de la superficie del catalitzador (1:27:50,52.54)

En l'apartat anterior s’ha demostrat que el sistema hibrid TiO,/Fe,03 (10:1)
preparat per ultrasons té suficient activitat fotocatalitica com per a ser
comparable amb el TiO, (DP 25). Els resultats esmentats fins aquest punt, s’han
obtingut en experiments en abséncia de vapor d’aigua en la recirculaci6. A
continuacié s’analitza la influéncia del vapor d’aigua en |'oxidaci6 fotocatalitica

de ’etanol i el seu intermedi, l’acetaldehid.
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i) Isotermes d’adsorcio en obscuritat

La figura segiient mostra dos grafics que corresponen a 'efecte de diferents
percentatges d’humitat relativa (HR) en les isotermes d’adsorci6 del TiO, (DP 25)

(figura 3.16a) i del TiO,/Fe,03 (10:1) preparat per ultrasons (figura 3.16b).

Figura 3.16a
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Figura 3.16: Efecte del contingut de vapor d’aigua en les isotermes d’adsorcio en obscuritat de
’etanol. Condicions experimentals: massa catalitzador: 0,1 g; temperatura 22 °C;
sistema en continu; cabal que circula pel reactor 50 ml/min. Figura 3.16a: catalitzador
TiO, (DP 25). Figura 3.16b: catalitzador TiO ,/Fe 03 (10:1) preparat per ultrasons.
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Quan el contingut d’humitat relativa en fase gas és zero, [’etanol pot adsorbir-
se en tots els llocs disponibles de la superficie del catalitzador. No obstant, la
preséncia d’aigua pot bloquejar alguns d’aquests llocs. Segons Pilkenton et al.?”
encara que ’aigua i ’etanol competeixen pels mateixos llocs superficials, 'aigua
s’adsorbeix més fortament en la superficie del catalitzador i per tant desplaca a
’etanol. Les isotermes amb més contingut de vapor d’aigua (HR del 40%, 60% i
78%) es caracteritzen pel gran increment d’etanol adsorbit en el catalitzador,
després d’assolir la formacié d’una monocapa, respecte a la quantitat d’etanol en
fase gas que s’ha introduit en el sistema. En canvi, quan la HR en el reactor és
baixa (0% i 20%) sembla ser que ’etanol tendeix a assolir un punt de saturacié a
partir del qual encara que s’incrementi el seu contingut en fase gas, no s’observa

un augment de la quantitat adsorbida.

La figura 3.16b correspon a les isotermes obtingudes en obscuritat pel sistema
hibrid TiO,/Fe,03 (10:1) preparat per ultrasons. L’adsorci6 d’etanol en el sistema
hibrid sembla que es veu molt més afectada per la preséncia de vapor d’aigua.
Segons aquest grafic, 'increment de la HR afecta molt més ’adsorcié de ’etanol
que en el cas d’utilitzar TiO, (DP 25). Exceptuant la corba obtinguda al 60% de HR,
en els dos casos restants, [’adsorcié en obscuritat d’etanol és superior que la
observada pel TiO, (DP 25). Per altra part, en les isotermes de la figura 3.16b no
s’observa un important creixement del nombre de molécules d’etanol adsorbides
per poca quantitat introduida en fase gas com si s’observa en el cas de la figura
3.16a. Cal destacar que quan en el sistema hibrid la HR és del 60%, el procés
d’adsorcié d’etanol és veu negativament afectat. En el grafic 3.16b, si considerem
els mols d’etanol en fase gas de 3-107, s’observa que en la isoterma del 60% de
HR es deixa d’adsorbir un 80% menys d’etanol que quan el sistema es troba al 0%
de HR.

Les isotermes representades en la figura 3.16b indiquen que 'adsorcié també
té lloc en diverses capes. Tampoc en aquest cas, les isotermes d’adsorci6
segueixen el model de Langmuir. En la taula 3.8 es mostren els parametres
obtinguts d’ajustar els resultats experimentals d’aquestes isotermes a I’equaci6
de BET (equaci6 3.13).
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Taula 3.8: Pardmetres de les isotermes d’adsorcié en obscuritat de l’etanol segons diferents
percentatges d’humitat relativa (HR) pel TiO, (DP 25) i TiO,/Fe,05 (10:1) .

Catalitzadors u ® % Etanol

(molécules ,4;/nm?) adsorbit
TiO, (DP 25) 0% HR 10,9 1,7 0,996 30,9
TiO, (DP 25) 20% HR 17,4 1,5 0,994 39,7
TiO, (DP 25) 40% HR 16,9 2,2 0,997 30,4
TiO, (DP 25) 60% HR 517 2,9 0,993 26,2
TiO, (DP 25) 78% HR 4,60 3,9 0,999 33,0
7i0,/Fe,05 (10:1) 0% HR 25,7 1,1 0,993 53,6
7i0,/Fe,05 (10:1) 40% HR 20,5 1,9 0,995 44,6
TiO,/Fe,053 (10:1) 60% HR 5,64 2,0 0,973 17,0

Aquesta taula mostra que en tots els catalitzadors el nombre maxim de molécules
adsorbides en una monocapa és menor cada cop que s’incrementa el contingut de
vapor d’aigua en el sistema. Per tant, aixd confirma que l'aigua esta desplagant a
etanol dels llocs actius de la superficie del catalitzador on es podria quedar
adsorbit. Respecte als resultats obtinguts amb el TiO, (DP 25), 'increment de la HR
en el sistema comporta la generacié de miltiples capes. Aixd sembla indicar que
sobre laigua adsorbida en la superficie del TiO, es poden adsorbir noves

monocapes d’etanol.

Pel que fa al sistema hibrid, els resultats de la taula 3.8 indiquen que en
augmentar el percentatge d’humitat relativa en el sistema, disminueix la capacitat

d’adsorci6 total d’aquest catalitzador per ’etanol (dades de % d’etanol adsorbit).

i) Activitat fotocatalitica

En lanterior apartat s’ha demostrat que la preséncia de vapor d’aigua en el
sistema afecta considerablement I’adsorcié de I’etanol en la superficie dels dos
catalitzadors que son objecte d’estudi. Tot sequit s’estudiara si un major o menor

percentatge de HR retarda o no 'oxidaci6 fotocatalitica de I’etanol i 'acetaldehid.
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La figura segiient mostra quin efecte té el diferent contingut de vapor d’aigua

en el percentatge d’oxidaci6 de ’etanol al llarg del temps.
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Grafic 3.17b:
0,1 g TiOz/FEZO3 (10:1)
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Figura 3.17: Evolucié temporal del percentatge d’oxidacié de I’etanol. Condicions experimentals:
irradiacié amb lampada de mercuri de mitja pressié; temperatura de 22 °C; sistema
en recirculacio, Qg= 375 ml/min. Figura 3.17a: 0,1 g TiO, (DP 25) i figura 3.17b: 0,1g
TiO,/Fe,03 (10:1) preparat per ultrasons.
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Amb els dos grafics de la figura 3.17 s’observa que el vapor d’aigua afecta de
manera diferent la reacci6 d’oxidacié fotocatalitica de I’etanol segons el tipus de
catalitzador emprat. En el cas del TiO, (DP25), un increment del percentatge de HR
en el sistema afecta positivament la reacci6. Aixi en els experiments amb HR igual o
superioral 40%, s’assoleix el 90% d’etanol oxidat al voltant dels 400 minuts, mentre
que els dos experiments amb menor contingut de vapor d’aigua aquest percentatge

d’oxidaci6 s’aconsegueix al voltant dels 900 minuts.

En el cas del TiO,/Fe,05 (10:1) aparentment el vapor d’aigua retarda l"oxidacié de
etanol en fase gas. No obstant, ’etanol s’oxida més rapidament en la reacci6
realitzada al 60% de HR que en la del 40% de HR. Segons s’ha comentat abans, la
preséncia de vapor d’aigua en el sistema disminueix considerablement I’adsorci6 de
I’etanol en la superficie d’aquest catalitzador. Es possible que la competéncia que
s’estableix entre 'aigua i ’etanol sigui molt més important en el sistema hibrid que

en el TiO, (DP 25) degut a la preséncia de '0xid de ferro (llI).

Un altre tret que diferencia aquests dos grafics és la fotodesorcié de I'etanol a
U'inici de la fotocatalisi. En el cas del TiO, (DP 25), tan bon punt s’inicia la reacci6 ja
s’escau loxidacié de I’etanol en fase gas. En certa manera és logic no detectar
fotodesorcid de I’etanol en incrementar el percentatge de HR en el sistema ja que
segons s’ha vist, el vapor d’aigua redueix considerablement [’adsorcié de I’etanol.
En canvi, pel TiO,/Fe,03 (10:1) malgrat que la quantitat d’etanol adsorbida en
obscuritat es veu molt reduida amb I'increment de HR, en aquest cas, si es produeix
fotodesorci6 d’etanol. Aquest fenomen és especialment important quan
’experiment conté 40% de HR, ja que segons el grafic 3.17b, no es comenca a
observar oxidaci6 d’etanol (respecte la concentracié inicial abans d’iniciar la

fotocatalisi), fins 10 hores després d’iniciar 'experiment de fotocatalisi.

A fi de poder avaluar quantitativament aquests experiments, a continuaci6 es
mostren les taules amb els parametres cinétics calculats per ’etanol i ’acetaldehid

aplicant el model de LH.
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Taula 3.9:Constants de reaccié de I’etanol obtingudes pels diferents catalitzadors i percentatges
d’humitat relativa: (k;) constant de velocitat d’oxidacio i (K,y4s) constant d’adsorcio de
l’etanol.

Catalitzador Model LH:

ky (mg/m>min)

TiO, (DP25) 7,9 E-1 (+1,2E-1) 1,6 E-3 0,998
HR: 0 %

TiO, (DP 25) 7,8 E-1 (£9,7E-2) 1,8 E-3 0,996
HR: 20 %

TiO, (DP 25) 1,1 (+1,0E-1) 2,6 E-3 0,997
HR: 40 %

TiO, (DP 25) 1,4 (+2,1 E-1) 2,5E-3 0,993
HR: 60 %

TiO, (DP 25) 1,4 (+1,3E-1) 2,9E-3 0,996
HR: 78 %

Ti0,/Fe,05 3,5 E-1 (£7,3E-2) 1,8 £3 0,991
0% HR

Ti0,/Fe 03 2,4 E-2 (£5,5E-3) 1,1 E-3 0,993
40% HR

Ti0,/Fe,05 7,1 E-1 (£1,1E-1) 1,6 E-3 0,992
60% HR

Els resultats de la taula 3.9 ens indiquen que pel TiO, (DP 25), un augment de
la HR en el sistema afavoreix forca la cinética de la reaccié. No obstant, quan el
contingut de vapor d’aigua és superior al 60% la cinética de |'oxidaci6
fotocatalitica de I’etanol ja no es veu tan millorada com en els casos en qué el
contingut d’aigua en el sistema és menor. Per tant, un 60% de HR sembla que

pugui ser el valor dptim per assolir un bon rendiment de la reaccié.

Pel que fa al TiO,/Fe,0s3, els resultats de la taula 3.9 coincideixen, com en el
cas del TiO, (DP 25), en qué al treballar al 60% de HR suposa millorar la cinética
delareacci6. No obstant, les constants de velocitat d’oxidaci6é que s’obtenen amb

el sistema hidrid sén inferiors a les del Degussa.

Respecte a la generaci6 i oxidacié6 d’acetaldehid, la figura 3.18 mostra la
quantitat maxima detectada en fase gas, segons el contingut de vapor d’aigua

amb queé s’ha realitzat cada experiment.
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Figura 3.18: Quantitat madxima detectada d’acetaldehid en fase gas segons el %HR de cada
experiment. Condicions experimentals: irradiacié amb lampada de mercuri de mitja
pressio; temperatura de 22 °C; sistema en recirculacic, Qr= 375 ml/min; massa de
catalitzador 0,1 g de TiO, (DP 25) i 0,1 g TiO,/Fe,03 (10:1).

Quan es treballa amb el TiO, (DP 25), s’observa que la concentraci6 maxima
generada d’acetaldehid, a partir de l'oxidaci6 de I’etanol, disminueix a mesura que
el percentatge de HR s’incrementa. Donat que la velocitat amb qué s’oxida I’etanol
augmenta amb la HR (veure taula 3.9), és possible que la reaccié d’aquest intermedi
també tingui lloc més rapidament. També és possible que en preséncia d’aigua a la
superficie del catalitzador, I’adsorci6 de I|’acetaldehid estigui afavorida,
conseqilientment en augmentar la HR es detectaria menor quantitat en fase gas. De
fet, Muggli et al.®® van determinar que en el TiO, existeixen una série de llocs
d’adsorci6 que només son disponibles per a l'acetaldehid, perd també hi ha uns
altres llocs d’adsorcié que estan compartits per I'etanol i 'acetaldehid i en aquest
cas es produeix una competéncia entre ells per adsorbir-se. En el cas del TiO,/Fe,05
(10:1), la preséncia d’aigua afecta considerablement el procés d’adsorcié de ’etanol
en la seva superficie. Amb aquest material s’observa que la concentracié maxima
d’acetaldehid detectada en fase gas és major quan el sistema és al 40% i 60%
d’humitat relativa que quan es treballa amb abséncia d’aigua. Possiblement, aixo es
deu a qué en aquest cas la velocitat de la reacci6 de I’etanol és menor que en el cas

del TiO, (DP 25) i per tant, l'acetaldehid té més dificultats per adsorbir-se en la
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superficie d’aquest material. En [’apartat 3.1, corresponent al mecanisme de
reaccid, s’ha dit que letanol i l'acetaldehid competeixen pels mateixos llocs
d’adsorci6 en la superficie del catalitzador. Si sota unes determinades condicions
experimentals, la velocitat de reacci6é de I’etanol és molt lenta, I’acetaldehid no
podra adsorbir-se sobre la superficie del catalitzador fins que el seu precursor no
hagi desaparegut totalment, conseqiientment la concentracié d’acetaldehid en

fase gas sera gran.

A la taula 3.10 es mostren les constants de velocitat de reaccié de

'acetaldehid obtingudes en cada experiment estudiat en aquest apartat.

Taula 3.10: Constants de velocitat d’oxidacio (k) i constants d’adsorcio (K,q4s) de 'acetaldehid
per a diferents percentatges d’humitat relativa.

Catalitzadors Model LH:
ky (mg/m>min)

TiO, (DP25) 1,4 E-1 &1,2E-2) 1,4 E-1 0,994
HR: 0 %

TiO, (DP 25) 1,1 E-1 (*7,0E-3) 7,2 E-2 0,995
HR: 20 %

TiO, (DP 25) 1,3 E-1 (*1,0E-2) 1,8 E-1 0,996
HR: 40 %

TiO, (DP 25) 1,5 E-1 (+9,0E-3) 1,0 E-1 0,999
HR: 60 %

TiO, (DP 25) 1,7 E-1 ¢1,9E-2) 1,4 E-1 0,996
HR: 78 %

TiO,/Fe,05 1,1 E-2 (£3,0E-3) 9,1E-3 0,991
0% HR

Ti0,/Fe,05 1,5 E-1 (5,0E-3) 2,1 E-2 0,997
40% HR

Ti0,/Fe 05 1,2 E-1 (+1,0E-2) 7,1 E-2 0,995
60% HR

En anteriors apartats s’ha demostrat que la constant de velocitat d’oxidacié de
acetaldehid és més petita que la de l'etanol. En aquest cas, encara que
s’incorpora ’aigua en el sistema, ['oxidaci6 d’aquest intermedi continua sent un
procés molt més lent que el de I’oxidaci6 del seu precursor. Segons la taula 3.10,

les constants de velocitat d’oxidacié indiquen que pel TiO, (DP25), 'oxidacié de
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'acetaldehid després d’haver-se oxidat I’etanol, és veu lleugerament afavorida com
major sigui el contingut d’aigua en el sistema. Pel sistema hibrid també s’observa
que la cinética de la reacci6 es veu afavorida a mesura que S’incrementa el
percentatge de HR, assolint un maxim quan la HR en el sistema és del 40%. No
obstant, els valors de k, de tots dos catalitzadors, exposats en la taula 3.10, son
molt similars, de manera que es pot concloure que el contingut d’aigua és un

parametre amb una influéncia discreta sobre la velocitat d’oxidaci6 de I’acetaldehid.

El segiient grafic mostra els resultats obtinguts d’aplicar el model de LH de les
dues taules anteriors.
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Figura 3.19: Correlacio entre I’activitat fotocatalitica del TiO, i TiO ,/Fe ;03 (10:1) i el %HR. Condicions
experimentals: irradiacié amb lampada de Hg de mitja pressié; T:22 °C; sistema en
recirculacié, Qg= 375 ml/min; massa de catalitador 0,1 g .
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En I’anterior grafic es pot observar que l'oxidacié fotocatalitica de I’etanol
utilitzant el TiO, (DP 25) és un procés molt més rapid que el que té lloc amb el
TiO,/Fe,03 (10:1). A més a més, aquest procés es veu accelerat amb l'increment
del contingut de vapor d’aigua en el sistema assolint un maxim al 60% d’humitat
relativa. També es pot apreciar en el sistema hibrid, que la variaci6 de la velocitat
de reacci6 de I’etanol versus el percentatge de HR no és tant significativa com la

que s’ha observat amb el Degussa.

Pel que fa a la constant de velocitat de reaccié de I’acetaldehid, en el cas del
TiO, (DP 25), tendeix a augmentar amb lincrement del contingut de vapor
d’aigua. En canvi, en el sistema hibrid també s’observa el mateix efecte perd
assolint el maxim quan la HR és del 40%. En aquest cas, el procés d’oxidaci6 de

'acetaldehid té lloc més rapidament que quan s’utilitza el TiO, (DP 25).

A l’hora d’escollir unes condicions de treball s’hauria de considerar el procés
globalment, pero tenint en compte que 'oxidacié de I’etanol és molt més rapida
que la del seu intermedi, basicament s’ha optimitzat el procés avaluant el
comportament de I’etanol per a cada situacié experimental, per aixd s’ha escollit

treballar amb un percentatge del 60% de HR en el sistema.

També s’ha investigat el grau de mineralitzacié d’etanol durant la seva reaccié
fotocatalitica, pera les diferents condicions experimentals estudiades. La taxa de
mineralitzacié s’ha obtingut a partir del quocient entre la concentracié de CO,
generat i la concentracié d’etanol oxidat. Donat que l’evolucié temporal dels
experiments ha estat diferent en cada cas, a fi de poder comparar-los s’ha calculat
aquesta taxa a les 10 hores d’haver iniciat 'experiment de fotocatalisi. La
quantitat d’etanol oxidada s’ha determinat per la diferéncia entre la concentraci6
total (fase gas i adsorbida) a I’inici de I’experiment i la quantitat determinada en

fase gas 10 hores posteriors a U'inici de I’experiment.

Segons l'estequiometria de la reaccié de mineralitzaci6 (/3.16]), quan la taxa
de mineralitzacié sigui igual a 2 voldra dir que ha tingut lloc la degradacié total

de ’etanol i els seus intermedis.

CHBCH20H+302 —»2 C02+3 H20 [3.16]
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La figura 3.20 compara la taxa de mineralitzacié 10 hores després d’iniciar la
fotocatalisi dels dos materials estudiats respecte els diferents percentatges de HR

en qué s’ha experimentat.
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Figura 3.20: Comparacié de la taxa de mineralitzacié de I’etanol 10 h després d’iniciar la fotocatalisi.
Condicions experimentals: irradiaci6 amb lampada de mercuri de mitja pressio;
temperatura de 22 °C; sistema en recirculacié, Qg: 375 ml/min; massa de catalitzador

Segons la figura anterior el 100% de mineralitzaci6, que correspon a la taxa de
[CO,]/[Etanol] pkigat = 2, no té lloc en cap cas 10 hores després d’iniciar els
experiments de fotocatalisi. De fet, en la majoria de casos per aquest temps
d’experimentacié encara queda etanol, en fase gas, per a degradar i en alguna
situacié l'oxidaci6 fotocatalitica de I’acetaldehid encara no ha comengat. Amb
aquest grafic es demostra que el TiO, (DP 25) és més actiu que el sistema hibrid, ja
que per a qualsevol percentatge d’humitat relativa, la taxa de mineralitzacié que
s’obté amb el Degussa és sempre superior a la de 'altre material. També queda
constancia que, en general, 'increment de vapor d’aigua en el sistema afavoreix la

cinética de reacci6 en el cas del TiO, (DP25).

Respecte al sistema hibrid, TiO,/Fe,03 (10:1), amb les dades que es disposen la
variacié del contingut de vapor d’aigua en el sistema sembla no afectar tant la taxa

de mineralitzacié com en el cas del TiO, (DP 25).
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3.3.3 Influéncia de la disposicio del catalitzador

Un dels inconvenients de treballar amb catalitzadors en pols dipositats en el
fons del reactor, és que depenent de la quantitat de massa utilitzada es pot
generar un gruix de diposit que no permeti la total il-luminaci6é de les seves
particules. Conseqiientment, el rendiment fotocatalitic relatiu (per unitat de
fotocatalitzador) d’una reaccié disminueix a mesura que s’incrementa la part
sense il-luminar del catalitzador ®¢57, De fet, Sauer et al. van observar que si el
catalitzador no esta totalment il-luminat, el balan¢ de massa no quedava tancat

perqué en les regions no il-luminades s’hi acumulen intermedis de reaccié.

Treballant amb 0,1 g de catalitzador en pols, tal i com s’ha estat fent fins ara,
no s’ha aconseguit il-luminar totalment el material. A fi de poder incrementar
I’eficiéncia quantica de la fotocatalisi de ’etanol, en aquest apartat s’ha probat de
treballar amb molt poca massa de catalitzador (2 mg) dispersant-lo sobre un

paper de filtre.

Pertal d’aconseguir la dispersi6 de 2 mg de catalitzador s’han mesclat, durant
mitja hora, 0,1 g del material que es vol estudiar (TiO, (DP 25) o TiO,/Fe,03
(10:1)) amb 50 ml d’aigua Milli Q. Posteriorment s’ha pipetejat 1 ml d’aquesta
mescla i s’ha dispersat aquest volum sobre un paper de filtre que finalment es
col-loca en la placa de vidre pords del reactor (figura 2.2). Al mateix temps que
s’aboca aquest volum (1 ml) de suspensid sobre el paper de filtre, també es
realitza una filtracié per succié per eliminar ’'aigua i aconseguir que la massa de
catalitzador retinguda en el paper de filtre quedi completament seca. Conscients
de la poca reproduibilitat del métode de preparaci6, el nostre objectiu en aquest
apartat és estudiar el comportament dels catalitzadors quan estan totalment

il-luminats.

Degut a la poca quantitat de catalitzador emprada, quan es van determinar les
isotermes d’adsorcié en obscuritat de seguida es va assolir ’estat estacionari en
queé el catalitzador ja no adsorbia més etanol. Conseqiientment, les isotermes
tenen massa pocs punts per a poder ajustar-les al model de BET i extreure’n

conclusions sense que l’error sigui important. Peraquest motiu, en aquest apartat
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només s’estudia el comportament fotocatalitic del TiO, i TiO,/Fe,05 (10:1) quan es

troben dispersats, sense fer un estudi quantitatiu de I’adsorcié en obscuritat.

i) Activitat fotocatalitica

La figura 3.21 mostra I’evolucié temporal de ’etanol en preséncia de 2 mg de
catalitzador (TiO, DP25 i TiO,/Fe,03 (10:1)) sota il-luminaci6 a una HR del 60%. Tal
com s’observa, té lloc una gradual eliminaci6 de I’etanol quan s’usen els dos

catalitzadors.
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Figura 3.21: Evolucié temporal del percentatge d’etanol eliminat en fase gas. Condicions
experimentals: irradiacié amb llum de mercuri de mitja pressié; temperatura de 22 °C;
sistema en recirculacio; Qg =375 ml/min; massa de catalitzador 2 mg i HR: 60%.

Amb les condicions experimentals emprades, s’observa que el TiO,/Fe,05 (10:1)
té molta més activitat fotocatalitica que el TiO, (DP 25). No obstant, al voltant dels
500 minuts d’experimentacio el percentatge d’eliminaci6 d’etanol s’estabilitza quan
s’usa el sistema hibrid, mentre que I’altre catalitzador continua mostrant activitat
fotocatalitica. Aquest fet es podria interpretar com que té lloc la desactivaci6 del
catalitzador pel cas del TiO,/Fe,03 (10:1). De fet, és logic pensar que tingui lloc el
fenomen de la desactivacié pel fet que amb molt poca quantitat de catalitzador
s’esta treballant amb una concentraci6 inicial d’etanol elevada, aproximadament la
mateixa concentracié amb qué s’han dut a terme els altres experiments de I'apartat

3.3. Per altra part, en el grafic anterior es pot observar que l'oxidacié fotocatalitica
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de l’etanol s’inicia més tard quan el catalitzador que s’esta utilitzant és el TiO,
(DP25). Aix0 és conseqliéncia d’un pic de fotodesorcié que es forma a linici de
’experiment. La quantitat d’etanol fotodesorbida en aquest cas, 8,6%, és molt

poc important comparada amb la quantitat detectada en altres apartats.

Per avaluar quantitativament el comportament fotocatalitic dels dos materials,
la taula 3.11 mostra les constants de velocitat d’oxidaci6 de I’etanol obtingudes
a partir del model de LH, que a més a més, sén comparades amb les constants

obtingudes en preséncia de 0,1 g de catalitzador en pols.

Taula 3.11: Constants de reaccio de I’etanol obtingudes pels diferents catalitzadors: (k) velocitat
d’oxidacio de I’etanol i (K,45) constant d’adsorcié de I’etanol.

Catalitzadors Model LH:
ks (mg/m>min) Kygs (mg/m?)
Ti0, (DP25) 2,5E-2 (+9,9E-3) 1,9 E-3 0,980
(2mg)
Ti0, (DP25) 1,3 (£2,1E-1) 2,5E-3 0,993
0,19)
Ti0,/Fe,05 (10:1) | 5,6 E-1 (+8,1E-2) 1,9 E-3 0,996
(2mg)
TiO,/Fe,05 (10:1) | 7,1 E-1 (+1,1E-1) 1,6 E-3 0,992
0,19)

Segons els resultats d’aquesta taula, el rendiment fotocatalitic del sistema
hibrid és millor que el del TiO, (DP 25) quan es treballa només amb 2 mg. A més
amés, el fet d’assolir en tots dos casos elevats percentatges d’oxidacio (al voltant
del 80 %), confirma, en certa manera, que es pot optimitzar molt més la reaccid
de fotocatalisi quan tot el catalitzador esta totalment il-luminat que si es déna el

cas contrari, encara que la quantitat de catalitzador emprada sigui poca.

D’altra banda, els resultats de la taula 3.11, posen de manifest I'increment de
la constant de velocitat de reaccié en augmentar la massa de catalitzador, tal com

cal esperar pel fet de tractar-se d’una catalisi heterogénia.

Pel que fa a la formacié d’acetaldehid, en tots dos casos s’ha determinat la
generacio en fase gas d’aquesta espécie perd no la seva oxidaci6 fotocatalitica. A

més, la quantitat generada és poc important comparada amb la dels experiments
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en qué es treballa amb 0,19 de catalitzador.

Referent a la taxa de mineralitzaci6, la figura 3.22 mostra la quantitat de CO,
generada respecte la concentraci6 d’etanol oxidada en el plag de 13 hores des de

l’inici de la fotocatalisi, observant-se que en cap cas s’assoleix la mineralitzaci6 total

de l’etanol.

2,0

== 2mgTiOy (DP 25)
1,6 1 mmmm 2mgTiO,/Fe,0, (10:1)

1,2 4

[CO,]/[Etanol] gxidat

0,0 T

Catalitzador

Figura 3.22: Comparacié del grau de mineralitzacio de ’etanol 13 h després d’iniciar la fotocatalisi.
Condicions experimentals: irradiacié lampada de mercuri de mitja pressio; temperatura
de 22 9C; sistema en recirculacic; Qg= 375 ml/min; massa de catalitzador 2 mg i HR:

60%.

Elfet de no detectar en fase gas la degradacié de I'intermedi, ’acetaldehid, ja ens
indica que el balan¢ de massa no pot quedar tancat. No obstant, amb el TiO,/Fe,03
(10:1) s’obté una taxa de mineralitzacié de I’etanol superior a la del TiO, (DP 25),
aixd demostra que, sota les condicions experimentals exposades en la figura 3.22,
el sistema hibrid és més actiu que el TiO, (DP 25). En la figura 3.21 ja s’ha observat

que el sistema hibrid, quan esta totalment il-luminat, t¢ una major activitat

fotocatalitica.
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3.3.4 Influéncia en Pactivitat fotocatalitica de diferents proporcions
de Ti02@293

La preséncia de ¥ -Fe,03, com adsorbent, pot promoure [’eficiéncia del procés
fotocatalitic incrementant la quantitat d’etanol i els seus intermedis prop dels
llocs actius del TiO, (DP 25). Donat que en el sistema hibrid una de les espécies
actua d’adsorbent i 'altre és ’espécie activa que fa de catalitzador de la reaccio,
en aquest apartat s’estudiara la reactivitat fotocatalitica del TiO,/Fe,05, preparat

per ultrasons, variant la proporcié del TiO, (DP 25) respecte la de Y-Fe,0s.

A continuacié es mostren els mapes de composicié del TiO,/Fe,05 preparat

per ultrasons pero variant les proporcions dels dos components.

Figura 3.23: Mapa de composicié del TiO,/Fe,03 (8:1). Punts de color vermell corresponen a les
particules del v -Fe,03 i les de color verd al TiO, (DP 25).

Figura 3.24: Mapa de composicié del TiO,/Fe,03 (10:1). Punts de color vermell corresponen a les
particules del v-Fe,03 i les de color verd al TiO, (DP 25).

Figura 3.25: Mapa de composicié del TiO,/Fe,03 (20:1). Punts de color vermell corresponen a les
particules del v -Fe,03 i les de color verd al TiO, (DP 25).
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Les tres figures anteriors proporcionen informacié sobre la composicié del
sistema TiO,/Fe,03 segons les proporcions amb qué s’han preparat. Amb aquestes
imatges es fa evident la distribuci6 irreqular de I’0xid de ferro (II) en el TiO, (DP 25).
Tenint en compte que la quantitat de Y -Fe,03 es maté fixa en els tres casos,
s’observen dos tipus d’interaccions entre aquests dos components segons la
quantitat de TiO, (DP 25) afegida. D’aquesta manera, quan la relaci6 és (8:1), figura
3.23, el 7-Fe,03 tendeix a formar aglomerats molt a prop del catalitzador o bé a
sobre de la seva superficie. En canvi, s’observa una distribuci6é del Y-Fe,03 ben
dispersada entre les particules del TiO, (DP 25) quan el contingut d’aquest
catalitzador és elevat (relaci6 20:1). En aquest cas, I’oxid de ferro no té tendéncia a

aglomerar-se.

Per tant, la proporci6 amb qué es prepara el TiO,/Fe,05 repercuteix en la
morfologia de les particules. Tot seguit, s’estudiara quina influéncia tenen les
diferents proporcions en qué es prepara aquest sistema hibrid en [’'adsorcié d’etanol

en obscuritat.

i) Isotermes d’adsorcio en obscuritat

A fi d’estudiar com influencia la proporci6 de TiO,/Fe,053 en el procés d’adsorcié
de l’etanol en obscuritat s’han ajustat, al model de BET, els resultats experimentals
de laisoterma obtinguda en cada cas abans d’iniciar la fotocatalisi. La taula segiient

mostra els resultats experimentals obtinguts:

Taula 3.12: Parametres de les isotermes d’adsorcio en obscuritat de [’etanol segons diferents
proporcions de TiO,/Fe,03. Model aplicat: BET.

Catalitzador u % Etanol
(molécules ,q/nm?) adsorbit
TiO, (DP 25) 60% HR 5,2 2,9 0,993 26,2
7i0,/Fe,05 (8:1) 60% HR 6,2 1,6 0,998 23,8
Ti0,/Fe 03 (10:1) 60% HR 56 2,0 0,973 17,1
7i0,/Fe 05 (20:1) 60% HR 7,1 1,3 0,992 11,7
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Segons els resultats exposats en la taula 3.12, en tots els casos té lloc la
formaci6 d’'una monocapa, excepte pel TiO, i TiO,/Fe,05 (10:1) en qué se’n
formen dues. No obstant, les dades obtingudes pel TiO,/Fe,03 (10:1) estan
sotmeses a un elevat error experimental (R%:0,973) que podria fer que el
comportament anormal d’aquesta mostra en realitat no sigui aquest. Totes les
mostres corresponents al sistema hibrid tenen major capacitat per adsorbir

I’etanol en una monocapa que el TiO, (DP 25).

Per tal de poder veure si existeix una correlacié entre el percentatge total
d’etanol adsorbit i el contingut de TiO, present en cada mostra a continuacio es

representa un grafic on es tenen en compte tots dos parametres.

30
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Figura 3.26: Correlacié entre el percentatge total d’etanol adsorbit en obscuritat i el contingut de
TiO, (DP25) que conté cada catalitzador. Condicions experimentals: massa
catalitzador: 0,1 g; temperatura 22 °C; sistema en continu; cabal que circula pel
reactor 50 ml/min; HR: 60%,

Excepte el percentatge d’etanol determinat quan el contingut de TiO, és del
100% que correspon a una mostra de TiO, (DP 25), la resta de punts del grafic
anterior provenen dels tres sistemes hibrids preparats en diferents proporcions, i
en aquest darrer cas, s’observa que en augmentar la proporci6é de V-Fe,03 en la

mescla, s’incrementa el percentatge d’etanol adsobit.
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ii) Reactivitat fotocatalitica

A la figura 3.27 es representa 'evolucié temporal de l'oxidacié de I’etanol pels
diferents catalitzadors estudiats sota il-luminacié i en preséncia de vapor d’aigua
(cotingut de HR del 60%).

100 :
< 90 -
v 8o -
[=)]
v 70 A
©
Y 60 -
o
= 50 1
©
C -
g 40 TiO, /Fe,0, (20:1)
T 30 —o— TiO,/Fe,0, (8:1)
2 20 —a— Ti0,/Fe,0, (10:1)
S 1 —v— TiO, (DP 25)
0 T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100

Temps (minuts)

Figura 3.27: Evolucié temporal del percentatge d’oxidacié d’etanol. Condicions experimentals:
irradiacié amb llum de mercuri; temperatura de 22°C; sistema en recirculacic;
Qgr= 375 ml/min; massa de catalitzador 0,1 g; HR: 60%.

Com pot observar-se a la figura 3.27, tan bon punt s’inicia I’experiment de
fotocatalisi, ja es produeix I'oxidacié d’etanol. Per tant, el pic de fotodesorcié que
s’ha estat observant quan el sistema no conté vapor d’aigua, en aquest cas no es
produeix. Ja s’ha dit que 'aigua pot desplacgar I’etanol durant el procés d’adsorci6.
Encara que durant la realitzacié de les isotermes en obscuritat s’ha demostrat que té
lloc I’adsorcié d’etanol sobre la superficie del catalitzador és possible que la
quantitat que queda adsorbida ho fa en llocs superficials on la for¢a d’interacci6 és
més forta. De fet, Pilkenton et al.?” han demostrat que ’etanol pot adsorbir-se en
dos llocs diferents sobre la superficie del TiO, preparat de diferents maneres. Per

tant, la preséncia de vapor d’aigua redueix el nombre de llocs disponibles perqué
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’etanol pugui adsorbir-se, perd la quantitat que queda adsorbida possiblement
té més dificultats per a fotodesorbir-se. Per altra part, dels resultats de la figura
3.27, es dedueix que si el catalitzador esta constituit Gnicament per TiO, (DP25)
o0 bé quan el sistema hibrid conté una baixa proporcié de TiO, (DP 25), és quan

existeix més activitat fotocatalitica.
La taula 3.13 recull les constants de reaccid de ’etanol obtingudes a partir del

model de LH quan el sistema té un 60% d’humitat relativa.

Taula 3.13: Constants de reaccio de ’etanol obtingudes pels diferents catalitzadors: (k,) constant
de velocitat d’oxidacié de I’etanol i (K,4s) constant d’adsorcié de I’etanol.

Catalitzadors Model LH:

ky (mg/m>min)

Ti0, (DP25) 1,4 (+2,1E-1) 2,5 E-3 0,993
Ti0,/Fe,05 (8:1) | 2,8 (+2,6 E-1) 1,6 E-3 0,995
Ti0,/Fe,05 (10:1) | 7,1 E-1 (1,1E-1) 1,6 E-3 0,997
Ti0,/Fe,05 (20:1) | 4,8 E-1 (+5,1E-2) 1,7 E-3 0,994

D’acord amb els resultats d’aquesta taula, dels tres sistemes hibrids estudiats,
les mostres esdeven menys actives a mesura que s’incrementa el contingut de
TiO, (DP 25). De fet, quan la proporcié entre els dos components és de (8:1)
’activitat fotocatalitica és 4 i 5,7 vegades superior a ’activitat dels catalitzadors
amb proporcions (10:1) i (20:1) respectivament. A més, per primera vegada es
produeix una situacié en qué el sistema hibrid, TiO,/Fe,05 (8:1), afavoreix més la

cinética de la reacci6 de ’etanol que el TiO, (DP25).

Les imatges de microscopia de les figures 3.23, 3.24 i 3.25 evidencien que la
distribuci6 del Fe,03 és molt poc homogeénia. El fet que en la proporcié de (8:1) el
Fe,05 tendeix a formar aglomerats sobre la superficie del TiO, porta a pensar que
per aquesta proporcié s’estableix un contacte més intim entre les dues espécies
que en els altres dos casos. Conseqiientment, el procés de transferéncia de
etanol adsorbit, sobre el Fe,05, cap al TiO, possiblement estigui molt més
afavorit en aquest cas que en les altres dues proporcions, en les quals, el Fe;03
es troba molt més dispers i per tant la difusid de I’etanol cap al TiO, esdevé més

dificultosa.
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Respecte el comportament d’aquest materials versus ['oxidacié fotocatalitica de

’acetaldehid, la taula 3.14 indica les constants de velocitat que s’han determinat

per a cada cas.

Taula 3.14: Constants de reaccio de [I'acetaldehid obtingudes pels diferents catalitzadors: (k)
constant de velocitat d’oxidacié de l'acetaldehid i (K,4qs) constant d’adsorcié de

l’acetaldehid.

Catalitzador

Model LH:

Ksads (mg/m’)’? R?

ks (mg/m>min)
Ti0, (DP25) 1,6 E-1 (£9,0E-3) 1,0 E-1 0,999
Ti0,/Fe,03 (8:1) 1,8 E-1 (+1,8E-2) 8,0 E-2 0,995
Ti0,/Fe,05 (10:1) 1,2 E-1 (+1,0E-2) 7,1E-2 0,995
7i0,,/Fe,05 (20:1) 9,3 E-3 (+2,0E-3) 53 E-3 0,993

Segons els resultats de la taula 3.14, i tal com es déna en el cas de I’etanol,

’oxidacié fotocatalitica de ’acetaldehid es veu més afavorida quan la proporcié dels

dos components del sistema hibrid és (8:1) que en els altres dos casos.

Per tant, la constant de velocitat d’oxidacié de ’etanol i de ’acetaldehid depenen

de la proporcié TiO,:Fe,03 del catalitzador, on I'efecte beneficids del Y -Fe,03 és el

de concentrar prop del TiO, (DP25) les susbtancies susceptibles de ser oxidades

fotocataliticament.

Finalment, s’ha estudiat la taxa de mineralitzacié deu hores després d’iniciar la

fotocatalisi en funcié del contingut de TiO, (DP 25). Els resultats es troben

representats en la figura 3.28:
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Figura 3.28: Comparacié de la taxa de mineralitzacio de I’etanol 10 h després d’iniciar la
fotocatalisi. Condicions experimentals: irradiacié amb lampada de mercuri de mitja
pressio; temperatura de 22 °C; sistema en recirculacié, Qg= 375 ml/min; massa de
catalitzador 0,1 g; HR: 60%.

La figura 3.28 demostra que en cap cas s’assoleix la mineralitzaci6 total al llarg
del periode de temps experimental considerat. Per altra part, s’observa una
dependéncia entre el valor de la taxa de mineralitzaci6 i el contingut de TiO,
(DP25) que conté cada catalitzador, obtenint-se un valor minim a una composici6

TiO,/Fe,03 de (10:1) que correspon al contingut de TiO, (DP 25) de 90,9 %.

Per tant, les diferents fotoactivitats dels sistemes hibrids estudiats en el
transcurs de l'apartat 3.3 poden atribuir-se a diferéncies morfoldgiques que

depenen del métode com s’ha preparat el material.
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3.4 Tractaments per a millorar la fotocatalisi en fase gas

En els apartats anteriors s’ha vist que la naturalesa del catalitzador determina de
manera important Ueficiéncia del procés. El rendiment de la fotocatalisi es pot
millorar a través de diverses estratégies. Algunes d’aquestes estan enfocades cap al
tractament dels catalitzadors; alguns exemples centrats en el TiO, son: la
modificacié de les propietats cristal-lines i morfologiques del TiO, (%4 5860,
pretractaments de la superficie dels catalitzadors ©?-64, dopatge del TiO, per a
incrementar el seu rang de treball cap a la regi6 del visible ¢568 o bé per a millorar-

ne les propietats fotocatalitiques “2 67-79),

Perd hi ha un altre grup d’estratégies per a obtenir un millor rendiment de la
fotocatalisi que estan més enfocades en l'optimitzacié d’alguns parametres del
procés, com ara, la geometria del reactor ?*7?, |a intensitat de la llum @37% ¢ la

concentraci d’oxigen (79,

En el transcurs d’aquest capitol s’estudien diferents tractaments per a obtenir un
millor rendiment de la fotocatalisi en fase gas. En el primer apartat, s’estudia
’oxidaci6 fotocatalitica de I’etanol quan el catalitzador es troba fixat en la superficie
d’anells de vidre. A més, també es veura quin paper hijuga el Fe3* quan dopa al TiO,.
El segon apartat se centra en ’estudi de com afecta al rendiment de la reaccio, el
pretractament de la superficie del TiO, (DP 25). En el transcurs del tercer apartat es
compara el rendiment de la fotocatalisi de l’etanol en variar la temperatura.
Finalment, en el darrer punt es realitzen una série d’estudis a fi de regenerar el

catalitzador un cop ha estat desactivat.

3.4.1 Pel-licules fines de TiO, i TiO, dopat amb Fe3*

Un dels proposits d’investigar l'oxidacié fotocatalitica de I’etanol i els seus
intermedis, és estudiar com afecta al rendiment de la reaccié quan el catalitzador es
troba en forma de pel-licula fina. Tenint en compte que les particules que
constitueixen aquestes pel-licules fines tenen un diametre que oscil-la entre 3-7 nm
(70 el que pretenem és treure el maxim profit possible de les seves propietats, com
ara, l’elevada porositat i ’elevada relaci6 existent entre la superficie-volum. Per

exemple, I'area de superficie especifica del TiO, (DP 25) és de 57,9 m?2/g 77 mentre
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que la del TiO, disposat en pel-licula fina, que s’ha preparat per a realitzar aquest
estudi, és de 170 m?/g®? (veure taula 2.3). Incrementant I'area superficial
s’afavoreix una major absorci6é dels fotons de llum i major adsorcié de reactiu,
conseqlientment, s’esta afavorint que el catalitzador sigui més eficient. De fet,
Pilkenton et al. ?” van observar que l'oxidacié fotocatalitica de I’etanol és
millorada quan utilitzen microfibres optiques de TiO, perqué poden il-luminar
totalment el catalitzador. En canvi, Sauer et al. utilitzant el TiO, (DP25) en pols
per a oxidar fotocataliticament letanol, van observar que no hi havia un
aprofitament efectiu de la llum que incideix en el catalitzador. A més a més, van
advertir que en les regions no il-luminades del catalitzador s’acumulava acid
acetic. Degut a 'acumulacié d’aquest intermedi, aquests autors no logren tancar
el balan¢ de massa. Per tant, amb I’Gs de pel:-licules fines sembla ser possible
minimitzar la dispersi6 de la llum, i conseqiientment, maximitzar I’aprofitament

efectiu de la llum que incideix en el catalitzador 6% 7879,

Per altra part, també s’ha investigat 'efecte de dopar aquestes pel:licules de
Ti0, amb Fe(NO5);. L’interés per a fer el dopatge amb Fe3* és perqué aquest i6
actua d’atrapador superficial de carregues en el TiO, ©%89, No obstant, el paper
de Fe3* quan esta dopant al TiO, esta en discussié. Alguns autors han postulat
que la preséncia d’aquest i6 com a dopant afavoreix la separaci6 dels electrons i
forats fotogenerats, i per tant, incrementa la fotoactivitat del catalitzador 608169,
Per contra, altres autors suggereixen que I'ié Fe3* es comporta com un centre
recombinador d’electrons i forats “%¢¥, Degut a les diferents opinions que
existeixen sobre el paper del Fe3*, alguns autors han conclds que la técnica amb
queé es realitza el dopatge és un dels factors més importants per a controlar la

reactivitat del Fe>* quan esta dopant el TiQ, (254242,

3.4.1.1 Relacio entre la naturalesa i la concentracio de les espécies

de Fe* en la superficie del TiO,

A continuaci6 s’investiga la relaci6 entre la naturalesa i la concentraci6 de les
espécies de Fe3* en la superficie de les particules de TiO,. Per a realitzar aquest
estudi, cal controlar la densitat i la naturalesa quimica de les espécies de Fe3*

sobre la superficie del TiO,. Segons Anderson et al. ¢4, l'adsorcié d’ions



133

Resultats i discussio

(adsorbat) d’una soluci6é aquosa, sobre les particules d’6xid metal-lic (adsorbent),
genera monocapes de 'adsorbat en la superficie de la particula. Per a un determinat
sistema adsorbat/adsorbent, la densitat i naturalesa en qué es troben els ions a la
superficie de ’adsorbent normalment depenen de dos factors que cal controlar: el
pH de la suspensi6 i la concentraci6 en qué es troben els ions a la solucid ¢4, A fi de
preparar els col-loides de TiO, dopats amb Fe>* ens hem basat amb aquests dos

factors acabats d’esmentar.

La importancia de controlar el pH de la solucié6 aquosa de Fe3*, és perqué
s’afavoreix la formacié d’unes espécies de ferro o unes altres, les quals, tenen

diferents densitats d’adsorcié sobre I’0xid metal-lic.

Abans de disposar dels catalitzadors en forma de pel-licula fina sobre anells de
vidre, s’han preparat diferents col-loides de TiO, dopats amb Fe(NO5)3 a diferent pH
i concentracié de Fe>*; dels estudis d’adsorcié que s’han realitzat en el segiient
apartat (figura 3.29), s’han escollit tres sistemes representatius del dopatge de TiO,

amb Fe3*, a partir dels quals s’obtindran les pel:-licules fines de catalitzador.

i) Adsorci6 del Fe3*en els col-loides de Tio,

Per tal de poder saturar la superficie nanoestructurada del TiO, amb ions de Fe3+
s’ha utilitzat el métode d’adsorci6é ¥ a partir d’'una solucié col-loidal. Com ja s’ha
dit, fent (s d’aquesta metodologia esperem observar la formacié de monocapes de

Fe3* en la superficie del TiO, col-loidal.

Una de les variables més importants d’aquest procés és el pH de la soluci6
col-loidal, ja que determina tant el grau d’adsorci6 del cati6é sobre el sistema 0Oxid
metal-lic/cati6 hidrolitzable, com I’especiacié en qué es pugui trobar I'ié metal-lic en
la soluci6. Ara bé, encara que el pH influeix de manera important en el procés del
dopatge per adsorci6, cal tenir en compte que la concentraci6 dels llocs d’adsorci6

en el TiO, () és també un altre factor important que cal considerar.

En el cas del Fe3*, se sap que el percentatge de cations hidrolitzables, adsorbits
sobre la superficie hidroxilada de I’0xid, pot passar de ser negligible per valors
baixos de pH, fins assolir una adsorci6 total quan el pH és 1 o 2 unitats més gran. El

rang de pH en el que es vol treballar és un parametre molt critic per a ’adsorcié de
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les espécies, i que esta alhora molt relacionat amb el primer producte de la
hidrolisi dels ions hidratats ¢5), Alguns autors ¥4, suggereixen que I’adsorci6 del
Fe3*, sobre la superficie dels dxids metal-lics hidratats es veu afavorida quan es
troba en solucions amb un pH comprés en el rang de 1,5-2,6. Els estudis
d’adsorcié del Fe3* en el TiO, que s’han realitzat en aquest treball es troben en el
rang de pH 2,0-2,5. La figura 3.29 mostra les isotermes d’adsorci6 del Fe3* sobre

el TiO, per aquests dos valors de pH considerats.

4,0

® pH20
O pH 25
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(9, ]
1
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Figura 3.29: /sotermes d’adsorcié en obscuritat del Fe>* sobre el TiO, a pH 2,0i pH 2,5.

En aquest grafic es pot advertir que un canvi de pH de només 0,5 unitats pot
traduir-se en grans diferéncies amb la densitat d’adsorci6. Aixi s’observa que
I'adsorcié del Fe3* pot veure’s incrementada amb un ordre de magnitud, quan la
[Fe3*] en equilibri és inferior als 200 uM, (nicament augmentant el pH de 2,0 a
2,5. Un altre aspecte important de la figura anterior és que la isoterma d’adsorcid
realitzada a pH 2,0 mostra dues monocapes i cada una d’elles assoleix un nivell
de saturaci6 diferent. Encara que la isoterma obtinguda a pH 2,5 no assoleix, en

el grafic, la saturaci6, totes dues s’han ajustat al model de Langmuir:



135

Resultats i discussio

o= nads: Kads -C
K 1+ Kads -C

[3.17]

Les linies que s’observen en la figura 3.29 s6n el resultat d’ajustar les dades
experimentals al model de Langmuir. La segiient taula mostra els resultats obtinguts

d’aquest ajust.

Taula 3.15: Pardmetres de les isotermes d’adsorcié de I'ié Fe>* sobre la superficie del Ti0, per a
diferents pH de la solucié col-loidal. Model aplicat: Langmuir.

Catalitzador 0 Kads
(molécules ,q/nm? TiO>) (I/ pmol)
Primera monocapa 1,2 (£6,0E-4) 3,6 E-3(+7,0E-4)
Isoterma pH =2,0
Segona monocapa 2,5 (x1,0E-4) 6,1 E-4 (+x9,0 E-4)
Isoterma pH =2,0
Isoterma pH = 2,5 3,3 (+1,5E-2) 1,4 E-2 (+6,6 E-3)

Generalment, la preséncia de varies monocapes en una isoterma d’adsorci6
s’atribueix a la preséncia de diferents llocs d’adsorcié sobre la superficie de
I'adsorbent. En el cas concret de la figura 3.29, en augmentar la concentraci6 de Fe3*
en la soluci6, els cations hidrolitzables que estan adsorbits sobre el TiO, poden patir
canvis d’especiaci6. Aquest canvi d’espécie justifica les diferents monocapes
observades en la isoterma d’adsorci6 de pH 2,0 9. Segons la bibliografia, en una
solucié a pH 2,0 que conté una concentracié de Fe3* 100 uM, el 90% de tots els ions
de Fe3* en solucié corresponen a 'espécie [Fe(H20)6]3+ 87.88 E| 10% restant
correspon altres espécies com [Fe(OH)(H20)5]2+ que es detecta a partir de
concentracions de Fe3* de 10 uM, i altres espécies com [Fe(OH),(H,0),]* o bé com
[Fe,(OH),]** es detecten en concentracions de Fe3* inferiors a 0,1 pM @8, No
obstant, quan s’incrementa la concentracié total de Fe3* en la solucié, la
concentraci6 de I’espécie dimérica, [Fe2(OH)2]4+, es veu incrementada fins al punt
que en assolir una concentracié d’espécies de Fe3* en equilibri al voltant de 10 mM,
la concentraci6 del dimer s’aproxima al valor de concentracié en qué es troba
I'espécie [Fe(H,0)4]>*. Quan el pH de la solucid és 2,5 les espécies predominants en

la soluci6 son [Fe(H,0)¢]>* i [Fe(OH)(H,0)]%*. Amb aquesta petita variaci6 de pH, la
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concentraci6 en qué es troben les espécies més hidroxilades i les dimeériques és

baixa 788

Segons tot aixd, les dues monocapes de la isoterma obtinguda a pH 2,0 (figura
3.29), s6n conseqiiéncia de I'especiacié del Fe>* en funcié de la concentracié en
qué es troba a la soluci6. En la primera monocapa, 'espécie predominant
correspon al [Fe(H20)6]3+, i la segona monocapa, que s’iniciaa 1600 pM de Fe3*
en equilibri, a part de trobar [Fe(H20)6]3+ , també esdevé un important adsorbat,
el dimer [Fez(OH)2]4+.

Respecte a la isoterma obtinguda a pH 2,5, es pot veure que la concentraci6
total de Fe3* en equilibri esta per sota de 1000 pM. Per tant, les espécies
predominants en la solucié6 son [Fe(H20)6]3+ i en menor proporcié el
[Fe(OH)(H20)5]2+i la preséncia del dimer hidrolitzat és insignificant. Segons la
figura 3.29, s’observa que per a qualsevol concentracié de Fe3* en equilibri, la
concentraci6 de les espécies ([Fe(HZO)(,]3+ i [Fe(OH)(H20)5]2+), és
aproximadament tres vegades superior en la isoterma de pH 2,5 que a pH 2,0.
Aix0 fa que el pendent de la isoterma de pH 2,5 sigui molt més pronunciat que la
de pH 2,0 (veure dades taula 3.15).

Dels estudis d’adsorcié del Fe>* sobre el TiO,, es va decidir preparar tres
solucions col-loidals, a partir de les quals es van obtenir tres tipus de
catalitzadors dopats amb Fe3*. Abans d’utilitzar-los com a fotocatalitzadors, es
van fer estudis d’espectroscopia per aprofundir més en ’estudi de ’especiaci6
del Fe3* en els col-loides; analisis térmiques per a caracteritzar la reactivitat del
Fe3* en la superficie del TiO, i estudis de BET per a definir ’estructura porosa i
Sesp- De la isoterma obtinguda a pH 2,0 es van escollir dues solucions col-loidals
amb densitats d’adsorcié: 0,71 i 1,34 ions de Fe3*/nm?2. La tercera mostra prové
de la isoterma a pH 2,5 amb densitat 0,74 ions de Fe3*/nm2. Per abreujar en la
terminologia, cada un d’aquests sistemes seran referits com 71-2; 134-2i74-2,5

respectivament.
ii) Espectres UV-Visible del TiO, col-loidal dopat amb Fe3*

La figura 3.30 mostra els espectres d’absorcié de UV-visible per les tres

solucions col-loidals dopades en dues concentracions diferents de Fe3*. La figura
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3.30a, correspon als col-loides amb una concentracié de TiO, de 19,3 g/l, mentre

que la figura 3.30b correspon als espectres de les mateixes solucions col-loidals

pero diluits 1/200 amb una solucié de HNO5 al mateix pH. En tots els casos, el blanc

correspon a una solucié col-loidal de TiO, sense dopar que té la mateixa

concentraci6 de TiO, que les corresponents mostres amb les que es vol comparar.

D’aquesta manera, les particules de TiO, no contribueixen a l'absorcié dels

espectres, i Gnicament es detecta 'absorcié corresponent a les espécies de ferro.
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Figura 3.30: Espectres UV-Visible del TiO, dopat amb Fe>*. Figura 3.30a: la concentracié de TiO, en
els col-loides €és de 19,3 g/I. Figura 3.30b: Col-loides diluits 1/200 amb una solucié de
HNO; del mateix pH.
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Amb les dades de les isotermes d’adsorci6 de la figura 3.29, hem calculat que
el 95 % i el 99,7% de tots els ions de Fe3* estan associats a la superficie del TiO,
dels sistemes 71-2 i 74-2,5 respectivament. Respecte al sistema 134-2, el 90% de
tot el ferro esta adsorbit. Els espectres de la figura 3.30 s’han d’analitzar com els

complexes de Fe>* presents en la superficie del TiO,.

La figura 3.30a, correspon als espectres UV-Visible obtinguts dels col-loides
concentrats, i es pot veure una intensa banda d’absorci6, el maxim de la qual surt
d’escala del limit d’absorbancia (al voltant de 380 nm). En aquest grafic també
s’observa una banda molt més débil entre 450-500 nm. La banda més intensa pot
ser atribuida a una superficie de TiO, on es troben adsorbits monomers
hidrolitzats de Fe3*. Donat que les espécies [Fe(OH) (H20)5]2+ en solucié mostren
un maxim d’absorcié al voltant dels 297 nm (8992, i que el complex [Fe(H,0)]>*
no absorbeix en aquesta regi6 espectral sino entre 500-600 nm, podriem dir que

’espécie predominant és [Fe(OH)(H20)5]2+.

Respecte el grafic 3.30b, que correspon als col-loides diluits, s’adverteix que
és possible mesurar ’'absorbancia dels col-loides entre 300 i 400 nm ja que el
[imit d’absorcié s’ha desplacat cap a longitud d’ones menors. En aquest cas, els
col-loides a pH 2,0 tenen la banda d’absorbancia centrada a 345 nm, mentre que
’espectre del col-loide a pH 2,5 té la banda a 320 nm. A més a més, aquest darrer

espectre és clarament asimétric.

Les dues mostres preparades a pH 2,0 es diferencien en la concentracié de Fe3*
que contenen. La mostra 134-2 conté el doble de Fe3* (16,6 mM) que la mostra
71-2 (8,3 mM Fe3*). Observant el grafic 3.30b, en el rang de 340-380 nm, hauriem
d’esperar que I'absorbancia maxima pel sistema més concentrat (134-2) fos el
doble que la determinada per la mostra 71-2. No obstant, I’labsorbancia detectada
en la mostra més concentrada és només 1,6 vegades superior a ’'absorbancia de
la mostra menys concentrada. Aquest resultat indica que poden océrrer dues
situacions: a) no tots els ions de Fe>* del sistema 134-2 estan contribuint a
I’absorcié de la regié compresa entre 340-380 nm; i b) les espécies adsorbides a
la superficie del TiO, sén diferents per a les dues mostres, aquesta opcid és perd

menys plausible donat que les dues mostres absorbeixen en la mateixa regi6
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espectral. De fet, dels estudis d’absorcié del Fe3+ (figura 3.29),s’ha determinat en la

mostra 134-2 que un 10% de tot el ferro es troba en la solucid, en equilibri.

D’altra banda, diagrames d’especiacié del Fe>* en solucié ©® mostren que la
principal espécie de Fe3* en solucié és el [Fe(H,0)¢]>*, el qual, no absorbeix en la
regioé espectral compresa entre 340-380 nm. Per altra part, dels calculs de la
isoterma d’adsorci6 elaborada a pH 2,0 (figura 3.29), s’ha determinat que ’11% de
les espécies de ferro adsorbides en la superficie del col-loide de TiO, es troben en
forma de dimer [Fez(OH)2]4+. A més, també s’ha calculat que la concentraci6é de
I'espécie [Fe(OH)(H,0)s]?* en la superficie del col-loide és de 13,29 mM/L. A partir
dels espectres de la figura 3.30b, s’ha determinat que la concentracié d’aquest
complex és 13,33 mM/I per la mostra 134-2. Els dos resultats, calculats per vies
diferents indiquen que el Fe3* es troba basicament en forma de complex sobre la
superficie del col-loide ([Fe(OH)(H20)5]2+).

Respecte a la mostra 74-2,5 (figura 3.30b), té el maxim d’absorcié a 320 nm.
Aquest resultats ens permet concloure que en el sistema preparat a pH 2,5, les

espeécies que s’adsorbeixen sén diferents de les determinades a pH 2,0.
iii) Propietats térmiques del TiO, dopat amb Fe>*

La figura 3.31 correspon a 'analisi termogravimétrica (TG) dels tres materials.
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Figura 3.31: Corbes termogravimétriques (TG) del TiO, i TiO, dopat a diferent pH i diferent
concentracié de Fe*.
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Les corbes de TG de la figura 3.31, mostren que la preséncia del Fe3* en la
superficie del TiO, influeix tant en el contingut d’aigua com en l’estabilitat térmica
de les mostres. Aixi, en el cas de la mostra sense dopar, el TiO,, la primera pérdua
de massa té lloc entre els 25-120 °C i s’atribueix basicament a 'aigua adsorbida
per processos fisics ®3. Peraquesta mateixa mostra, entre 120 i 400 OCtéllocuna
segona etapa de pérdua de massa, que correspon a l’eliminacié de l'aigua
superficial adsorbida quimicament. Les corbes de TG de les tres mostres dopades
amb Fe3*, mostren que en els mateixos intervals de temperatura que el TiO, sense
dopar, també té lloc pérdua de massa. No obstant, a la figura 3.31 es pot apreciar
que aquesta pérdua és major per les tres mostres dopades que pel TiO,. A més
a més, les etapes en qué l'aigua es troba adsorbida per processos fisics i quimics
es diferencien molt més que en la mostra sense dopar. Un examen més detallat
d’aquestes corbes, també mostra diferéncies entre les tres motres dopades.
Segons la figura 3.31, la mostra 134-2 perd un 17% del seu pes en dues etapes,
mentre que les altres dues, 71-2 i 74-2,5, perden un 27 i un 23 % respectivament

en tres etapes.

La figura 3.32 mostra els resultats obtinguts de realitzar ’'analisi diferencial

termogravimétrica (ADT) d’aquests quatre materials.
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Figura 3.32: Corbes ADT del TiO, i TiO, dopat amb Fe’* .
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En la figura 3.32 s’adverteix la formacié d’un pic endotérmic que té el seu maxim
al voltant dels 90 °C, aquest pic correspon a la desorcié de l'aigua que es produeix
des de la temperatura ambient fins assolir els 120 °C. Per altra part, la desorcié de
'aigua que esta enllacada quimicament correspon, en les tres corbes d’ADT dels tres
materials dopats, a un ampli pic exotérmic situat entre els 120 i 500 °C de
temperatura. Aquest ampli pic, se solapa amb un altre d’estret que es genera entre
els 200 i 220 °C. Pel TiO,, la pérdua d’aigua adsorbida quimicament apareix en
aquesta figura com un pic exotérmic que comprén el rang de temperatures de 120 a
600 °C. En aquest material no s’observa la formacié del pic estret exotérmic que es

genera en els materials dopats.

Encara que la deshidrataci6/deshidroxilacié és un fenomen endotérmic, en el cas
dels materials provinents d’0xids metal-lic nanoporosos, és sovint representat com
un pic exotérmic ®¥. Aquesta contradicci6 es pot justificar si associem la
deshidroxilaci6 de la superficie amb la condensacié entre les nanoestructures que
constitueixen la pel-licula de catalitzador ®%, ja que la condensaci6 és un fenomen
exotérmic que resulta de la reducci6 en l'area superficial. Per tant, de la
deshidroxilaci6 de la superficie d’aquests materials podria resultar un canvi
d’entalpia exotérmica. Una analisi comparativa de les corbes de TG i ADT del TiO,
suggereix la contribuci6 d’altres reaccions al costat de la d’hidroxilacié corresponent
a lampli pic exotérmic entre els 120 i 600 °C. Cal remarcar que el valor maxim pel
TiO, s’assoleix a la temperatura de 400 0C, mentre que la pérdua de massa per sobre
d’aquesta temperatura (figura 3.31) és practicament insignificant. Els resultats
d’estudis previs de XRD ®¥ expliquen aquest maxim aixi com ’asimetria d’aquest pic
exotérmic per sobre dels 400 °C. Aquests estudis demostren que entre 400 i 450 °C,
la dimensié dels cristalls d’anatasa creix bruscament i I’anatasa és finalment
convertida en rutil entre els 500 i 600 °C (99, Aquest creixement de particules

comporta un alliberament d’energia.

Les corbes d’ADT dels sistemes dopats amb Fe3* (figura 3.32) mostren la formaci6
d’un pic exotérmic que assoleix el seu valor maxim en la temperatura de 300 °C
(100 °c per sota del valor assolit amb el Ti0,). Pels dos materials amb menor

contingut de Fe3*, 'aigua és desorbeix en tot el rang de temperatures que comprén
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I'ampli pic exotérmic (120-450 °C). Ara bé, la formacié d’aquest pic també es pot
atribuir a la condensacié de les particules. No obstant, la preséncia de Fe3* en la
superficie del TiO, aparentment atura el creixement de les particules i per tant, la
transformaci6 de I’anatasa a rutil. Un fenomen semblant ha observat Bishoff ©%
per altres sistemes de metalls que dopen al TiO,. Per temperatures elevades, per
sobre de 450 i 500 °C es detecta un pic endotérmic en els materials dopats, que

pot ser degut a la formacié de ferro-titanats.

iv) Distribucio de la dimensié del porus i area de superficie especifica

Un cop obtingudes les pel-licules fines de catalitzador a temperatura ambient,
es van escalfar al forn a 300 °C. Després d’aquest tractament, s’ha mesurat la
isoterma d’adsorcié amb nitrogen a la temperatura de 77 K dels tres materials
dopats. La figura 3.33 representa la isoterma obtinguda per la mostra 134-2. La

forma d’aquesta isoterma és representativa dels tres materials dopats.
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Figura 3.33: /soterma d’adsorcid del nitrogen pel material 134-2 escalfat a 300 °C.
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S’observa en la figura 3.33 que la forma de la isoterma correspon al tipus IVb, ja
que mostra una histéresi entre 0,4 i 0,6 P/P,. No obstant, aquestes corbes no tenen
una regié convexa després de la part lineal, tret caracteristic de les isotermes de
tipus IV. De fet, considerem que tenen les caracteristiques de dos tipus d’isotermes,

les de tipus IV i les de tipus Ib 9,

Els valors de I’area de superficie especifica, determinats per I’equacié de BET
(equaci6 [3.13]) realitzada amb N, aixi com el volum dels porus i el diametre promig
del porus d’aquests materials es troben en la taula 2.3. Els resultats exposats en
aquesta taula indiquen que en realitzar el dopatge del TiO, a concentracions
elevades de Fe3* 0 bé a pH de 2,5 es promouen estructures més obertes i per tant un

major volum de porus.

Tenint en compte que el valor de S, d’un material és la superficie total, incloent
també la corresponent a l'interior dels porus, hauriem d’esperar que el catalitzador
amb més S, €s el que té també un major volum de porus. No obstant, observant els
resultats de la taula 2.3, deduim que la relacio entre Seg, i volum de porus dels
materials que hem dopat no és sencilla, ja que 71-2 té la mateixa Sesp, que el
preparat a pH 2,5 (74-2,5), pero el volum de porus del primer és menor que el de
I'altre material. Respecte a la mostra 134-2, és la que té major Seq, malgrat tenir el
mateix volum de porus que la mostra preparada a pH 2,5. Aquestes diferéncies en
Pestructura del porus poden produir-se durant el procés en qué els materials
s’escalfen a 300 °C. Diferéncies en I’estabilitat térmica poden provocar un grau de
condensacié diferent durant el procés d’escalfat. Un examen comparatiu de les
corbes d’ADT pels dos materials preparats a pH 2,0 indica que el de major
concentraci6 de Fe3* té més estabilitat térmica. Per altra part, és forca dificil extreure
alguna conclusié quan es comparen les corbes d’ADT dels dos materials amb la
mateixa concentraci6 de Fe3* perd preparats a pH diferent. La mostra preparada a pH
2,5 és la que té unarelacio Sesp/volum porus menor. Aixd podria influir en el fet que

és el material amb menor estabilitat térmica.

Donat que la forma de les isotermes suggereix la preséncia de microporositat,
s’han analitzat els valors de la isoterma, obtinguts utilitzant el model de densitat

funcional teoric (DFT) pels porus cilindrics en una superficie d’oxid (aquest model és
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disponible per Micromeritics). La Seg, cumulativa versus els porus d’aquests
materials mostra en el cas del gel 71-2 que el 19% de I’area superficial dels porus
esta associada a microporus, el diametre dels quals és 7 A; 'area superficial
restant és dins dels nanoporus, amb diametres entre 15 i 45 A. Pel que fa a les
mostres 74-2,51 134-2,el 12 % i el 14% de l’area dels porus té un diametre de

9,5 A i la resta esta associat amb porus de diametre entre 30 i 60 A

En general, els tres materials dopats amb Fe3* tenen ultramicroporus (<10 A
diametre) a més a més dels mesoporus ®9, El rang de porositat obtingut pel
model DFT explica la forma de la isoterma d’adsorci6 del N, de la figura 3.33. La
mostra 71-2 és la que té un major percentatge d’ultramicroporus alhora que
també té la dimensié dels porus més petita. El material preparat a pH 2,0 amb
major contingut de Fe3* dopant la superficie del TiO,, és el col-loide que hauria de
ser més estable perqué té ’estructura més compacta.

Taula 3.16: Quadre-resum dels principals trets que diferencien els quatre catalitzadors disposats
en pel-licules fines
Parametre Principals caracteristiques de cada mostra
estudiat

Influeix en el procés de dopatge per adsorcio.
Determina ’espécie en qué es pot trobar ’ié metal-lic en solucio.
Espécies majoritdries de Fe>* a pH 2,0:
pH de les Per [Fe3*] < 1,5 mM : [Fe(H,0) > i [Fe(OH)(H,0) 5°*
solucions col-loidals Per [Fe3*] > 1,5 mM :[Fe(H20)6]3*; [Fe(OH)(H20)5]2+ i
[Fe,(OH) 1%
Espécies majoritdries de Fe>* a pH 2,5:
[Fe(H,0) 4" i [Fe(OH)(H50) 5]**

Els espectres, de les tres mostres dopades, mostren que
Espectres UV-Visibles Pabsorcié es deu principalment a la preséncia de [I’espécie
[Fe(OH)(H,0) 5]** sobre la superficie del TiO,.

Corbes de TG: indiquen que els catalitzadors dopats amb Fe3*
Propietats Térmiques tenen un major contingut d’aigua que el TiO, sense dopar.

(TG iADT) Corbes ADT: La preséncia de Fe3* en la superficie del TiO s atura la
transformacio d’anatasa a rutil, i per tant, atura el creixement de
les particules.

Les mostres 134-2 i 74-2,5 sén les que tenen un major i igual
Porositat i volum de porus. La mostra amb menor volum de porus és 71-2.

Superficie especifica Mostres 71-2 i 74-2,5 tenen la mateixa Ses.

Mostra 134-2 és la que té major S,
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3.4.1.2 Destruccio fotocatalitica de ’etanol i ’acetaldehid pel TiO, i

TiO, dopat amb Fe3*. El paper de l'adsorcié i el del vapor d’aigua

Un cop estudiada la preparaci6 i caracteristiques de les pel-licules fines de TiO, i
TiO, dopat amb Fe?* (apartat 3.4.1.1), s’ha estudiat quina activitat fotocatalitica
tenen aquests materials. En aquest apartat s’estudiara el paper de ’adsorcié en fase
gas de l’etanol i el vapor d’aigua sobre la superficie del catalitzador en condicions
d’obscuritat. Tots els experiments de fotocatalisi realitzats en aquest apartat s’han
efectuat amb el muntatge experimental representat a la figura 2.7. Mitjancant el
model cinétic de LH s’ha quantificat loxidacié fotocatalitica de [etanol i

'acetaldehid per a diferents percentatges d’humitat relativa.

i) Isotermes d’adsorcio en obscuritat de ’'aigua sobre la superficie del catalitzador

Per tal de poder estudiar quin efecte té la superficie del catalitzador quan esta
hidratada durant l'oxidaci6 fotocatalitica de I’etanol, s’ha dut a terme un conjunt
d’experiments previs, en els quals s’ha investigat ’adsorcié en obscuritat de l'aigua

sobre la superficie dels tres catalitzadors dopats amb Fe3* i del TiO, sense dopar.

La figura 3.34 correspon a la isoterma d’adsorci6 de l’aigua sobre la superficie
dels quatre catalitzadors objecte d’estudi. Segons s’observa, totes les isotermes
representades en el grafic tenen les caracteristiques de la isoterma de tipus Il @9,
Aquest tipus d’isoterma normalment s’obté en una adsorci6 fisica i és possible
advertir que a mesura que s’incrementa el percentatge de HR en el flux, té lloc els
fenomens de capil-laritat i condensaci6 de l’aigua en els porus. El primer punt on es
produeix un canvi de corbatura d’aquestes isotermes esta relacionat amb la
formaci6 d’una monocapa i té lloc, segons la figura 3.34, quan el percentatge de HR
esta entre 812 %. Només per la mostra corresponenta 71-2 la formaci6é d’aquesta
monocapa es produeix quan el percentatge de HR és més elevat (27%). Respecte al
fenomen de capil-laritat i condensacio de ’aigua en els porus té lloc quan la HR és al
voltant del 50% excepte per les mostres: 71-2, que té lloc quan el percentatge de HR
és del 58 %, i quan el reactor no conté el catalitzador (ni anells de vidre), en aquest

cas, té lloc quan la HR és del 82 %.
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Figura 3.34: Isotermes d’adsorcié en obscuritat de I’aigua sobre la superficie del catalitzador.
Condicions experimentals: temperatura 22 °C; sistema en recirculacio;
Qg: 250 ml/min; massa catalitzador: 5 mg aproximadament.

Els resultats de la figura 3.34 indiquen que I’adsorci6 de ’aigua en el sistema
(reactor, tubs, connexions...) és molt important. Comparant la isoterma obtinguda
quan el reactor no conté ni catalitzador ni anells de vidre, respecte les altres
quatre isotermes restants, s’aprecia que és molt poca la quantitat de mols d’aigua
adsorbits sobre la superficie de cada un dels catalitzadors. Aquest resultat és el
que caldria esperar, ja que la quantitat de massa de catalitzador usada en aquest

apartat és només 5 mg.

Els resultats de la figura 3.34 s’han ajustat al model de BET donat que després
de la formacié d’'una monocapa, la isoterma no assoleix el nivell de saturaci6 que
proposa el model de Langmuir sind que els catalitzadors continuen adsorbint
aigua generant més capes. El model de BET ha estat proposat també en els

anteriors experiments realitzats en aquesta tesi i correspon a l’equaci6 [3.13].

En la taula 3.17 es troben els resultats obtinguts d’ajustar les dades

experimentals al model de BET.
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Taula 3.17: Pardmetres de les isotermes d’adsorcio en obscuritat de l’aigua pels diferents
catalitzadors, respecte la quantitat adsorbida en el sistema. Model aplicat: BET.

Catalitzador Maxim de mols adsorbits il
per monocapa (molécules ;q/nm?)
TiO, 2,5E-5 17,7 2,7 0,994
71-2 7,8 E-6 5,0 1,6 0,999
74-2,5 8,9E-5 57,3 1,4 0,997
134-2 9,2E-5 51,7 1,2 0,998

Els resultats d’aquesta taula corresponen Gnicament a ’adsorcié de ’aigua sobre
la superficie del catalitzador, és a dir, en cada cas s’ha restat la quantitat de mols
d’aigua adsorbits en una monocapa quan el reactor no conté ni el catalitzador ni els

anells de vidre.

Un cop determinada la quantitat maxima de mols d’aigua adsorbits en una
monocapa, per tal de poder comparar els quatre catalitzadors, s’han homogeneitzat
els resultats per quantitat de molécules d’aigua adsorbides per unitat de superficie
(‘). Els resultats obtinguts ens indiquen que la mostra 74-2,5 és la que té més
capacitat per adsorbir H,0 sobre la seva superficie, no obstant el catalitzador amb
més Seqp, €s el 134-2 (veure taula 2.3). Per tant, la Se, no és Ulnic parametre
determinant en els processos d’adsorcié sind que cal considerar-ne altres com la
porositat dels materials. En la figura 3.34 també s’adverteix que la mostra 74-2,5 és
el catalitzador que té més adsorci6, quan el contingut d’aigua en el sistema és

superior al 50% de HR.

Comparant els tres catalitzadors dopats amb Fe3*, s’adverteix que el métode de
preparacié afecta la capacitat d’adsorcié de les mostres. A la taula 3.17 es pot
comprobar que a lincrementar la concentracié de Fe3* o el pH de la solucié

col-loidal, s’adsorbeixen més molécules d’aigua sobre la superficie del catalitzador.

D’altra banda, a l'apartat 2.2.1 de materials i métodes, s’ha dit que per
aconseguir que les solucions col-loidals quedin ben fixades en la superficie dels
anells de vidre, cal sotmetre aquests anells empapats de la solucié col-loidal
corresponent a la temperatura de 300 °C. La figura 3.35 mostra I’analisi TG de les tres

solucions col-loidals dopades amb Fe3* un cop s’han escalfat a 300 °C.
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Figura 3.35: Corbes termogravimétriques (TG) dels col-loides de TiO, dopats a diferent pH i
diferent concentracié de Fe>*. Mostres obtingudes a la temperatura de 22 °C i
després escalfades a 300 °C.

Segons la figura 3.35, la pérdua de massa té lloc en dues etapes. La primera,
des de la temperatura ambient fins als 200°C, s’atribueix a la pérdua d’aigua
adsorbida per processos fisics. La segona, entre 200-400 °C, la pérdua de massa
és deguda a 'aigua adsorbida quimicament a la superficie dels catalitzadors. A
partir dels 400 °C, els tres sistemes assoleixen un estat estacionari i ja no

s’observa més pérdua de massa.

Avaluant la pérdua de pes total (en percentatge) un cop cada mostra assoleix
[’estat estacionari s’obté: la mostra 71-2 ha perdut un 19% de massa, 74-2,5 un
21% i 134-2 un 24%. Aquests resultats ens permeten deduir que de les tres
sotmeses a 300 °C, la mostra 71-2 és la que té un major contingut total d’aigua

en la seva estructura.

ii) Isotermes d’adsorcié en obscuritat de l’etanol sobre la superficie dels
catalitzadors
Enaquest punt, estudiarem les isotermes d’adsorcié de ’etanol, en obscuritat,
sobre les pel-licules fines de TiO, sense dopar i quan estan dopades amb Fe3+,
abans d’iniciar la fotocatalisi. En tots els casos, el contingut d’aigua en el sistema

correspon a un 0,5% de HR.
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Figura 3.36: /sotermes d’adsorcié en obscuritat de I’etanol. Condicions experimentals: massa de
catalitzador: 5 mg; temperatura 22 0¢; sistema en recirculacio; Qg : 250 ml/min; HR:

0,5%.
En cada cas, aquestes isotermes mostren diferents capes en el procés d’adsorcio
de ’etanol. Aixo es deu probablement a I’existéncia de diferents llocs d’adsorcio per
al’etanol en la superficie dels catalitzadors. De fet, Pilkenton et al. ?” van determinar

dos llocs diferents on ’etanol es pot adsorbir sobre la superficie del TiO,.

El blanc de la figura 3.36, correspon a la isoterma d’adsorcié d’etanol en el
sistema quan el reactor no conté ni catalitzador, ni anells de vidre. Perd amb un

0,5 % d’humitat relativa en el flux gasés.

Ajustant els resultats experimentals de la figura 3.36, al model de BET és possible
observar (taula 3.18) que cada catalitzador té una capacitat diferent per adsorbir
etanol. La pel-licula de TiO, sense dopar és la que requereix major nombre de
molécules d’etanol adsorbides per nm? a fi d’assolir la formacié d’una monocapa.
Pel que fa a les pel-licules dopades amb Fe3*, la que ha estat preparada a pH 2,5
presenta una forma d’isoterma d’adsorcié d’etanol molt diferent a la dels altres
materials. Segons la figura 3.36, aquesta isoterma té dues monocapes d’adsorcid
d’etanol clarament diferenciades. Ja s’ha esmentat en el punt 3.4.1.1, que pel

catalitzador preparat a pH 2,5 s’ha determinat que l'espécie de ferro més
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Taula 3.18: Parametres de les isotermes d’adsorcié en obscuritat de l’etanol per les diferents
pel-licules de catalitzador i substraient els mols d’etanol adsorbits en el sistema.
Model aplicat: equacié de BET.

Catalitzador mols adsorbits ® % Etanol

per monocapa (moléculegads/nmz) adsorbit
Tio, 1,3E-5 91 1,0 0,993 55,8
71-2 55E-6 3,5 1,4 0,998 38,9
74-2,5 57E6 3,7 1,9 0,999 55,8
134-2 59E-6 3,3 1,4 0,995 43,8

predominant a la superficie és [Fe(OH)(HZOS)]Z". Aixi doncs, les dues monocapes
d’aquesta isoterma poden atribuir-se a una major preséncia d’espécies
hidrolitzades sobre la superficie del TiO,. Per altra part, el TiO, i el 74-2,5 s6n en
els que s’ha determinat major percentatge d’etanol adsorbit sobre la superficie en
condicions d’obscuritat i per a una mateixa quantitat d’etanol injectat en el
sistema. Respecte als catalitzadors dopats a pH 2,0, el percentatge d’etanol
adsorbit, calculat en acabar la isoterma, indica que 71-2 i 134-2 s6n els materials

amb menor capacitat d’adsorci6 respecte al TiO, i 74-2,5.

Si considerem la Sesp d’aquests materials (veure taula 2.3) amb la pcalculada
ala taula 3.18, és possible concloure que I’area de superficie especifica no afecta
la capacitat que tenen aquestes pel:-licules per adsorbir etanol. De fet, el dopatge
del TiO, amb Fe3* suposa un increment de la Sesps perd en contraposicid, es pot
veure que el valor de p que s’obté és considerablement inferior al del TiO,. En
canvi, el pH amb qué han estat preparats aquests materials si que afecta

considerablement al procés d’adsorcié d’etanol.

En els grafics de la figura 3.37 es considera el paper que juga 'aigua en el
procés d’adsorcié en obscuritat de l’etanol sobre aquestes pel-licules de
catalitzador. L’increment d’aigua en el sistema provoca la disminucié del nombre
de molécules d’etanol adsorbides per nm? de superficie. Aixd es deu, com ja s’ha
dit amb anterioritat, a la competéncia entre I’etanol i I'aigua pels llocs de
superficie activa que té cada catalitzador. Donat que I’aigua s’adsorbeix més

fortament en la superficie, aix0 provoca el desplagament de I’etanol.
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Figura 3.37: Isotermes d’adsorcié en obscuritat de I’etanol. Condicions experimentals: massa de
catalitzador: 5 mg; temperatura 22 0¢; sistema en recirculacié; volum sistema: 592 ml;
Qg: 250 ml/min.

S’ha estudiat la competéncia existent entre ’aigua i ’etanol per adsorbir-se sobre
el TiO, i el catalitzador dopat 71-2. Segons la figura 3.37, en tots dos casos s’aprecia
que a mesura que s’incrementa el contingut d’aigua en el sistema (aixd implica
major percentatge de HR), el nombre de molécules d’etanol, adsorbides per unitat de

superficie, es veu considerablement reduit. Dels grafics de la figura 3.37 es dedueix
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que 'aigua té més afinitat per adsorbir-se que I’etanol, i conseqilientment, ’etanol

es veu desplacat per I’aigua durant el procés d’adsorci6 en obscuritat.

Avaluant el percentatge total d’etanol adsorbit al finalitzar les isotermes, sobre
la superficie dels dos catalitzadors, s’ha determinat quan el reactor és al 35% de

HR, que el nombre de molécules d’etanol que deixen d’adsorbir-se és el 43%

respecte a I’experiment en qué el contigut d’aigua és molt baix (HR: 0,5 %). En
canvi, a 'avaluar l'efecte d’incrementar més el contingut d’aigua en el sistema
(HR: 75%), es deixen d’adsorbir més molécules d’etanol en el sistema dopat,
71-2, en el qual 'adsorci6é d’etanol és reduida un 65%, mentre que pel TiO,,
aquest increment del contingut d’aigua suposa una reduccié d’adsorcié de
etanol del 58%.

Aquests resultats semblen indicar que elevats continguts d’aigua afecten més
negativament, els processos d’adsorci6 d’etanol, en el catalitzador dopat amb

Fe3* (71-2) que pel TiO, sense dopar.
iii) Oxidacio fotocatalitica de I’etanol i els seus intermedis: efecte de l’aigua

L’estudi de la reactivitat d’aquests materials es va fer, primer, considerant
I’efecte de la HR i posteriorment (apartat iv) considerant el paper del Fe3* quan

esta dopant el TiO,.

Pel que fa a ’efecte del contingut d’aigua en el sistema, sembla ser que el %HR
afecta forca a la taxa d’oxidacié de I’etanol i 'acetaldehid. Concretament pel cas
de l’etanol, quan el %HR en el sistema és del 35%, la constant de velocitat de
’etanol es veu forga reduida respecte a 'obtinguda amb una HR del 0,5%. En
canvi, per HR elevades en el sistema, I’eliminacié d’etanol en fase gas torna a

veure’s afavorida (veure taula 3.19).

La figura 3.38 mostra el grafic que correspon al percentatge d’etanol eliminat
en fase gas, respecte a la seva concentracié en fase gas abans d’iniciar la
fotocatalisi, amb el TiO, i el catalitzador (71-2), per a diferents percentatges

d’humitat relativa.
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Figura 3.38: Percentatge d’etanol eliminat en fase gas en funcié del contingut d’aigua en el sistema.
Condicions experimentals: sistema en recirculacié; Qp: 250 ml/min; irradiacié amb
fluorescents de llum negra; temperatura de 22 °C. Figura 3.38a: massa de catalitzador
5mg TiO,ifigura 3.38b: 5 mg (71-2).

Comparant els dos grafics de la figura 3.38, s’observa que el procés és molt més

rapid quan el TiO, esta sense dopar que si conté Fe3* a la seva superficie. Avaluant

els resultats del grafic 3.38a amb els estudis fets amb TiO, (DP 25) en pols (figura

3.17a), es pot veure que treballant amb pel:-licules fines de catalitzador, la reacci6

d’eliminacié d’etanol transcorre molt més rapidament, ja que amb només 15 minuts

s’assoleix el 100 % d’eliminaci6 per a una concentraci6 inicial en fase gas de 1085-

1198 mg/m?> d’etanol, mentre que treballant amb pols (figura 3.17a) es requereix

més de 16 hores per a eliminar una concentracié d’etanol inicial, en fase gas, de
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I'ordre de 600 mg/m?>.

Pel que fa a l'efecte de l'aigua s’observa una situaci6 oposada a la
determinada quan s’empren els catalitzadors en pols. En el cas de treballar amb
pel-licules fines, lincrement del percentatge de HR en el reactor retarda
'assoliment del 100 % d’eliminacié d’etanol. No obstant, es pot apreciar que el
menor rendiment d’eliminacié s’obté quan el contingut d’aigua correspon al 35%
de HR, perd si es continua incrementat aquest percentatge, la reacci6 torna a
transcorrer més rapidament encara que no supera el rendiment obtingut amb la

HR del 0,5 %.

Respecte al grafic 3.38b, encara que es requereix molt més temps per
aconseguir eliminar el 100% d’etanol en fase gas, s’aprecia el mateix
comportament versus la quantitat d’aigua present, que el determinat pel cas del
TiO,. Es a dir, increment del percentatge de HR en el reactor, no permet que les
pel-licules de TiO, dopades amb Fe3* assoleixin abans I’eliminacié total d’etanol

en fase gas. Altre cop, pel 35% de HR s’obté la situacié reactiva més desfavorable.

Les constants de velocitat de reaccié que s’han calculat per a cada cas es

mostren a la taula 3.19.

Taula 3.19: Constants de velocitat de reaccié (k,) i constants d’adsorcié (K,qs) de Ietanol
obtingudes per les pel-licules fines de TiO, i (71-2) per a diferents percentatges de

HR.
Catalitzadors Model LH: Kads
ky (mg/m>min) (mg/m>)!

TiO5 (0,5 % HR) 205 (*45,1) 8,9 E-4 0,994
TiO, (35 % HR) 77 (+22,3) 7,9 E-4 0,989
TiO, (75 % HR) 70 (£27,5) 9,3 E-4 0,990
71-2 (0,5 % HR) 21 (£3,7) 5,9 E-4 0,990
71-2 (35 % HR) 2,5 (+£3,3E-1) 1,7 E-3 0,992
71-2 (75 % HR) 15  (*3,4) 8,6 E-4 0,993
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Els resultats obtinguts d’aplicar el model de LH ens indiquen que la taxa
d’oxidaci6 de I’etanol disminueix a mesura que s’incrementa el contingut d’aigua en
el sistema, assolint un minim al 35 % HR, pel sistema 71-2. Aixd significa que 'aigua
i ’etanol competeixen pels mateixos llocs actius de la superficie del catalitzador, i

que l'aigua s’adsorbeix més fortament.

Amb els resultats de la taula 3.19 es pot dir que per a optimitzar el maxim
rendiment d’aquests catalitzadors, cal treballar amb un contingut d’aigua en el
sistema molt baix (HR:0,5%). Oposadament, si es treballa amb els catalitzadors en
pols (TiO, (DP25) i TiO,/Fe,05(10:1)) (apartat 3.3.2), cal que la HR del sistema sigui
del 60% per a optimitzar I’Gs d’aquests catalitzadors. L’efecte contraposat de l'aigua
segons si el catalitzador és en pols o en pel-licula fina, pot justificar-se mitjangant
els estudis de TG (figura 3.35). Els resultats de la TG demostren que les pel:-licules de
catalitzador contenen aigua. Tenint en compte que durant la reacci6 també es
produeix H,0 com a producte, és pot suposar que incrementar encara més el
contingut d’aigua en el reactor retardi el procés. Aixi doncs, treballant sota aquestes
condicions, el catalitzador no necessita aigua com a reactant si el que es vol oxidar

fotocataliticament és [’etanol.

A mesura que es va oxidant I’etanol es genera acetaldehid, el qual posteriorment
també s’oxida. Sota les condicions en qué es treballa en aquest apartat, la
degradaci6 fotocatalitica de 'acetaldehid es veu afavorida quan el contingut d’aigua

en el reactor augmenta.

La figura 3.39 correspon al percentatge d’acetaldehid oxidat per les pel-licules de
TiO, i la mostra dopada 71-2, segons diferents continguts d’aigua en el reactor.
Aquests percentatges d’acetaldehid oxidat corresponen a diferents temps de

reaccio.
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Figura 3.39: Percentatge d’acetaldehid eliminat en fase gas als 15 minuts i 12 hores després
d’haver iniciat la seva degradacié fotocatalitica. Aquests percentatges han estat
calculats pels catalitzadors: TiO, i (71-2) per a diferents %HR. Condicions
experimentals: sistema en recirculacié; massa de catalitzador: 5 mg; Qg: 250 ml/min;
irradiacié amb fluorescents de llum negra; temperatura de 22 °C.

Podem observar en la figura 3.39, i pel catalitzador sense dopar (Ti0,), que
quan la HR és del 35 o del 75%, 15 minuts després de comencar a detectar la
degradaci6 en fase gas d’acetaldehid, aquest esta practicament tot eliminat.
Quan el percentatge de HR és de 0,5 % s’aprecia que s’ha eliminat més de la
meitat de I’acetaldehid detectat en fase gas. Comparant aquests resultats amb
els obtinguts pel catalitzador (71-2), podem comprovar que la reacci6 d’oxidacié
de l'acetaldehid té lloc molt més lentament pel catalitzador dopat (71-2). Aixi
veiem que 15 minuts després d’iniciar-se |'oxidaci6 de [acetaldehid,
practicament no es detecta la desaparicié d’aquest compost en fase gas. Dotze
hores deprés, el percentatge eliminat és forca alt, especialment quan el contingut

d’aigua en el sistema és elevat.

En tots dos catalitzadors s’aprecia que l'oxidacié de l'acetaldehid es veu
afavorida per humitats relatives elevades. La segiient taula mostra els parametres

obtinguts d’ajustar els resultats experimentals al model de LH.
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Taula 3.20: Constants de velocitat de reaccié (ky) i constants d’adsorcié (K,qqs) de 'acetaldehid
obtingudes per les pel-licules fines de TiO, i 71-2 per a diferents percentatges de HR a
partir de 'oxidacio de ’etanol.

Catalitzador Model LH:
ky (mg/m>min)

TiO5 (0,5 % HR) 15 (£1,94) 9,7 E-3 0,995
TiO5 (35 % HR) 17 (£3,83) 1,3 E-2 0,991
Ti0, (75 % HR) 19 (3,02 1,0 E-2 0,993
71-2 (0,5 % HR) 8,2E-1 (+6,4E-2) 1,8 E-2 0,992
71-2 (35 % HR) 8,1E-1 (£1,0E-1) 1,8 E-1 0,996
71-2 (75 % HR) 2,3 (+2,0E-1) 1,1 E-2 0,994

El fet que l'oxidacié fotocatalitica de I’acetaldehid es vegi afavorida quan el
contingut d’aigua en el reactor és elevat, pot ser degut a qué aquesta substancia es
concentra prop de la superficie del catalitzador mitjancant enllagos d’hidrogen, o per
la seva solubilitat amb I’'aigua que hi ha a la interficie. A mesura que s’incrementi el
percentatge de HR en el reactor, més aigua hi haura a la interficie entre el
catalitzador i la fase gas, conseqgiientment, més quantitat d’acetaldehid podra
concentrar-se en la superficie del catalitzador. A la taula 3.19 s’ha demostrat que
lincrement de HR afecta negativament ['oxidaci6 fotocatalitica de I’etanol, aquest
efecte negatiu és més important que I’efecte beneficiés que genera I'increment de

HR en la reaccié d’oxidaci6 de ’acetaldehid.

Els resultats de la taula 3.20 demostren que la velocitat en qué s’oxida
fotocataliticament I’acetaldehid és més elevada amb 'increment de vapor d’aigua

en el sistema.

Pel que fa a la taxa de mineralitzacié detectada en aquests experiments en qué
s’ha variat la HR, el segiient grafic mostra la quantitat de CO, produida respecte la
quantitat d’etanol oxidada 1 hora després d’iniciar la fotocatalisi amb el TiO, sense

dopari 15 hores i mitja després per al catalitzador dopat (71-2).
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Figura 3.40: Comparacié del grau de mineralitzacio de ’etanol segons la HR en el reactor i per a
dos tipus de catalitzadors: TiO, i TiO,/Fe,03 (71-2). Condicions experimentals:
sistema en recirculacio; Qp: 250 ml/min; massa de catalitzador 5 mg; irradiacio amb
fluorescents de llum negra i temperatura de 22 °C.

En aquesta figura es pot veure que el grau de mineralitzacié6 de l’etanol,
obtingut quan el catalitzador esta disposat en forma de pel:licules fines
dipositades sobre anells de vidre, és considerablement superior als experiments
realitzats amb el catalitzador en pols. Aquesta taxa de mimeralitzacié ha estat
calculada a partir de la diferéncia entre la concentracié de CO, detectada 1 hora
(pel TiO,) i 15 hores i mitja (pel 71-2) després d’iniciar la fotocatalisi, respecte

’etanol injectat en el sistema abans d’iniciar la fotocatalisi.

Segons la figura 3.40, s’assoleix la mineralitzacié total en dues situacions:
quan la HR és del 35% i el catalitzador és el TiO, i quan la HR és del 75% i el
catalitzador és el 71-2. En els casos restants no s’assoleix la mineralitzaci6 total.
Aix0 ens indica que possiblement té lloc la formaci6 d’altres intermedis que no
han pogut ser detectats en fase gas pel FT-IR. Per tots dos catalitzadors
s’adverteix que l'increment del contingut d’aigua afavoreix més la mineralizaci6

dels compostos organics presents en el reactor.

Per altra part, un cop més es demostra que |’activitat fotocatalitica del TiO,

dopat amb Fe3* és menor que la del catalitzador sense dopar.
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iv) Oxidacio fotocatalitica de l’etanol i el seu intermedi: efecte del métode de
preparacio
Finalment, s’ha dut a terme 'estudi d’oxidacié fotocatalitica de ’etanol per les
tres mostres de TiO, dopades amb Fe3* en diferents concentracions i a diferents pH.
Aquests experiments s’han realitzat amb una HR en el sistema de 0,5% i es pretén
estudiar com afecta el métode de preparacié del catalitzador amb [activitat

fotocatalitica.

La figura 3.41 representa el percentatge d’etanol eliminat en fase gas per a cada

material:
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Figura 3.41: Percentatge d’etanol eliminat en fase gas per a diferents catalitzadors. Condicions
experimentals: sistema en recirculacid; Qp: 250 ml/min; massa de catalitzador 5 mg;
irradiacié amb fluorescents de llum negra i temperatura de 22 °C.

El grafic 3.41 ens permet remarcar que el 100 % d’etanol eliminat en fase gas
s’assoleix molt més rapidament quan es treballa amb pel-licules fines de
catalitzador dipositat sobre anells de vidre que si es treballa amb pols (veure
apartats anteriors). A més a més, cal tenir en compte que la concentracié inicial
d’etanol en fase gas per aquests experiments, just abans d’iniciar la fotocatalisi, és
de l'ordre de 1200 mg/m? i de l'ordre de 700 mg/m? pels experiments realitzats en

els anteriors apartats (3.2 i 3.3).
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La figura 3.41 ens permet comparar |'activitat fotocatalitica d’aquests
materials. Quedar clar que el TiO, sense dopar és molt més actiu que les
pel-licules dopades amb Fe3*. Respecte als tres materials dopats, un cop més, es
fa evident que l'activitat en la degradaci6 fotocatalitica de ’etanol depén del pH i
de la concentracié de Fe3* amb qué s’han preparat els catalitzadors. Per tant, el

métode de preparaci6 i la composicié s6n parametres importants.

La taula 3.21 és un sumari de les constants de velocitat i d’adsorci6

obtingudes d’ajustar els resultats experimentals al model de LH:

Taula 3.21: Constants de velocitat de reaccié (k,) i constants d’adsorcié (K,4s) de I’etanol
obtingudes quan el contingut de HR és del 0,5%, per les pel-licules fines de TiO, i de
TiO, dopat amb Fe3* a diferent pH i concentracio.

Catalitzador Model LH: Kads
k4 (mg/m>min) (mg/m3)? R?
TiOo, 205 (+45,1) 8,9 E-4 0,994
71-2 21 (£3,68) 5,9 E-4 0,990
74-2,5 28 (£4,67) 2,6 E-3 0,998
134-2 21 (£4,90) 8,9 E-4 0,993

Els valors exposats en aquesta taula ens permeten quantificar que la reacci6
fotocatalitica de ’etanol amb el TiO, sense dopar és un procés entre 7 i 9 vegades

més rapid que les reaccions que es produeixen amb les pel:-licules dopades.

Amb les isotermes d’adsorci6 en obscuritat es va demostrar que el catalitzador
sense dopar adsorbeix moltes més molécules d’etanol per a formar una
monocapa que els altres tres materials dopats amb Fe3*. Per altra part, si
comparem les constants d’adsorcié quan el catalitzador esta il-luminat (Kyqs),
exposades en la taula anterior, el material dopat 74-2,5 és amb el que s’obté una
Kads Més elevada i en canvi el procés d’oxidaci6 d’etanol és 7 vegades més lent
que el determinat amb el TiO, sense dopar. Aixo evidencia que I’adsorcié de
susbtancies sobre la superficie del catalitzador en obscuritat és un prerequisit per
assolir una velocitat d’oxidaci6 elevada tan bon punt s’inicia la fotocatalisi, donat
que amb el procés previ d’adsorci6 el que aconseguim és preconcentrar les
substancies en la superficie del catalitzador que és on s’ha de dur a terme la

reaccio.



161

Resultats i discussio

Respecte als tres materials dopats amb Fe3*, els resultats de la taula anterior
confirmen que els parametres utilitzats per a preparar-los sén un factor clau pera la
seva reactivitat. Aixi veiem que l'increment de pH permet obtenir un material més
actiu pel que fa a l'oxidacié fotocatalitica de I’etanol. Perd també l'increment de la
concentracié d’ions de Fe3* adsorbits sobre la pel-licula de TiO, afecta la velocitat de
la reaccio, segons lataula 3.21 ila figura 3.41. De les dues mostres preparades a pH
2,0 la que té una concentracié d’ions de Fe3* més elevada és amb la que també

s’obté una k; major.

Pel que fa a l'oxidacié de l'acetaldehid, a la figura 3.42 es pot apreciar el
percentatge d’acetaldehid eliminat en fase gas per a cada un d’aquests materials
per a un temps determinat. Pel TiO, aquest temps és d’una hora i per a la resta de

materials és de 12 hores.
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Figura 3.42: Percentatge d’acetaldehid eliminat en fase gas als 15 minuts (pel TiO,) i 12 hores
després d’haver iniciat la seva degradacio fotocatalitica per les mostres dopades amb
ions de Fe3*. Condicions experimentals: sistema en recirculacié; massa de catalitzador:
5mg; Qg: 250 ml/min; irradiacié amb fluorescents de llum negra; temperatura de 22 oc
iHR: 0,5 %.
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Avaluant el percentatge d’acetaldehid eliminat en fase gas, en un periode de
temps determinat, (figura 3.42), queda constatat que el TiO, és fotocataliticament
més actiu que els altres tres materials dopats. Per altra part, comparant
dnicament els tres catalitzadors dopats amb Fe3*, s’observa que el més actiu a

’hora d’oxidar ’'acetaldehid és el que s’ha preparat a pH 2,5 (74-2,5).

En la segiient taula es mostren els resultats de les constants de velocitat i
d’adsorci6 en il-luminacié de lacetaldehid obtingudes un cop l’etanol ha
desaparegut de la fase gas, que és quan es comenca a detectar la desaparici6 de

’acetaldehid.

Taula 3.22: Constants de velocitat de reaccio (k) i constants d’adsorcié (K,qqs) de 'acetaldehid
obtingudes a partir de 'oxidacié de I’etanol, per a les pel-licules fines de TiO, i TiO,
dopat amb Fe>* quan la HR és de 0,5%.

Catalitzador Model LH:
ky (mg/m>min)
TiO, 15 (#1,9) 9,7 E-3 0,995
71-2 8,2 E-1 (+6,4E-2) 1,8 E-2 0,992
74-2,5 1,7 ( £1,1E-1) 6,9 E-3 0,996
134-2 7,3 E-1 (+£6 ,6 E-2) 2,6 E-2 0,994

Després d’avaluar quantitativament 'oxidaci6 fotocatalitica de ’acetaldehid
mitjancant el model cinétic de LH, taula 3.22, s’ha vist que l'increment del
contingut d’ions de Fe>* sobre la superficie del TiO, produeix un efecte
desfavorable, ja que és el material amb més ions de Fe3* (134-2) amb el que
s’obté una k, menor. En canvi, l'oxidaci6 fotocatalitica de l’etanol es veu
afavorida per 'increment del pH en qué és preparat el catalitzador. Cal recordar
que a pH 2,5 l'espécie de ferro predominant a la superficie del TiO, és el
[Fe(OH)(H,0)5]%*.

Encara que loxidacié de l'acetaldehid és molt més lenta que la del seu
precursor, les diferéncies entre les constants de velocitat d’un material respecte
els altres sén majors per 'acetaldehid que pel seu precursor. En la taula anterior
es pot comprovar que la velocitat amb qué s’oxida l'acetaldehid quan el

catalitzador és el TiO, sense dopar és entre 9 i 20 vegades més rapida que la
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velocitat obtinguda amb els altres tres materials que estan dopats.

Finalment, i per acabar d’avaluar I’activitat fotocatalitica de cada un d’aquests
materials sota les mateixes condicions d’experimentacio, s’ha determinat la taxa de
mineralitzacié de cada un d’ells. Aquesta taxa, com ja s’ha dit anteriorment, es
calcula a partir de la concentracié total d’etanol injectat en el sistema en obscuritat
(inclou tant la quantitat adsorbida com la que esta en fase gas). El grau de
mineralitzacié determinat per a cada material correspon a temps d’experimentacié
diferents. Pel cas del TiO,, donat que el procés té lloc molt rapidament, la taxa de
mineralitzacié s’ha calculat 1 hora després d’haver iniciat la fotocatalisi. Pel que fa
a les resta de materials dopats amb Fe3*, aquesta taxa ha estat calculada 15 hores i

mitja després d’iniciar-se la fotocatalisi.

En el segiient grafic es poden veure els resultats d’aquests calculs, un cop

finalitzat cada un d’aquests experiments:
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Figura 3.43: Comparacié del grau de mineralitzacié de ’etanol segons el tipus de catalitzador: TiO, i
TiO,/Fe,03. Condicions experimentals: sistema en recirculacié; Qg: 250 ml/min; massa
de catalitzador 5 mg; irradiacié amb fluorescents de llum negra; temperatura de 22 °C i
HR: 0,5%.
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La figura 3.43 permet veure que malgrat la rapidesa amb qué es degraden
’etanol i I’acetaldehid quan es treballa amb el catalitzador dipositat sobre anells
de vidre, constituint una pel-licula fina, el balan¢ de massa en cap cas queda
tancat. Per a poder afirmar que té lloc la mineralitzaci6 de tot ’etanol injectat en
el sistema, caldria que la taxa de mineralitzaci6 assolis el valor de 2. Per tant, en
tots els casos és molt possible que encara quedi algun intermedi de reacci6 de

I’etanol (acetaldehid, acid acétic, formaldehid, ...) per a degradar.

Tot i demostrar, mitjancant les constants de velocitat de reacci6, que dels tres
materials dopats amb ions de Fe3*, el que conté menor concentracié d’aquest i6 i
menor pH és el menys actiu respecte l'etanol (71-2), en el grafic anterior
s’adverteix que, quan es compara amb els altres dos catalitzadors dopats, aquest
és el material que té una taxa de mineralitzacié6 més elevada. Es a dir, és el
materialamb el que es produeix més degradacié fotocatalitica de ’etanol després

de 15 hores i mitja d’experimentacio.

La manca de correlacio, entre les constants de velocitat d’oxidacio i la taxa de
fotomineralitzacid, pot justificar-se en qué ’etanol no troba les condicions més
optimes per a oxidar-se amb aquest material (71-2), perd els seus intermedis si
que s’oxiden més rapidament. De fet, en la taula 3.22 s’ha demostrat que
'acetaldehid s’oxida més rapidament en aquest material que quan el catalitzador

conté una concentracié d’ions de Fe3* més elevada.
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3.4.2 Pretractaments del TiO, (DP 25)

En lapartat anterior (3.4.1) s’ha demostrat que una manera de millorar
considerablement el rendiment de la reacci6 fotocatalitica és treballant amb fines
pel-licules de catalitzador (materials nanoestructurats). Aquestes, dipositades sobre
anells de vidre, ens permeten obtenir un millor rendiment quantic perqué s’aprofita
més la irradiaci6 incident i a més a més, s’obté major superficie especifica (Sesp,) de

catalitzador.

Una altra manera d’intentar millorar el rendiment de la fotocatalisi és mitjancant
el pretractament del catalitzador. Segons el pretractament realitzat, el rendiment de
la reaccié pot veure’s afectat (negativa o positivament) degut als canvis produits en

la superficie del material.

Alguns autors 6467.97.98) han estudiat la influéncia que té pretractar el catalitzador
a diferents temperatures de calcinaci6. Altres han observat que preil-luminant el

catalitzador s’aconsequeix millorar la seva activitat fotocatalitica ©% 99,

Altres pretactaments s’han basat en la precloraci6 del catalitzador. En el cas
concret del TiO,, diversos autors (190 105107 han descobert que els radicals de clor
(Cl") presents sobre la superficie d’un catalitzador, poden esdevenir les principals
espécies actives de la reacci6, i a més, poden ser les principals iniciadores de
oxidaci6 de compostos adsorbits en la superficie del catalitzador. La majoria
d’estudis fets amb HCl (63 100 105-107) argumenten que aquest pretractament
incrementa la velocitat d’oxidaci6 fotocatalitica dels compostos organics, degut a la
capacitat que té el clor, adsorbit sobre la superficie del TiO,, d’atrapar els forats
fotogenerats i inhibir la recombinacié dels portadors de carrega. Les segiients

reaccions mostren el paper del HC| (¢3.100;
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OH Cl OH Cl OH

/O\T‘i/O\Ti/o\ﬂ/o\T‘i/o\Ti T HOl /O\T‘i/O\T‘i/O\T‘i/o\T‘i/o\T‘i 3.18]
I o

Ti-OH + HCl —— Ti-Cl+ H,0 [3.19]
Ti-Cl+ht — = Ti-Cl'  [3.20]

Alguns autors també han demostrat que una altra manera de millorar
’efectivitat dels processos fotocatalitics és incrementant el grau d’acidesa de la
superficie del catalitzador, mitjancant ’acid sulfdric, H,SO,, que és el que ha

estat el més utilitzat de cara a la preacidificaci6 de catalitzadors (101109,

En aquest apartat i atenent a la tipologia de métodes de tractament existents,
es descriuen els resultats obtinguts en realitzar diversos pretractaments sobre la
superficie del TiO, (DP25) en pols. El muntatge experimental utilitzat esta
esquematitzat en la figura 2.6. S’ha volgut estudiar lefecte d’hidratar i
d’acidificar el TiO, (DP25) préviament al seu (s com a fotocatalitzador utilitzant
acids com ara: H3PO,, HBr, HClO4, HNO3 i H,S0O,.

El procediment sequit per a prehidratar o preacidificar el TiO, (DP25) és el
segiient: es mesclen en un gresol 3 ml d’aigua MilliQ o de diverses solucions
acides amb qué es vol fer aquest estudi, amb 1 g de TiO, (DP25). Un cop feta
aquesta mescla, s’introdueix el gresol en un dessecador on s’hi ha de realitzar el
buit durant una hora. Posteriorment, es deixa la mostra entre 3 i 5 dies en el
dessecador fins que assoleixi un pes similar a I'introduit en el gresol abans

d’iniciar el pretractament (1 g).

i) Isotermes d’adsorci6 en obscuritat de I'etanol sobre la superficie del TiO,
(DP25) pretractat i sense pretractar
En la figura 3.44, estan representades les isotermes d’adsorcié en obscuritat
de l'etanol sobre la superficie del TiO, (DP 25) pretractat amb diversos acids i

també pretractat amb aigua.
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Figura 3.44: [sotermes d’adsorcié en obscuritat de I’etanol. Condicions experimentals: 0,05 g de TiO,
(DP 25); temperatura 17 °C; sistema en continu; cabal que circula pel reactor 60 ml/min
i humitat relativa en el sistema del 7 %.
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La figura 3.44 ens mostra que el TiO, (DP 25) sense pretractar adsorbeix més

etanol que la resta de catalitzadors pretractats.

Pel que fa als tipus d’isotermes obtingudes, la corresponent al TiO, + (0,3 M)
HClO, és la Gnica que pot associar-se a la isoterma de tipus Ill, la qual ens indica
que les forces perqueé s’adsorbeixi I’etanol son débils. La isoterma de la mostra
TiO, + (0,3 M) HBr és la Gnica que sequeix el comportament de la isoterma de
Langmuir. Les altres sén de tipus Il, i segons s’observa als grafics de la figura
3.44, a mesura que augmenta el nombre de mols d’etanol en fase gas, les
isotermes comencen a corbar-se indicant que té lloc la condensaci6 d’etanol en

els capil-lars i porus del catalitzador.

En la taula segiient s’indiquen els resultats obtinguts d’ajustar les isotermes
de la figura 3.44 al model de BET.

Taula 3.23: Parametres de les isotermes d’adsorcio en obscuritat de ’etanol pel TiO, (DP 25)
pretractat amb aigua i dcids. Model aplicat: equacié de BET.

Catalitzador 0 ® % Etanol

(molécules ,q/nm?) adsorbit
TiO, (DP 25) 2,1 1,2 0,995 56,4
TiO, (DP 25) + H,0 1,9 1,3 0,992 56,4
TiO, (DP 25) + (0,03 M) HCl 1,8 1,3 0,991 50,5
TiO, (DP 25) + (0,3 M) H,S0, 0,6 1,9 0,991 29,3
TiO, (DP 25) + (0,3 M) HBr 1,6 1,0 0,991 38,6
Ti0, (DP 25) + (0,3 M) H5PO,, 0,5 3,5 0,953 35,6
Ti0, (DP 25) + (0,3 M) HCIO,, 1,7 1,1 0,998 33,6
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Després de quantificar I’adsorcié d’etanol sobre la superficie de cada mostra,
mitjangant el model de BET, en la taula 3.23 s’observa que la quantitat maxima de
molécules d’etanol, adsorbides per unitat de superficie, varia forca segons el
pretractament realitzat en el TiO,(DP25). Es especialment significatiu observar que
el TiO, (DP25) sense cap pretractament, adsorbeix al voltant de 4 vegades més que
les mostres pretractades amb H3PO, (0,3 M) i H,SO, (0,3 M). Aquestes diferéncies
en l’adsorcié d’etanol, possiblement sigui degut a qué la preséncia d’acids en la
superficie del TiO, (DP25) provoca un bloqueig dels llocs actius superficials on es
podria adsorbir ’etanol. Es a dir, els acids, igual que 'aigua poden reduir el nombre

de llocs on ’etanol podria adsorbir-se.

i) Activitat fotocatalitica del TiO, (DP 25) pretractat i sense pretractar

S’ha acabat de veure que en les isotermes d’adsorcié d’etanol en obscuritat, el
nombre de molécules d’etanol adsorbides per unitat de superficie (nm?) és molt
superior pel TiO, (DP25) sense pretractar que en les mostres de TiO, (DP25)
pretractades amb H3PO, (0,3 M) i H,SO, (0,3 M). Donat que en fase gas és molt
important que els compostos que es volen oxidar fotocataliticament, estiguin
préviament adsorbits en el catalitzador, hauriem d’esperar que la velocitat
d’oxidacié de l'etanol (k4) sigui considerablement més rapida en el TiO, (DP25)

sense pretractar que en la resta de casos que estem estudiant.

La figura 3.45 permet veure quin és el comportament fotocatalitic de cada una de

les mostres, objecte d’estudi, pel que fa a 'oxidacié fotocatalitica de ’etanol.
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—e— Blanc 1: TiO, (DP25)

—o— TiO, (DP 25) + H,0

—a— Ti0, (DP 25) + (0,03 M) HC
—o— TiO, (DP 25) + (0,3 M) HBr
—v— Ti0, (DP 25) + (0,3 M) H3PO,
—v— Ti0, (DP 25) + (0,3 M) H,S0,,
—s— TiO, (DP 25) + (0,3 M) HClO,,

60

50

Etanol Eliminat en Fase Gas (%)

Temps (minuts)

Figura 3.45: Evolucié temporal del percentatge d’etanol eliminat en fase gas. Condicions
experimentals: 0,05 g de TiO, (DP 25); temperatura 17 0¢; sistema en continu; cabal
que circula pel reactor 60 ml/min; irradiacié amb lampada de llum negra i contingut
HR: 7 %, [Etanol], en fase gas: 300 mg/m>.

Cal recordar, que en aquest apartat (3.4.2), els experiments que es realitzen es
caracteritzen pel fet que el sistema sempre treballa amb flux continu. Es a dir, en
el transcurs d’un experiment, i independentment de la seva durada,
continuament circula un flux gasés que sempre conté la mateixa concentraci6
d’etanol en fase gas (300 mg/m3), abans d’entrar en el reactor. Es per aquest
motiu, que en la figura 3.45 no s’observa en cap experiment que el percentatge
d’etanol eliminat en fase gas sigui del 100%. No obstant, aquest métode ens

permet avaluar si el catalitzador es desactiva en el transcurs d’un experiment.

Lewandowski et al.6?, utilitzant el mateix métode operatiu (veure figura 2.6)
perd estudiant la fotocatalisi del tolue, van observar que alguns pretractaments

en qué el TiO, (DP25) es sotmés, és possible millorar el rendiment de la reacci6.
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En el nostre cas, i observant la figura 3.45, podem advertir que en 'oxidaci6é de
I’etanol s’obté un millor rendiment fotocatalitic amb la mostra de TiO, (DP25) sense

pretractar, que amb qualsevol dels pretractament realitzats.

També s’observa en la figura 3.45 que durant els primers 10 minuts d’iniciar-se la
fotocatalisi, no es detecta la desaparici6 d’etanol en fase gas. De fet, durant aquest
periode de temps, en els cromatogrames es detecta un augment de la concentraci6
d’etanol en fase gas, respecte la concentracié determinada al finalitzar la isoterma
d’adsorci6 en obscuritat. Aquest increment de concentracié indica que s’esta
produint una fotodesorci6 de letanol adsorbit préviament, sota condicions

d’obscuritat, cap al medi gasés.

En els resultats de la taula 3.23, corresponents a les isotermes d’adsorcié en
obscuritat de l'etanol, s’aprecia que la quantitat de molécules d’etanol que es
necessiten, per assolir la formacié d’una monocapa, és major en el TiO, (DP25)
sense pretractar que en els altres casos. Per altra part, és també aquesta mostra la
que té més activitat fotocatalitica, segons la figura 3.45. Per tant, es veu una clara
necessitat de que el compost que es vol degradar estigui preconcentrat en la

superficie del catalitzador abans d’iniciar la fotocatalisi.

D’altra banda, a la figura 3.45 s’aprecia, en tots els casos, que tan bon punt
s’inicia l’eliminaci6 d’etanol en fase gas, el percentatge d’eliminacié augmenta amb
el temps fins assolir un valor maxim, a partir del qual, s’estableix una estat

estacionari.

El diferent rendiment fotocatalitic dels experiments de la figura 3.45 ens indica
que el tipus d’anié amb qué es realitza la preacidificaci6 del TiO, (DP25) pot influir
considerablement en el comportament fotocatalitic de cada mostra estudiada. Un
estudi elaborat per Kozlov et al.’°? van determinar que |’activitat d’un catalitzador
augmentava amb el grau d’acidesa de la seva superficie. Tenint en compte que tots
els pretractaments duts a terme s’han realitzats amb acids forts, excepte el
pretractament amb H3PO,, en el nostre cas no podem dir que lactivitat del TiO,

(DP25) preacidificat augmenta amb el grau d’acidesa, com observen Kozlov et al%?,

Peraltra part, pot advertir-se a la figura 3.45 que el pretractament amb HCl és amb
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el que s’obté un millor rendiment fotocatalitic, d’entre totes les preacidificacions
estudiades en aquest apartat. Cal remarcar, que la concentracié emprada d’acid
clorhidric és 10 vegades inferior a la dels altres acids amb que s’ha pretractat el
TiO, (DP25). Els estudis previs realitzats per Lewandowski et al.®? indiquen que
la concentracié de HCl amb qué s’acidifica el TiO, (DP25), afecta al rendiment del
catalitzador. Concretament, aquests autors van observar, per diversos compostos
organics, que el maxim rendiment s’obté quan el TiO, (DP25) és pretractat amb

una concentraci6 de HCl, 0,03 M.

Comparant qualitativament les isotermes d’adsorcié de l’etanol (figura 3.44)
amb [activitat fotocatalitica per cada tractament (figura 3.45), s’observa una
correspondéncia entre la capacitat d’adsorci6 i el percentatge d’etanol eliminat.
La mostra pretractada amb HBr és [’inica en qué no es compleix aquesta relacié.
Aixi, avaluant aquestes dues figures s’adverteix que el TiO, (DP 25) sense
pretractar és el catalitzador que adsorbeix més quantitat d’etanol en obscuritat, i
és també el que elimina un major percentatge d’etanol en fase gas després dels
primers 20 minuts d’iniciar la fotocatalisi. Per altra part, del tractament realitzat
amb HCIO, la isoterma obtinguda a la figura 3.44 indica que les forces que
permeten ’adsorci6 d’etanol sobre la superficie del catalitzador s6n molt débils i
conseqilientment, és una de les mostres estudiades que adsorbeix menys
quantitat d’etanol en obscuritat. A I’estudiar I’activitat fotocatalitica d’aquesta
mostra s’aprecia, en la figura 3.45, que és una de les mostres amb menor
fotoactivitat pera eliminar ’etanol. Aix0 en permet ratificar la importancia, en fase
gas, de l'adsorcié prévia dels compostos sobre la superficie del catalitzador

abans d’iniciar un experiment de fotocatalisi.

Durant els primers minuts d’iniciar la fotocatalisi el fenomen de la fotodesorci6
de ’etanol ha estat molt significatiu, per aquest motiu, la figura 3.46 ens indica

el percentatge d’etanol fotodesorbit en cada cas.
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Figura 3.46: Percentatge d’etanol fotodesorbit en fase gas de cada un dels catalitzadors pretractats o
sense pretractar, durant els primers 5 minuts d’iniciar la fotocatalisi. Condicions
experimentals: 0,05 g de TiO, (DP 25); 1:179C; sistema en continu; cabal que circula pel
reactor 60 ml/min; irradiacié amb lampada de llum negra; HR: 7 %; [Etanol], en fase
gas: 300 mg/m?>.

De la mateixa manera que el tipus de pretractament realitzat al catalitzador afecta
significativament la isoterma d’adsorcié en obscuritat de I’etanol, la figura 3.46
demostra que en il-luminar el catalitzador, el percentatge d’etanol fotodesorbit

depén també del tipus de pretractament realitzat sobre la superficie del TiO, (DP25).

Aquesta figura indica que no tot l’etanol que s’adsorbeix en obscuritat és
fotodesorbit enirradiar cada una de les mostres. Tot i demostrar en la figura 3.45 que
el catalitzador més actiu per a oxidar etanol, és el TiO, (DP25) sense pretractar, en la
figura 3.46 es demostra que aquest mateix catalitzador és el que presenta més
capacitat per a fotodesorbir I’etanol. Per altra part, la mostra de TiO, (DP25)
pretractada amb HClO, (0,3 M) és amb la que 'etanol s’adsorbeix més débilment
sobre la seva superficie, aixi doncs, seria l0gic esperar que aquesta mostra fos la que

tingués un major percentatge d’etanol fotodesorbit. Sorprenentment no és aixi.
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En la figura 3.46 s’observa que les mostres de TiO, (DP25) preacidificades sén
les que fotodesorbeixen menys quantitat d’etanol. Per tant, caldria esperar que
fossin les mostres més fotoactives perqué en il-luminar-les, bona part de I’etanol
ja esta adsorbit sobre la seva superficie. No obstant, la figura 3.45 indica que les
mostres més actives son el TiO, (DP25) sense pretractari el TiO, (DP25) pretractat
amb H,0. Curiosament, aquestes dues mostres sdn les que fotodesorbeixen més
etanol durant els primers minuts d’iniciar la fotocatalisi. Aquests resultats, porten
a pensar que preacidificar el TiO, (DP 25), pel cas de I’etanol, redueix el nombre
de llocs actius del catalitzador. Per aixd, les isotermes corresponents a les
mostres preacidificades demostren menor adsorci6 que la mostra sense
pretractar. Per altra part, la poca fotodesorcié d’etanol detectada en les mostres
preacidificades, indueix a pensar que esta fortament adsorbit sobre el
catalitzador. Per tant, tot aix0 indica la possibilitat de qué els acids amb qué es
pretracta el TiO, (DP25) interfereixen negativament en la reacci6 de fotocatalisi

d’etanol.

A la taula 3.24 es mostren les constants de velocitat i d’adsorcio de [’etanol

obtingudes d’aplicar el model de LH per a cada un dels experiments.

Taula 3.24: Sumari de les constants d’adsorcié i velocitat d’oxidacié de I’etanol (k;) obtingudes
a partir del model de LH per les diferents mostres de catalitzador pretractades.

Catalitzador kq Kads treaccio Canvi

(mg/m> min) (mg/m3)!  (minuts) color
TiO, (DP 25) 54E-1&7,8E-2) 3,4 E-3 125 No
70, (DP 25) + H,0 41E164,7E2) | 3,5E3 74 No
TiO, (DP 25) + (0,03 M) HCI 2,9E-164,1E-2) 3,5 E-3 116 No
TiO, (DP 25) + (0,3 M) H,S0,, 1,2E-2 #1,9E-3) 3,4 E-3 104 Si
TiO, (DP 25) + (0,3 M) HBr 3,5 E-2 (14,4 E-3) 3,3 E-3 58 No
TiO, (DP 25) + (0,3 M) H3PO,, 1,6 E-1 ®#1,4E-2) 3,4 E-3 116 No
Tio, (DP 25)+ (0,3 M) HCIO, 3,8 E-3 (3,0 E-4) 3,4 E-3 88 No
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La taula 3.24 ens revela que sota il-luminacié, la capacitat dels catalitzadors per
adsorbir ’etanol és aproximadament la mateixa independentment del pretractament
en queé s’ha sotmeés cada mostra. En canvi, els processos d’adsorci6 en obscuritat,
tal com s’observa en la taula 3.23, es troben molt influenciats pel tipus de

pretractament realitzat als catalitzadors.

Pel que fa al grau d’activitat fotocatalitica, els resultats de la taula 3.24 ens
confirmen que el millor rendiment fotocatalitic, a ’hora d’oxidar ’etanol, s’obté quan
el catalitzador no esta pretractat. D’entre tots els pretractaments realitzats, la
prehidratacié del TiO, (DP 25) és el que afavoreix més ['oxidaci6 fotocatalitica de
’etanol. Respecte a la resta de pretractaments, la precloraci6 del catalitzador amb
HCI (0,03 M) és amb el que s’obté un millor rendiment de la reacci6 si es compara

amb els altres pretractaments realitzats amb acids.

Un tret diferencial de la taula 3.24, és que en acabar els experiments de
fotocatalisi de I’etanol no s’observa canvi de color dels catalitzadors, excepte pel
que esta pretractat amb H,SO,. El fet de no observar canvi de color del catalitzador
esta d’acord amb els resultats de la figura 3.45, on es pot veure que les diferents

mostres estudiades no perden activitat fotocatalitica en el transcurs del temps.
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3.4.3 Efecte de la temperatura

Tots els estudis realitzats fins ara en aquesta tesi, demostren que l’oxidaci6
fotocatalitica de ’etanol és factible a temperatura ambient. En el marc dels
possibles tractaments per a millorar la fotocatalisi en fase gas, hem volgut
dedicar aquest apartat (3.4.3) a estudiar l'efecte de la temperatura durant

’oxidaci6 fotocatalitica de I’etanol.

La temperatura és un parametre que afecta considerablement la cinética de
qualsevol reaccié quimica. No obstant, diversos estudis de fotocatalisi en fase
gas, demostren que I'efecte de la temperatura en la constant de velocitat depén

forca del compost organic que es vol oxidar (1% 52 54112:118)

A banda de lefecte de la temperatura sobre la velocitat de reacci6
fotocatalitica, cal tenir en compte que aquest parametre pot afectar al procés de
termocatalisi de compostos, sota condicions d’obscuritat, i també pot afectar els

equilibris d’adsorcié i desorci6.

En aquest apartat s’ha fet un estudi per a determinar com afecta la temperatura
en ’eliminacié de I'etanol. Per tal d’analitzar ’efecte d’aquest parametre, s’han
dut a terme assajos a la temperatura de 80 °C. Aquesta és la temperatura maxima
que es pot assolir en les condicions experimentals d’aquest apartat. En aquests
experiments, s’han utilitzat com a fotocatalitzadors el TiO, (DP25) i el TiO,/Fe,03
(10:1).

L’interés per a estudiar la fotocatalisi de ’etanol a temperatures elevades, amb
el sistema hibrid, és perqué alguns autors 1% 120 han observat que els dxids
metal-lics de transicié poden assolir una elevada estabilitat térmica i una major
resisténcia a I’enverinament de la seva superficie. Per a realitzar tots aquests

estudis s’ha utilitzat el muntatge experimental esquematitzat en la figura 2.5.

i) Isotermes d’adsorcid en obscuritat

Préviament a qualsevol estudi fotocatalitic, s’ha caracteritzat ’adsorcié en

obscuritat de I’etanol sobre la superficie del catalitzador a 80°C, i s’ha comparat
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amb les isotermes obtingudes a la temperatura de 22 °C. En la figura 3.47 es pot
observar la representacié de les isotermes d’adsorcié en obscuritat de I’etanol,

obtingudes pel TiO, (DP25) i el TiO,/Fe,03 (10:1).

14

—o— Ti0y (DP 25) T2: 22°C ®
12 1 —m - Ti0y/Fep03 (10:1) T2: 22 C :
—a— Ti0, (DP25) T2: 80 °C
’ o 9"
s

10

—& — Ti0p/Fep03 (10:1) T2: 80 °C

0

0,0 5,0e-6 1,0e-5 1,5e-5 2,0e-5 2,5e-5 3,0e-5 3,5e-5 4,0e-5
Mols Etanol (Fase Gas)

Molécules Etanol Adsorbides/nm? catalitzador

Figura 3.47: [sotermes d’adsorcié en obscuritat de I’etanol a temperatura de 22 °C i 80 °C. Condicions
experimentals: 0,1 g de catalitzador (TiO, (DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1)); 60% HR; sistema
en continu; cabal que circula pel reactor 50 ml/min.



178

Efecte de la temperatura

Comparant les dues isotermes d’adsorci6 dels dos catalitzadors, obtingudes a
22 9C i 80 °C (figura 3.47), podriem dir que per assolir la primera monocapa els
catalitzadors necessiten adsorbir menor nombre de molécules d’etanol quan es

troben sotmesos a menor temperatura (22 °C).

D’altra banda, s’observa que a 22 °C, un cop generada la primera monocapa,
’adsorcié d’etanol augmenta de manera exponencial, cosa que no s’observa a
80°C. De fet, la forma de les dues isotermes obtingudes a 22 °C corresponen a les
de tipus Il @8, en les quals, un cop generada la primera monocapa s’observa la
condensacié d’etanol en els porus i capil-lars dels catalitzadors. Mentre que a
80°C, estem a prop de la temperatura de vaporitzacié de ’etanol i la seva

condensacio6 no té lloc.

Per altra part, el fet d’afegir oxid de ferro (ll) en el TiO, (DP25), provoca una
major adsorcié de molécules d’etanol sobre la superficie del catalitzador. Aquest
fenomen s’observa tant en la isoterma obtinguda a temperatura ambient com la
de 80 °C. Per tant, independentment de la temperatura en qué es realitza la
isoterma d’adsorci6 de ’etanol, el paper de I’oxid de ferro (IIl) en el sistema hibrid

és principalment d’adsorbent.

La taula 3.25 mostra els resultats d’ajustar les dades experimentals, de les

isotermes d’adsorcié de la figura 3.47, al model de BET.

Taula 3.25: Pardmetres de les isotermes d’adsorcio en obscuritat de I’etanol pel TiO, (DP 25) i
TiO,/Fe,05 (10:1) a les temperatures de 22 0c809C. Model aplicat: equacié de BET.

Catalitzador ®
H 2
(molécules,4s/nm-)
Tio, (DP 25) T8 229C 5,2 2,8 0,993
TiO, (DP 25) T8: 80 °C 4,2 1,0 0,996
Ti0,/Fe,05 (10:1) T% 22 °C 56 2,0 0,973

TiO,/Fe,053 (10:1) T%: 80 °C 5,6 1,0 0,997
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Segons la taula 3.25 s’adverteix que només té lloc la formacié de dues
monocapes en els casos en qué les isotermes d’adsorcié s’han realitzat a
temperatura ambient (22 °C). Aixi doncs, un cop saturada la primera monocapa
d’etanol, aquest continua adsorbint-se, per fendmens de condensacié, donant lloc a
noves capes d’adsorci6. D’altra banda les dades de la taula 3.25 mostren que el
sistema hibrid, a 80 °C, requereix un major nombre de molécules d’etanol adsorbits
sobre la seva superficie a fi d’assolir la formacié d’'una monocapa. No obstant, també
cal assenyalar que per aquesta mostra (TiO,/Fe,03 (10:1)), el nombre de molécules

adsorbides per unitat d’area varia poc amb la temperatura.

ii) Activitat fotocatalitica

En estudiar 'adsorcié de l’etanol, sota condicions d’obscuritat i a diferents
temperatures, s’ha vist en la figura 3.47 que el fet de sotmetre el catalitzador a la
temperatura de 80 °C, la forma de la isoterma canvia significativament respecte la
isoterma obtinguda a temperatura ambient pel mateix catalitzador. Tot seguit,

s’estudiara com afecta la temperatura en 'oxidacié fotocatalitica de ’etanol.

La figura 3.48 mostra el percentage d’eliminacié de I’etanol al llarg del temps
d’irradiaci6, usant TiO, (DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1) com a fotocatalitzadors, a les
dues temperatures: 22 °Ci 80 °C. Mitjancant aquesta figura podrem fer una valoracié
qualitativa del comportament dels dos catalitzadors a les diferents temperatures

estudiades.
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Figura 3.48: Evolucié temporal del percentatge d’etanol eliminat en fase gas. Condicions
experimentals: 0,1 g TiO, (DP25) i TiO,/Fe,05 (10:1); temperatura 22 °C i 80 °C;
sistema en recirculacié; Qg =375 ml/min i irradiacio amb lampada de mercuri de
mitja pressié i HR: 60%.

En la figura 3.48, s’observa que durant els primers minuts d’iniciar la
fotocatalisi de I’etanol, el TiO, (DP25) a 80 0C accelera el procés d’oxidacid
respecte I'experiment realitzat a 22 °C. Aixi i tot, a mesura que avanca el temps
d’experimentacié s’observa que el catalitzador amb qué s’assoleix un major
percentatge d’eliminaci6 d’etanol en fase gas és el TiO, (DP25) a la temperatura
de 22 °C.

Un altre aspecte interessant de la figura 3.48 és veure com afecta la
temperatura en lactivitat fotocatalitica del TiO,/Fe,03 (10:1). Aquest
catalitzador, tant a 22 °C com a 80 °C, a liniciar de la fotocatalisi, els
cromatogrames revelen unincrement de la concentracié d’etanol en fase gas, fruit

de la seva fotodesorci6 de la superficie del catalitzador. Per aquest motiu, en la
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figura 3.48, durant els primers minuts no es detecta percentatge d’etanol eliminat en

fase gas.

El fenomen de la fotodesorcid no s’observa amb el TiO, (DP25) perqué com s’ha
comentat a 'apartat 3.3.2, la preséncia d’un alt contingut d’aigua en el sistema (HR:
60%) implica una competéncia entre l’etanol i 'aigua per adsorbir-se sobre la
superficie del catalitzador. Donat que 'aigua s’adsorbeix preferentment abans que
’etanol, aquest es veu desplacat i per tant s’adsorbeix en menor quantitat. Amb el
TiO,/Fe,03 (10:1) es pot veure que la temperatura afecta el pic de fotodesorci6, ja
que no és fins 3 hores després d’iniciar la fotocatalisi que es comenca a detectar la
desaparicié d’etanol en fase gas quan aquest catalitzador es troba a 22 °C. En canvi,
quan es realitza el mateix experiment a 80 0C amb el TiO,/Fe;03 (10:1), 1 hora

després d’iniciar la fotocatalisi ja es detecta degradaci6 d’etanol en fase gas.

Per altra part, cal destacar que a 80 °C l’activitat fotocatalitica del sistema hibrid
TiO,/Fe,03 (10:1) es veu enormement afavorida;per exemple, després de 400
minuts d’irradiar s’ha eliminat el 88% de I’etanol en fase gas, mentre que pel mateix
temps d’irradiacié aquest mateix catalitzador només aconsegueix eliminar el 30 %

d’etanol quan la reaccio té lloc a 22 °C.

Per a poder avaluar quantitativament la cinética de cada una de les reaccions de
la figura 3.48, s’han ajustat els resultats experimentals al model cinétic de LH. A la
taula 3.26 es mostren les dades k; i K;qs. També es mostren els valors d’energia

d’activacié (Ep), suposant que es compleix I'equaci6 d’Arrenius.

Taula 3.26: Sumari de les constants d’adsorcio i velocitat d’oxidacio de ’etanol (k) obtingudes a
partir del model de LH pel TiO, i TiO,/Fe,05 (10:1) a les temperatures de 22 °Ci 80 °C.

Catalitzadors kq Kads Ep Canvi
(mg/mmin)  (mg/mt  ggmoy "
Ti0, (DP 25) 22°C 1,4 (£2,1E-1) 2,5E-3 No 0,992
Tio, (DP 25) 80 °C 1,5 (£1,2E-1) 1,6 E-3 L5 Si 0,998
Ti0,/Fe,05 (10:1) 22 °C 7,1E-1(+1,1E-1) 1,7E-3 No 0,992
Ti0,/Fe,05 (10:1) 80 °C 1,2 (+1,2E1) 1,7E-3 73 Si 0,997
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Els valors d’E, obtinguts s6n baixos (veure taula 3.26) i s6n els que s’espera
obtenir per a processos tipics de transferéncia electronica interfacial ?2%. Pel que
fa als valors de kq, s’observen diferéncies significatives en el cas del TiO,/Fe,03
(10:1), amb el qual s’obtenen valors de k4 alts quan es realitza I’experiment a
80°C.

Tenint en compte que els experiments han estat realitzats amb un contingut
d’aigua elevat que comporta una humitat relativa en el sistema del 60%, la millora
de lactivitat fotocatalitica a 80 °C, en el cas d’usar el TiO,/Fe,03 (10:1) com a
fotocatalitzador, podria atribuir-se al fet que s’estigui afavorint la desorci6é de
aigua préviament adsorbida sobre la superficie del catalitzador,
conseqiientment, I’etanol pot adsorbir-se més facilment quan la reacci6 té lloc a

temperatures més elevades.

Per altra part, la taula 3.26 també ens indica que l'increment de la temperatura
comporta un canvi de coloracié del catalitzador. El canvi de color indica la
deposicié d’espécies (intermedis de reacci6) sobre la superficie dels
catalitzadors, que en el transcurs del temps, poden provocar la desactivacié dels

catalitzadors.

En resum, el que s’ha observat en aquest punt és que a 80 °C, i sota condicions
d’obscuritat, cal un major nombre de molécules d’etanol per assolir la formacio
d’una monocapa en cada un dels catalitzadors (taula 3.25). Aix0 és degut a qué
la temperatura afavoreix la desorci6 de ’aigua i per tant queden més llocs sobre
la superficie del catalitzador on pot adsorbir-se I’etanol. Aquesta podria ser la
causa de l'augment de l'eficiéencia de degradacié de l'etanol en utilitzar el

TiO,/Fe,03 (10:1) com a catalitzador.

Amb relacié a 'acetaldehid, en la figura 3.49 es mostren els resultats d’emprar

els dos fotocatalitzadors a les dues temperatures objecte d’estudi.
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Figura 3.49: Concentracié madxima d’acetaldehid detectada en fase gas durant el procés d’oxidacio
fotocatalitica de I’etanol. Condicions experimentals: 0,1 g TiO, (DP25) i TiO,/Fe,03

(10:1); temperatura 22 °C i 80 °C; sistema en recirculacio; Qr =375 ml/min i irradiacio
amb lampada de mercuri de mitja pressio i HR: 60%.

La quantitat maxima d’acetaldehid detectada en fase gas pels experiments amb
TiO, (DP25), no es veu influenciada per la temperatura. De fet, aquest resultat esta
en consonancia amb les constants cinétiques obtingudes per ’etanol (veure taula
3.26). Per contra, usant el sistema hibrid, s’observa que la concentracié maxima
d’acetaldehid detectada és molt majora 22 °C que a 80 °C, la qual cosa és congruent
amb les dades de la taula 3.26, on és constatat que la constant de velocitat

d’oxidacié de l’etanol és major a 80 °C.

Un cop desaparegut tot ’etanol de la fase gas, s’inicia l'oxidacié de I’acetaldehid.
La taula 3.27 conté els resultats de les constants de velocitat i d’adsorcié per aquest

intermedi aplicant el model de LH.
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Taula 3.27: Sumari de les constants d’adsorcié (K,4s) i velocitat d’oxidacié de Iacetaldehid (k)
obtingudes a partir del model de LH pel TiO, i TiO,/Fe,03 (10:1) a les temperatures de
229%i80°cC

Catalitzadors k, Kads
(mg/m> min) (mg/m3)!
Tio, (DP 25) 22°C 1,6 E-1 (+90E-3) 1,0 E-1 0,999
Tio, (DP 25) 80 °C 7,9 E-2 (+6,0 E-3) 2,6 E-2 0,999
TiO,/Fe,05 (10:1) 22 °C 1,2 E-1(+1,0E-2) 7,1E-2 0,995
TiO,/Fe,05 (10:1) 80 °C 9,3 E-2(+1,3E-2) 1,1E-2 0,994

Els resultats de la taula 3.27 indiquen que l'oxidaci6 fotocatalitica de
I'acetaldehid es veu més afavorida a temperatura ambient que a 80 °C. No
obstant, el sistema hibrid oxida més rapidament 'acetaldehid que el TiO, (DP25)

quan l'experiment es desenvolupa a 80 °C.

En un estudi realitzat per Falconer et al.’2% es va observar que Iacetaldehid,
sota condicions de temperatura al voltant dels 90 °C, pot descomposar-se o
reaccionar sobre la superficie del TiO, donant lloc a la formacié d’espécies que en

depositar-se sobre la superficie del catalitzador la poden enverinar.

Peraltra part, en cap dels experiments realitzats a la temperatura de 80 °C s’ha
detectat una quantitat apreciable de CO,. Aixd permet confirmar que durant
Poxidaci6 fotocatalitica de I'acetaldehid, una série de substancies s’acumulen
sobre la superficie dels catalitzadors, provocant-ne la seva desactivaci6 i

impedint la mineralitzaci6 total de ’etanol.

iii) Desactivacio del catalitzador a 80 °C

S’ha demostrat que sotmetre els catalitzadors a temperatures superiors a 22°C
afecta tant els processos d’adsorcié i desorcié de l’etanol, sota condicions
d’obscuritat i llum, com també afecta la cinética del procés fotocatalitic. Encara
que el TiO, (DP25) i el TiO,/Fe,03 (10:1) han demostrat tenir propietats
termofotocatalitiques, en tots dos casos s’ha pogut observar que practicament no

hi ha mineralitzaci6 de letanol. La principal causa és que en [|'oxidaci6
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fotocatalitica de I'acetaldehid, a 80 °C, pot tenir lloc reaccions de termocatalisi que
generen espécies que poden desactivar el catalitzador i per tant impedeixen el

desenvolupament de la reaccié.

En aquest apartat s’estudia la desactivaci6 que pateixen tots dos catalitzadors a
mesura que es van reutilitzant. No obstant, aquest estudi de desactivacié només
s’ha realitzat a la temperatura de 80 °C, que és de fet, a la temperatura en qué s’ha

observat canvi de color dels catalitzadors i no s’ha detectat formaci6 de CO,.

Per a dur a terme aquests estudis de desactivacié a la temperatura de 80 °C, el
que s’ha fet és reutilitzar el catalitzador en una nova reaccié fotocatalitica, un cop
acabat un experiment. Aquest procés de reutilitzacié del TiO, (DP25) i del sistema
TiO,/Fe,03 (10:1) s’ha realitzat quatre vegades consecutives. Amb aquest estudi
pretenem determinar quin dels dos catalitzadors es desactiva més facilment durant
I’oxidacio fotocatalitica de I’etanol a 80 °C. Per altra part, s’ha utilitzat només 25 mg
de massa de catalitzador en lloc de 100 mg, amb l'objectiu de poder realitzar
posteriorment, una extraccié dels possibles compostos organics adsorbits en els
catalitzadors i identificar-los per CG-MS. Si la massa de catalitzador és poca
s’aconsegueix concentrar més les espeécies responsables de desactivar els

catalitzadors.

Com sempre, cada una de les reaccions de fotocatalisi de I’etanol, realitzades per
a desactivar els catalitzadors, han anat préviament acompanyades de les isotermes

d’adsorcio en obscuritat.

Els dos grafics de la figura 3.50 mostren les representacions de les isotermes
d’adsorci6 de I’etanol en obscuritat a 80 °C, a mesura que es van reutilitzant els dos
catalitzadors: TiO, (DP25) i TiO,/Fe,05 (10:1).
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Figura 3.50 a:
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Figura 3.50: /sotermes d’adsorcid en obscuritat de I’etanol a 80 °C i reutilitzant els catalitzadors
(R-i). Condicions experimentals: 0,025 g de catalitzador (TiO, (DP25) i TiO,/Fe,03
(10:1)); 60% HR; sistema en continu; cabal que circula pel reactor 50 ml/min.
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La figura 3.50 ens permet observar que a mesura que es van reutilitzant els dos
catalitzadors, [’adsorcié d’etanol sobre la seva superficie es va reduint. Pel que fa a
la mostra de TiO, (DP25), el primer que s’observa és que en reutilitzar el catalitzador
canvia la forma de la isoterma. Quan el catalitzador s’utilitza per primera vegada, la
isoterma que s’obté és de tipus Il @®, aixd indica que les forces que intervenen
perqué l’etanol s’adsorbeixi en la superficie del catalitzador sén molt débils. Si
observem la isoterma de TiO, (DP25) obtinguda a 80 °C, de la figura 3.47, podem
apreciar que és unaisoterma de tipus V, la qual també indica que les forces amb qué
s’adsorbeix ’etanol sén molt débils. Per altra part, en el grafic 3.50a s’aprecia que a
mesura que es va reutilitzant el catalitzador (R-i, on i correspon al nombre de
vegades que ha estat reutilitzat el catalitzador), podem advertir que les restants

isotermes sén de tipus Il.

Referent al sistema hibrid TiO,/Fe,03 (10:1), tant la isoterma corresponent al
catalitzador nou com les restants que ja estan reutilitzades, tenen la forma de tipus
.

La taula 3.28 correspon als resultats obtinguts d’ajustar les dades experimentals

dels grafics de la figura 3.50 al model de BET.

Taula 3.28: Pardametres de les isotermes d’adsorcié en obscuritat de 'etanol, a 80 °C, pel TiO, (DP 25)
i TiO,/Fe,03 (10:1) i de les mostres reutilitzades de cada un d’ells (R-i). Model aplicat:
equacio de BET.

Catalitzadors u I % Etanol

adsorbit
TiO, (DP 25) Mostra Nova 6,8 1,1 0,995 18,8
TiO, (DP 25) (R-1) 53 1,0 0,998 14,8
TiO, (DP 25) (R-2) 4,5 1,0 0,997 15,8
TiO, (DP 25) (R-3) 3,7 1,2 0,996 11,5
TiO,/Fe,053 (10:1) Mostra Nova 7,1 1,5 0,992 32,1
Ti0,/Fe,05 (10:1) (R-1) 5,1 1,3 0,992 22,9
Ti0,/Fe,05 (10:1) (R-2) 3,1 1,0 0,991 16,1
Ti0,/Fe,05 (10:1) (R-3) 4,5 1,1 0,990 18,9
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Segons la taula 3.28, en tots els casos té lloc la formacié d’una monocapa. Els
resultats d’aquesta taula constaten que a mesura que es reutilitza el catalitzador,
aquest va perdent llocs actius on podria adsorbir-se ’etanol. Es per aquest motiu,
que per a una mateixa mostra de catalitzador, la taula 3.28 ens va mostrant que
cada cop que es reutilitzen els fotocatalitzadors, es requereix un menor nombre
de molécules d’etanol, adsorbides en obscuritat, per assolir la generaci6é d’una

monocapa.

Pel que fa a la capacitat d’adsorci6 dels dos catalitzadors estudiats (% etanol
adsorbit), també s’adverteix que en els dos casos es va reduint la capacitat
d’adsorcié a mesura que es va reutilitzant els catalitzadors al llarg del temps. Cal
tenir en compte que cada una de les isotermes realitzades amb el catalitzador ja

reutilitzat, s’elaboren després d’acabar un experiment de fotocatalisi.

Quan les isotermes d’adsorcié d’etanol en obscuritat transcorren a 80 °C, en
les taules 3.25 i 3.28 es demostra que el TiO,/Fe,03 (10:1) té més capacitat per
adsorbir ’etanol per unitat de superficie que el TiO, (DP25). No obstant, centrant
la nostra atencid en la taula 3.28, s’observa que encara que I’oxid de ferro (Il)
afavoreix més adsorci6 d’etanol, a mesura que el sistema hibrid es reutilitza, la
quantitat d’etanol que deixa d’adsorbir-se és més significativa que pel TiO,
(DP25). Quan s’estudii ’activitat fotocatalitica d’aquestes mostres reutilitzades,
caldra veure si el fet que es redueixin més nombres de llocs d’adsorci6 en el
sistema TiO,/Fe,05 (10:1), esta connectat amb una desactivaci6 del catalitzador

més rapida que en el cas del TiO, (DP25).

Lafigura 3.51 representa el percentatge d’etanol eliminat en fase gas, respecte
la concentraci6 d’etanol en fase gas abans d’iniciar-se la fotocatalisi, pel TiO,

(DP25) i pel TiO,/Fe,03 (10:1), a mesura que es va reutilitzant el catalitzador.
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Figura 3.51: Evolucié temporal del percentatge d’etanol eliminat en fase gas. Condicions
experimentals: 0,025 g TiO, (DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1); temperatura 80 0¢; sistema en
recirculacié; Qg =375 ml/min i irradiacié amb lampada de mercuri de mitja pressié i HR:
60%.
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Els dos grafics de la figura 3.51 coincideixen en qué tan bon punt s’il-lumina el
catalitzador es detecta un percentatge d’etanol eliminat en fase gas. En cap cas,
s’adverteix, en el cromatrogames obtinguts al laboratori, un pic de fotodesorci6

d’etanol.

En els dos grafics de la figura 3.51, s’aprecia que en utilitzar els dos
catalitzadors per primera vegada, s’aconsegueix eliminar el 100 % d’etanol en
fase gas, que conté el sistema quan esta en recirculaci6. Comparant
qualitativament els dos grafics, el sistema hibrid aconsegueix eliminar més

rapidament ’etanol en fase gas.

D’altra banda, en aquests grafics queda constatat que a mesura que es
reutilitzen els catalitzadors, la capacitat que tenen per a eliminar
fotocataliticament ’etanol es va reduint amb el seu Gs. Diversos autors (114 122
han observat que l'oxidaciéd fotocatalitica de l’acetaldehid, en temperatura
elevada, déna lloc a la formaci6 d’espécies que en dipositar-se sobre la superficie
del catalitzadorvan provocant la reducci6 de llocs actius disponibles, és a dir, van

enverinant progressivament la superficie del catalitzador.

Per altra part, el fet que en cap cas s’observa un pic de fotodesorcié indica que,
’espécie o les espécies responsables de la desactivaci6 dels catalitzadors, estan
ben adsorbides sobre la seva superficie i que I’efecte de sotmetre el catalitzador
a latemperatura de 80 °C no afavoreix que es pugui desorbir de la seva superficie,
tant en obscuritat com sota il-luminacié. Encara que la capacitat fotocatalitica de
tots dos catalitzadors es va reduint a mesura que augmenta el nombre de

reutilitzacions, en cap cas s’assoleix la desactivaci6 total dels catalitzadors.

La segtlient figura mostra la pérdua de capacitat fotocatalitica, en percentatge,
que pateix el TiO, (DP25) i el TiO,/Fe,03 (10:1) a mesura que es va reutilitzant.
Aquest percentatge és calculat a partir de la quantitat d’etanol eliminada en fase
gas alfinalitzar els experiments, quan els dos catalitzadors sén nous, respecte les

mostres reutilitzades de fotocatalitzadors.
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Figura 3.52: Pérdua de capacitat fotocatalitica (en percentatge) del TiO, (DP25) i del TiO,/Fe,03

a mesura que es va reutilitzant els catalitzadors respecte les mostres noves.

>

(10:1)

La figura 3.52 demostra que a mesura que es va reutilitzant cada un dels

catalitzadors estudiats, la capacitat fotocatalitica per a oxidar I’etanol va disminuint.

En tots dos casos, la desactivacié augmenta amb el nombre de vegades en qué cada

mostra és reutilitzada. Aquesta pérdua d’activitat és calculada en funcié de l’activitat

fotocatalitica que tenen les mostres TiO,(DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1) quan sén

mostres noves.

A continuacié es mostren les constants cinétiques de I'oxidaci6 fotocatalitica de

’etanol, obtingudes a partir del model de LH, per a cada un d’aquests experiments.
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Taula 3.29: Sumari de les constants d’adsorcié (K,us) i velocitat d’oxidacié de I’etanol (k)
obtingudes a partir del model de LH pel TiO, i TiO,/Fe,05 (10:1) a 80 °C.

Catalitzadors k4 Kads
(mg/m> min) (mg/m3)!
TiO, (DP 25) Mostra Nova 51 (+1,04) 2,5 E-3 0,995
TiO, (DP 25) (R-1) 2,7 (£2,2E-1) 1,7 E-3 0,997
TiO, (DP 25) (R-2) 1,8 (¥3,0E-1) 1,7 E-3 0,994
TiO, (DP 25) (R-3) 1,5 (+1,5E-1) 1,6 E-3 0,995
TiO,/Fe,05 (10:1) Mostra Nova 7,7 (+1,35) 1,7 E-3 0,992
Ti0,/Fe,05 (10:1) (R-1) 2,9 (+2,7E-1) 1,6 E-3 0,996
Ti0,/Fe,05 (10:1) (R-2) 1,8 (+2,2E-1) 1,8 E-3 0,995
Ti0,/Fe,05 (10:1) (R-3) 1,2 (+1,1E-1) 1,7 E-3 0,996

Segons la taula 3.29, en realitzar la fotocatalisi de ’etanol a la temperatura de
80 OC, s’adverteix que el sistema hibrid quan és una mostra nova, oxida 1,5
vegades més rapid l'etanol que el TiO, (DP25). Per altra part, aquesta taula ens
demostra que tots dos catalitzadors, quan treballen a 80 0¢, van desactivant-se a
mesura que es van reutilitzant. Encara que el sistema hibrid és més actiu que el
TiO, (DP25) quan s’utilitza per primera vegada, també queda constatat que es
desactiva més facilment que el TiO, (DP25). Aquest fet esta en consonancia amb
la figura 3.52 i amb les isotermes d’adsorcié d’etanol en obscuritat. Per tant,
podriem dir segons aquests resultats, que la pérdua de llocs actius del

catalitzador és un fenomen molt més accentuat en el cas del sistema hibrid.

Respecte la constant d’adsorcié d’etanol sota condicions d’il-luminaci6, taula
3.29, no presenta grans diferéncies entre les dues mostres i entre els diversos
experiments en qué es reutilitza cada un d’aquests materials, excepte per la

mostra nova de TiO, (DP25) que és més elevada que en els restants casos.

Pel que fa a l'acetaldehid, en tots els experiments s’ha detectat la seva
generaci6, a partir de l'oxidacié fotocatalitca de I’etanol, perd només s’ha
detectat desaparici6 d’acetaldehid, en fase gas, quan la mostra de catalitzador és
nova i quan ha estat reutilitzada només una vegada (R-1). Per aquest motiu, en

lloc de calcular-ne les constants de velocitat i d’adsorci6, com s’ha fet en els
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anterior apartats, hem determinat la concentracié maxima d’acetaldehid que es

forma en cada experiment (figura 3.53).

180
160
140
120
100
80
60
40

[Acetaldehid] maxim generat (mg/m3)

20

TiO, (DP25) Mostra Nova
Tio,, (DP25) (R-1)
TiO, (DP25) (R-2)
TiO, (DP25) (R-3)
TiO,/Fe,05 (10:1) Mostra Nova
Ti0,/Fe,05 (10:1) (R-1)
TiO,/Fe,04 (10:1) (R-2)
TiO,/Fe,05 (10:1) (R-3)
6 7 8

3 4 5

Catalitzadors

Figura 3.53: Concentracio mdxima d’acetaldehid generada a partir de ’oxidacio fotocatalitica de
I’etanol. Condicions experimentals: 0,025g TiO,(DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1); 80°¢;
sistema en recirculacio; Qg =375 ml/min; irradiacié lampada de mercuri de mitja pressio

i HR: 60%.

Segons la figura 3.53, la concentracié maxima d’acetaldehid que es genera es veu

drasticament reduida a mesura que es reutilitzen els dos materials. La principal

conseqliéncia d’aquest fet és que en dipositar-se, sobre la superficie del catalitzador

espécies dificils d’oxidar, el nombre de llocs actius dels catalitzadors es va reduint.

Per aixd, en incrementar el nombre de reutilitzacions s’adsorbeix menys etanol,

s’oxida més lentament i conseqglientment es genera i s’oxida cada cop menys

acetaldehid, traduint-se tot en la impossibilitat d’assolir la mineralitzaci6 total de

[’etanol.
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3.4.4 Regeneracio de catalitzadors

A l'apartat 1.6 de la introducci6é, s’ha esmentat que la desactivacié del
catalitzador és un inconvenient que usualment té lloc durant la fotocatalisi en
fase gas. La desactivacié d’un catalitzador és produida per un ampli conjunt de
transformacions fisiques o quimiques que tenen lloc durant la reaccié i que
provoquen la modificaci6 de l'activitat del catalitzador (1?3 124, Basicament, la
desactivacié del catalitzador pot ser deguda a un procés d’envelliment o
sinteritzacié de les fases actives (12:29.39.129,130), 3 yn embrutiment de la superficie
del catalitzador ¢12101.125131) o hé a I'enverinament del catalitzador (12108-110,
114,126-128) 'pquests tres tipus de processos no son excloents entre ells. De fet, la
pérdua d’activitat d’un catalitzador pot ser conseqiiéncia de la combinacié dels
tres processos. Per altra part, aquesta pérdua d’activitat en alguns casos pot ser

reversible mentre que en d’altres és irreversible.

En el nostre cas, tal com s’ha vist en ’apartat anterior (3.4.3), es produeix una
pérdua significativa de l'activitat del fotocatalitzador quan aquest és reutilitzat
varies vegades. Per tal de recuperar I’activitat fotocatalitica del material, s’han
realitzat un seqguit d’assatjos que es descriuen a continuacié. Aquests estudis de
regeneracié s’han dut aterme amb el TiO, (DP25) i amb el sistema hibrid
TiO,/Fe,03 (10:1) i emprant el muntatge experimental esquematitzat de la figura

2.8.

En aquest apartat els experiments es realitzen en abséncia de vapor d’aigua
perqueé no perseguim millorar la cinética de la reaccid, si no que volem desactivar
els catalitzadors per veure, posteriorment, si és possible recuperar les seves

activitats fotocatalitiques inicials.

Diversos autors han observat que la preséncia d’aigua pot evitar la
desactivacié d’un catalitzador en una reacci6 fotocatalitica ¢293%130.132) Per yna
part, competeix amb altres espécies per adsorbir-se en els llocs actius del
catalitzador. L’adsorcié de I’aigua evita que en els llocs actius dels catalitzadors
es dipositin altres espécies que poden provocar ’enverinament del catalitzador.

A més a més, l'aigua afavoreix la produccié de radicals hidroxil (reacci6 [3.3]
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apartat 3.1), i permet mantenir hidroxilada la superficie del catalitzador, dificultant-

ne la seva desactivacio.

Per avaluar el grau de desactivacié dels catalitzadors, s’ha determinat en cada
experiment de fotocatalisi les constants de velocitat de reaccié de l’etanol i de
'acetaldehid. Després de reutilitzar diverses vegades un catalitzador, aquest s’ha
sotmés a un tractament de regeneracié. Posteriorment, s’avalua quin grau d’activitat
fotocatalitica es recupera després dels tractaments de regeneraci6, mitjancant la
fotocatalisi de I’etanol. En total, s’han realitzat 9 tractaments de regeneraci6 (T-i) en

cada un dels catalitzadors estudiats.

i) Isotermes d’adsorci6 en obscuritat durant la desactivacié del catalitzador

Els grafics de la figura 3.54 mostren les isotermes d’adsorci6 en obscuritat de
I’etanol sobre la superficie dels dos catalitzadors objecte d’estudi, TiO, (DP25) i
TiO,/Fe,03 (10:1), quan el catalitzador és nou (mostra fresca) i quan és reutilitzat

una vegada (R-1) i quan ha estat reutilitzat per sisena vegada consecutiva (R-6).
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Figura 3.54 a:
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Figura 3.54: Isotermes d’adsorcié en obscuritat de [’etanol reutilitzant els catalitzadors en sis
experiments consecutius (R-i). Condicions experimentals: 10,5 mg de catalitzador
(Tio, (DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1)); 0 % HR; sistema en recirculacié; Qp: 375 ml/min;
T: 22 9C; [Etanol]ipjectar: 118,2 mg/m>, Vsistema: 1,067 L.
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Els dos grafics de la figura 3.54 indiquen que l’adsorcié d’etanol en obscuritat,
sobre la superficie del catalitzador, va disminuint a mesura que es van reutilitzant els
dos catalitzadors. El fet que cada cop s’adsorbeixi menys quantitat d’etanol pot

traduir-se amb una pérdua de llocs actius disponibles del catalitzador.

En el grafic 3.54a, que correspon al TiO, (DP25), s’adverteix que la forma de les
isotermes varia a mesura que augmenta el nombre de vegades que es reutilitza.
Quan el catalitzador és fresc, i quan es reutilitza per primera vegada, les isotermes
que s’obtenen segueixen la forma de laisoterma de Langmuir. En aquests dos casos,
s’observa que ’adsorci6 d’etanol, sobre la superficie del catalitzador, disminueix a
mesura que es reutilitza. Per altra part, la isoterma d’adsorcié d’etanol després de
reutilitzar el catalitzador sis vegades consecutives (R-6), es caracteritza perqué no té
la forma de la isoterma de Langmuir, si no que presenta un comportament tipus Il.
Aixd suggereix que la superficie del TiO, (DP25) experimenta profundes
modificacions a mesura que es reutilitza. Possiblement, ’etanol s’adsorbeix sobre
dipdsits organics que ja ocupen els llocs actius del catalitzador provocant-ne la seva
desactivacié. Per aquest motiu, a mesura que es va reutilitzant el catalitzador,

s’adverteix la formacié de més d’una monocapa.

Pel que fa al grafic 3.54b, corresponent a TiO,/Fe,05 (10:1), també s’observa que
’adsorcié d’etanol sobre el catalitzador va disminuint a mesura que es reutilitza el
catalitzador. En aquest cas, i a diferéncia del TiO, (DP 25), quan el catalitzador és
una mostra fresca no s’obté la forma caracteristica de la isoterma de Langmuir, si no
la de tipus IV. Per altra part, a mesura que es reutilitza el catalitzador, les isotermes
obtingudes (tipus Il), semblen indicar que I’etanol sobre llocs actius del catalitzador

i sobre espécies que, adsorbides en el catalitzador, I’estan desactivant.

La taula 3.30 mostra els resultat d’ajustar les isotermes de la figura 3.54 al model
de BET.
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Taula 3.30:Parametres de les isotermes d’adsorcié en obscuritat de I’etanol pels catalitzadors:
TiO, (DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1). Model aplicat: equacié de BET.

Catalitzadors il ® % Etanol

(molécules ;q/nm?) adsorbit
TiO, (DP 25) Mostra Nova 1,5 1,0 0,997 54,5
TiO, (DP 25) (R-1) 1,0 1,0 0,999 35,1
TiO, (DP 25) (R-6) 1,2 1,0 0,990 45,4
Ti0,/Fe,053 (10:1) Mostra Nova 1,5 1,0 0,993 50,0
Ti0,/Fe 05 (10:1) (R-1) 1,2 1,0 0,995 43,4
Ti0,/Fe 05 (10:1) (R-6) 0,7 1,5 0,999 39,4

Amb els resultats de lataula 3.30 es confirma el que s’ha observat graficament.
Les mostres fresques necessiten un major nombre de molécules d’etanol
adsorbides per nm? per assolir la formacié d’una monocapa, per altra part son
també les mostres amb més capacitat d’adsorci6 en condicions d’obscuritat

(% etanol adsorbit).

Aquesta capacitat per adsorbir etanol, en tots dos casos, va reduint-se amb el
nombre de reutilitzacions respecte les dues mostres de catalitzador fresques.
Considerant els valors de , en el cas del TiO, (DP25) 'adsorcié d’etanol per nm?
es veu reduida un 35% entre la mostra fresca i R-1, i es redueix un 21% entre la
mostra fresca i R-6. El fet que s’adsorbeixi menor nombre de molécules per unitat
de superficie en R-1 que en ’experiment R-6, indica que ’etanol té la capacitat per
adsorbir-se sobre altres espécies dipositades en la superficie del catalitzador a
mesura que es va reutilitzant. Pel TiO,/Fe,05 (10:1), entre la mostra fresca i R-1
s’adsorbeix un 15% menys de molécules d’etanol per nm?, i un 50% menys entre
la mostra fresca i R-6. En aquest cas, a mesura que es reutilitza el catalitzador
també s’observa una disminucié de 'adsorci6é d’etanol sobre la superficie del

catalitzador, aquest fet és oposat a ’observat amb el TiO, (DP25).
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i) Efecte de la reutilitzacioé del catalitzador sobre l’activitat fotocatalitica

La figura 3.55 mostra el percentatge d’etanol eliminat en fase gas, utilitzant els

catalitzadors: TiO, (DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1), aixi com els reutilitzats 1 i 6 vegades.
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Evolucié temporal del percentatge d’etanol eliminat en fase gas. Condicions
experimentals: 10,5 mg TiO, (DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1); T:22 0¢C; irradiacié amb
lampada de Hg de mitja pressié; [Etanollijjectar 118 mg/m>; HR: 0%; sistema en
recirculacié i Qg =375 ml/min; Vsjstema: 1,067 L.
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En tots dos grafics s’adverteix que en reutilitzar més vegades els catalitzadors
es requereix més temps per assolir el 100% d’etanol eliminat en fase gas. Pel cas
concret del TiO, (DP25), quan el catalitzador és fresc s’assoleix el 100 % d’etanol
eliminat al voltant dels 90 minuts. En canvi, aquest percentatge d’eliminaci6
s’obté 210 minuts després d’iniciar la reaccid, quan el catalitzador és reutilitzat
per sisena vegada consecutiva. En el cas del TiO,/Fe,03 (10:1) (grafic 3.55 b),
quan el catalitzador és fresc s’assoleix el 100 % d’eliminacié d’etanol en fase gas
als 120 minuts, i en canvi, després de reutilitzar sis vegades seguides la mateixa

mostra, han de transcérrer 225 minuts per eliminar tot ’etanol en fase gas.

La taula 3.31 mostra les constants cinétiques de I’etanol que s’obté en cada
un dels experiments de la figura 3.55. En els transcurs de la tesi Gnicament s’ha
aplicat el model de LH perqué és el més addient per a processos de catalisi
heterogénia. No obstant, en aquest apartat els resultats s’han ajustat al model
d’ordre 1/2. Aplicant el model d’ordre 1/2, s’obté un millor ajust de les dades
experimentals, a més a més, d’obtenir unes constants que reflecteixen més bé la
progressiva desactivaci6 que pateixen els catalitzadors a mesura que es
reutilitzen. En aquest apartat, s’han utilitzat unes altres condicions experimentals
diferents, a les emprades en altres apartats, aixd justifica que en aquest cas el

model d’ordre 1/2 sigui més addient.

L’ajust realitzat amb la cinética d’ordre 1/2 considera una situacié molt més
simplificada, perd una millor aproximacié quantitativa del comportament de
’etanol i 'acetaldehid. Aquest ordre cinétic podria justificar-se amb el model de
LH considerant que I’adsorci6 de I’etanol té lloc amb una simultania dissociacié i
ocupacié de dos llocs d’adsorcié, i la competicié dels intermedis de reaccié pels
llocs d’adsorcié esdevé negligible. De fet, si les dades experimentals de Sauer et
al.® s6n convenientment analitzades (figures 4 i 6 de les referéncia 4), s’obté un
excel-lent comportament lineal entre I'arrel quadrada de la concentracié i el
temps. Tenint en compte el caracter acid de ’etanol, i que diversos autors han
demostrat que es pot adsorbir en dos llocs diferents del Ti0, %427, la hipotesi de

la dissociacié de I’etanol en dos fragments separats té versemblanca.
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La seglient taula, 3.31, mostra 'ajust cinétic de I’etanol aplicant el model d’ordre

1/2.

Taula 3.31:  Constants de velocitat de reaccio de ’etanol (k) obtingudes en reutilitzar el TiO, (DP25)
iel TiOz/F€203 (101) .

Catalitzadors Ordre 1/2:
ky; ((mg/m?) %3/min) I
TiO, (DP 25) Fresc 8,6 E-2(+1,2E-2) 0,996
TiO, (DP 25) (R-1) 7,2 E-2 (£7,0 E-3) 0,998
TiO, (DP 25) (R-6) 3,6 E-2 (+3,0E-3) 0,998
Ti0,/Fe,03 Fresc 7,3E-2(+7,8E-3) 0,997
Ti0,/Fe,03 (R-1) 4,6 E-2 (£2,6 E-3) 0,999
Ti0,/Fe,05 (R-6) 3,9E-2(+1,9E-3) 0,999

Els resultats de la taula 3.31 indiquen, que s’obté un bon ajust de les dades

experimentals quan s’aplica la cinética d’ordre 1/2.

Les constants de velocitat de l’etanol, obtingudes amb els consecutius
experiments de fotocatalisi, indiquen una clara reducci6 de la velocitat en qué té lloc
el procés a mesura que s’incrementa el nombre de reutilitzacions dels dos
catalitzadors. En els primers experiments, la desactivacié del sistema hibrid és més
significativa que la produida amb el TiO, (DP25). No obstant, si es considera el valor
de k; quan el catalitzador és fresc i quan ja ha estat reutilitzat 6 vegades, s’adverteix
que el TiO, (DP25) perd més activitat fotocatalitica que el TiO,/Fe,03 (10:1).

La figura segiient mostra si existeix alguna relacié entre ’adsorcié d’etanol en
obscuritat sobre el catalitzador i I’activitat fotocatalitica d’aquest a mesura que es va

reutilitzant.
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Grafic 3.56a: TiO, (DP25)
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Figura 3.56: Relacié entre el nombre de molécules adsorbides d’etanol en obscuritat, sobre la
superficie dels catalitzadors i activitat fotocatalitica (k;) a mesura que es va
reutilitzant els catalitzadors.
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En la figura 3.56 s’adverteix que la pérdua d’activitat fotocatalitica (k,), dels dos
catalitzadors, esta associada amb una disminucié de l'adsorcié de molécules
d’etanol, sota condicions d’obscuritat, a mesura que es reutilitzen tots dos
catalitzadors. Aquest fet s’observa especialment en els tres primers experiments de
reutilitzacié. Una de les causes de la desactivacié dels dos materials és que en
reutilitzar-los de manera continuada, alguns dels llocs actius superficials que
disposen es troben bloquejats per la preséncia d’intermedis de reacci6 de I’etanol,
o0 bé perla preséncia de dipdsits de carboni, els quals redueixen els llocs on I’etanol

podria adsorbir-se.

Cal destacar que en el grafic corresponent al TiO, (DP25), figura 3.56a, després
de ’experiment (R-3) s’adverteix que el catalitzador continua desactivant-se, perqué
la k4 disminueix, perd augmenta I’adsorci6 d’etanol en obscuritat. Aix0 significa que
’etanol, en aquest cas, té la capacitat d’adsorbir-se sobre altres espécies que estan

bloguejant els llocs actius superficials del catalitzador.

Per altra part, s’ha fet un seguiment de com afecta a 'acetaldehid la desactivacié

d’aquests catalitzadors. La figura 3.57 mostra el percentatge d’acetaldehid oxidat
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Figura 3.57: Percentatge d’acetaldehid eliminat en fase gas. Condicions experimentals: 10,5 mg
TiO, (DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1); T:22 0C; irradiacié lampada de Hg de mitja pressic;
[Etanollipjectar 118 mg/m?; HR: 0%; Qg =375 ml/min; sistema en recirculacic.
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en fase gas, 300 minuts després d’haver-se iniciat la seva oxidacio.

La figura 3.57 demostra que el major percentatge d’eliminaci6 d’acetaldehid
en fase gas s’assoleix quan els dos catalitzadors s6n mostres fresques, i a mesura
que es reutilitzen els catalitzadors es redueix el percentatge d’eliminaci6
d’acetaldehid. Pertant, la disminuci6 de la capacitat fotocatalitica del TiO, (DP25)
i del TiO,/Fe,05 (10:1) afecta tant a ’etanol com a I'acetaldehid.

La taula 3.32 conté les constants de velocitat d’oxidacié de l’acetaldehid
considerant la reacci6 d’ordre 1/2. A fi de simplificar els resultats, aquesta taula

Gnicament conté els resultats corresponents a les mostres fresques, R-1 i R-6.

Taula 3.32:Constants de velocitat de reaccié de I’acetaldehid (k) obtingudes en reutilitzar el TiO,
(DP25) i el TiO,/Fe,03 (10:1), i temps transcorregut des del moment en qué s’han
utilitzat les mostres fresques dels catalitzadors.

Catalitzadors Ordre 1/2:

k, ((mg/m>)%>/min)

TiO, (DP 25) Fresc 1,7 E-2 (+1,0E-3) 0,998 0
TiO, (DP 25) (R-1) 1,4 E-2 (+1,0 E-3) 0,997 400
TiO, (DP 25) (R-6) 8,9E-3 (4,0 E-4) 0,997 2400
Ti0,/Fe,03 Fresc 1,6 E-2 (+1,0E-3) 0,998 0
Ti0,/Fe,05 (R-1) 1,2E-2 (1,0E-3) 0,998 540
Ti0,/Fe,05 (R-6) 9,4 E-3 (4 ,0 E-4) 0,999 3220

Les constants de velocitat d’oxidacié de l'acetaldehid, obtingudes a la taula
3.32, reflecteixen que la pérdua d’activitat fotocatalitica dels catalitzadors afecta
tant a I’etanol com a l’acetaldehid. Tal com succeeix amb l’etanol, avaluant les
constants (k,) de la taula 3.32, s’observa que el TiO, (DP25) es desactiva més que
el Ti0,/Fe,05 (10:1).

Segons Fogler 33, el fenomen de la desactivaci6 de catalitzadors pot

quantificar-se amb la seglient equaci6 experimental:

- oo [3.21]

L=
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on t és el temps acumulat de cada experiment des de linici, ky és la constat de
velocitat que s’obté quan el catalitzador és una mostra fresca, k és la constant de
velocitat al temps t, des de linici de la seva utilitzaci6 i finalment b és un parametre
experimental que depén directament de la naturalesa del substrat que s’oxida. La
taula 3.31 i 3.32 contenen les constants de velocitat obtingudes per 'etanol i
’acetaldehid respectivament i sén les constants que s’han utilitzat per aplicar
’equaci6 [3.21]. Donat que els set experiments realitzats per avaluar la desactivaci6
dels dos catalitzadors s’han realitzat consecutivament, a la taula 3.32 s’inclou el
temps transcorregut, en cada experiment, des de que el catalitzador s’ha utilitzat per
primera vegada (mostra fresca). En el nostre cas, el temps de reaccié és
suficientment elevat com per a poder despreciar el nimero 1 del terme 1 + tb de
equacié [3.21], de manera que desenvolupant logaritmes s’obté la segiient

expressio:

In(K) = In(kg) + b In(t) [3.22]

Dels resultats d’ajustar les constants k4 i k,, de les taules 3.31i 3.32, a ’equacid
[3.22] s’obté una regressié lineal amb pendent b. Segons 'equacié [3.21], com

major sigui el valor de b més rapida sera la desactivaci6 del catalitzador.

La segiient taula mostra quin valor de b s’obté per ’etanol i ’acetaldehid, i pels

dos catalitzadors estudiats.

Taula 3.33: Calcul del parametre b a partir de I’ajust lineal de In k versus In t (equacié [3.22]).

Catalitzadors b b

(Etanol) (Acetaldehid)

TiO, (DP 25) 0,37 (£6,2 E-7) 0,995 0,24 +4,9E-2) 0,992
Ti0,/Fe 03 (10:1) 0,34 (+3,4 E-2) 0,998 | 0,21 (+2,6 E-2) 0,998
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Els resultats de la taula 3.33 indiquen que la desactivacié causada per ’etanol és
un procés més rapid que el produit per ’'acetaldehid. Per altra part, comparant els
dos catalitzadors, s’aprecia que el TiO, (DP25) es desactiva abans que el sistema
hibrid, TiO,/Fe,05 (10:1). Els resultats obtinguts en la taula 3.33 semblen estar

d’acord amb les dades experimentals observades en les figures 3.55i 3.57.

Per acabar d’avaluar la desactivacio dels catalitzadors, s’ha determinat la taxa de
fotomineralitzacié6 assolida en aquests experiments per a diferents temps
d’experimentacié. Amb |'objectiu de poder comparar aquesta taxa per als dos
catalitzadors, s’ha calculat el grau de fotomineralitzaci6é de I’etanol 6 hores i mitja
després d’haveriniciat la fotocatalisi. A més a més, també s’ha calculat aquesta taxa
un cop deixa de detectar-se en fase gas etanol i acetaldehid en cada un dels
experiments, és quan es dona per finalitzat un experiment, no obstant, en aquest cas
cal tenir en compte que els dos catalitzador tenen diferent activitat fotocatalitica, i

per tant, el temps de finalitzaci6 és diferent en cada un dels experiments.

La figura 3.58 mostra dos grafics on es determina la taxa de fotomineralitzaci6 de
’etanol pel TiO, (DP25) (grafic 3.58a) i pel TiO,/Fe,03 (10:1) (grafic 3.58b). Quan els
catalitzador sén mostres noves, només s’ha pogut calcular la taxa de
fotomineralitzacid6 6h i 30 minuts després d’iniciar I’experiment de fotocatalisi
perqué coincideix en el moment en qué es déna per acabada la reaccié ja que no es

detecta ni etanol ni acetaldehid en fase gas.
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Grafic 3.58a:
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Taxa de fotomineralitzacié de ’etanol a mesura que es van reutilitzant els catalitzadors.
Condicions experimentals: 10,5 mg TiO, i TiO,/Fe,05 (10:1); T:22 °C; irradiacié
lampada de Hg de mitja pressié; [Etanollijectar 118 mg/m>; HR: 0%; sistema en
recirculacié i Qg =375 ml/min.
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Els dos grafics de la figura 3.58 mostren una disminucié de la taxa de
fotomineralitzaci6 de I’etanol a mesura que es reutilitzen els dos catalitzadors, quan
la taxa es calcula 6h i 30 minuts després d’iniciar la fotocatalisi. Aquest resultat
demostra que realment té lloc una desactivaci6 dels catalitzadors, ja que, pel mateix
temps d’experimentacid i per la mateixa concentracié inicial d’etanol injectada
(118,2 mg/m?3) en cada cas, a mesura que s’incrementa el nombre de reutilitzacions
dels catalitzadors la produccié de CO, va disminuint. Aix0 indica que es requereix
més temps per oxidar tots els compostos organics presents en el sistema, a mesura

que es reutilitzen els catalitzadors.

Per altra part, si es comparen els dos catalitzadors amb la taxa determinada pel
temps de 6h i 30 minuts, s’adverteix que la taxa de fotomineralitzacié és menor pel
sistema hibrid (TiO,/Fe,05 (10:1)), aquest resultat indica que la reacci6 és més lenta
amb aquest catalitzador. D’altra banda, també es dedueix en els dos grafics de la
figura 3.58, que la desactivacid que pateix el sistema hibrid és menor que la del TiO,,
ja que la taxa de fotomineralitzaci6, disminueix de manera menys significatica amb

el TiO,/Fe,05 (10:1) a mesura que que va reutilitzant.

Segons 'estequiometria de la reacci6, la fotomineralitzaci6 total s’assoleix quan
el quocient entre la concentraci6 de CO, detectada i la concentraci6 d’etanol oxidat
és igual a 2, és interessant observar que en utilitzar per primera vegada els dos
catalitzadors, en cap cas s’assoleix aquest valor. Aquest resultat indica que s’han
aturat els dos experiments quan les reacions de fotocatalisi encara no havien
finalitzat. La principal conseqiiéncia d’aquest fet s’observa en avaluar la taxa de
fotomineralitzaci6 al finalitzar els experiments. Com ja s’ha dit, el temps en qué s’ha
acabat cada un dels experiments depén del tipus de catalitzador i del nombre de
vegades en queé s’ha reutilitzat. En els dos grafics de la figura 3.58 s’adverteix que la
taxa de fotomineralitzacid, en diverses ocasions, és superior a 2 al donar per acabat
cada un dels experiments de reutilitzaci6 de catalitzadors. Aquest resultat indica que
part de CO, detectat prové de 'oxidaci6 d’intermedis de reaccié que en anteriors
experiments han quedat adsorbits sobre la superficie del catalitzadori que pel fet de
no detectar-se en fase gas es considerava que la reacci6 ja estava finalitzada. Tot i

aixd, s’observa en els grafics esmentats que a partir de I’experiment R-4 pel TiO,
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(DP25) i del R-5 pel sistema hibrid, les taxes de fotomineralitzaci6 que s’obtenen sén
inferiors a dos. Per tant, la reutilitzacié consecutiva dels dos catalitzador comporta
una desactivaci6 dels mateixos, possiblement provocada per la preséncia de
diposits de carboni i intermedis de reacci6 a sobre la superficie dels catalitzadors.
Aquest fet implica que la reaccié d’oxidacié fotocatalitica de I’etanol esdevingui

cada vegada més lenta.

iii) Efecte dels tractaments de regeneracio en [activitat fotocatalitica dels
catalitzadors parcialment desactivats
Un cop desactivats els catalitzadors s’ha dut a terme un estudi per aconseguir
recuperar les activitats fotocatalitiques inicials. Per aquest motiu s’han realitzat
diferents tractaments en la superficie dels dos catalitzadors. Concretament, s’han
realitzat 9 tractaments sobre la mateixa mostra de TiO, (DP25) i de TiO,/Fe,03
(10:1).

El procediment ha estat sempre el mateix, després de reutilitzar diverses vegades
el catalitzador per a desactivar-lo s’ha sotmés a una tractament de regeneracio, a fi
d’intentar recuperar altre cop ’activitat que ha perdut gradualment amb el seu ds. Un
cop acabat el tractament de regeneracid, s’ha iniciat un nou cicle d’experiments de
fotocatalisi amb lobjectiu de poder determinar el grau de recuperacié del
catalitzadorien cas d’haverrecuperat part de ’activitat que posseix la mostra fresca,
s’ha reutilitzat diverses vegades a fi de determinar si 'activitat recuperada es manté

en el transcurs del temps o bé el catalitzador torna a desactivar-se.

La taula 3.34 és un resum dels diferents tractaments de regeneracié que s’han
realitzat pel TiO, (DP25) i pel TiO,/Fe,03 (10:1) un cop desactivats parcialment. Cal
recordar que després de cada tractament de regeneracid es duen a terme

experiments de fotocatalisi.
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Taula 3.34:Sumari de les condicions experimentals i caracteristiques dels diferents tractaments de
regeneracié en qué estan sotmesos el TiO, (DP25) i el TiO,/Fe,03 (10:1).

Caracteristiques del Modus Temperatura
tractament d’operacié
T-1: Catalitzador exposat durant 15 h a la il-luminacié UV i | Sistemaen | Temperatura
circulant un flux d’aire sintétic (Q: 50 ml/min). continu ambient
T-2: Catalitzador exposat durant 24 h a la il-luminacio UViamb | Sistemaen | Temperatura
una atmosfera d’aire sinteétic i aproximadament 100% HR. | recirculacié ambient
T-3: Catalitzador exposat durant 56 h a la il-luminacio UV i amb Sistema en
una atmosfera d’aire sintétic que conté una solucié de recirculacié Temperatura
H,0, (343 mg/m> H,0, i 800 mg/m? H,0). ambient
T-4: Catalitzador exposat durant 24 h a la il-luminacio UV i amb Sistema en
una atmosfera d’aire sintétic amb H,0, (1030 mg/m> . . | Temperatura
H,0.,i 2403 mg/m? H,0). recirculacié ambient
T-5: Catalitzador exposat durant 24 h a la il-luminacio UV i amb .
.. T ] Sistema en 0
una atmosfera d’aire sintétic que va circulant pel reactor continu 80°C
(Q:50 ml/min).
T-6: Catalitzador exposat durant 24 h a la il-luminacio UV i amb Sistema en
una atmosfera d’aire sintétic que va circulant pel reactor continu 150°C
(Q:50 ml/min).
T-7: Catalitzador exposat durant 24 h a la il-luminacio UV i amb Sistema en
una atmosfera d’aire sintétic amb H,0, (1373 mg/m> . .. | Temperatura
H50, i 3204 mg/m> H,0). T ambient
T-8: Catalitzador exposat durant 48 h a la il-luminacio UV i amb
una atmosfera d’aire sintétic amb H,0, (1373 mg/m> 150°C
H,0, i 3204 mg/m> H,0) a la temperatura de 150 °C. | Sistemaen | (durant48h)
Posteriorment, el catalitzador ha estat exposat 48 h més a | recirculacio +
la il-luminacié UV i amb una atmosfera d’aire sintétic amb tempzljan;ra
H,0, (1373 mg/m> H,0, i 3204 mg/m> H,0) a la Gl
temperatura de 22 °C. (et 221
T-9: Catalitzador préviament remullat amb 40u | d’una solucié
de H,0, (distribuida sobre la superficie del catalitzador | Sistema en
amb una micropipeta). Posteriorment, el catalitzador €s continu Te;nrggfgll;l;r @
exposat durant 24 h a un flux d’aire sintétic (Q: 50 ml/min)
ialailluminacio UV.

Lataula 3.34 mostra en qué consisteix cadatipus de tractament de regeneraci6
realitzat als dos catalitzadors. Els tractaments han estat realitzats amb el mateix
ordre en qué estan exposats a la taula pel cas del TiO, (DP25). Els estudis de
regeneraci6 duts a terme amb el TiO,/Fe,05 (10:1) sén els mateixos exceptuant

el tractament 8 (T-8) que no s’ha dut a terme (veure justificacié més endavant).

Per tal d’avaluar el grau d’envergadura que implica cada un d’aquests
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tractaments en els catalitzadors, s’han realitzat experiments de degradacié
fotocatalitica de ’etanol que han estat sempre acompanyats per una adsorcié prévia

d’etanol sobre la superficie del catalitzador en condicions d’obscuritat.

La segiient figura correspon a les isotermes d’adsorcié d’etanol, sobre la
superficie dels dos catalitzadors, que s’obtenen per primera vegada després de fer-
ne un tractament de regeneraci6 (T-i). Aquestes isotermes sdn comparades amb

’obtinguda quan el catalitzador és una mostra fresca.
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Figura 3.59: Isotermes d’adsorcié en obscuritat de I’etanol amb els catalitzadors regenerats amb
diferents tractaments (T-i). Condicions experimentals: sistema en recirculacio;
10,5mg Ti0, (DP25) i TiO,/Fe,05 (10:1); 0% HR; Qg :375 ml/min; T:22°C;
[Etanol]ipjectar: 118,21 mg/m; Vyistema: 1,067 1.
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Segons els dos grafics de la figura 3.59, en cap ocasidé s’aconsegueix una
isoterma d’adsorcié d’etanol que sigui igual a la corresponent al catalitzador
fresc. Per tant, encara que els diferents tractaments tenen l'objectiu de regenerar
el catalitzador, pel que fa al comportament que tenen a I’hora d’adsorbir etanol,
varia amb el nombre de vegades que és reutilitzat i segons el tipus de tractament

de regeneraci6 emprat.

En el cas del TiO, (DP25), grafic 3.59a, s’aprecia que amb el tractament 1 (T-1),
s’aconsegueix el mateix nombre de molécules d’etanol adsorbides respecte la
mostra de TiO, (DP25) fresca, en el moment que el sistema assoleix I'estat
estacionari (que correspon a la [Etanol] injectat:118 mg/m?3). Aquest resultat
indica que amb el T-1 la reducci6 de llocs d’adsorci6 detectada en el catalitzador,
després de reutilitzar-lo 6 vegades consecutives (taula 3.30), pot eliminar-se fent
circular un flux continu d’aire sintétic pel reactor combinant-ho amb la irradiaci6
del catalitzador amb llum UV (T-1). D’altra banda, en els dos catalitzadors es pot
observar que després de regenerar-los amb el T-2, disminueix considerablement
’adsorcié d’etanol. Ja s’ha esmentat en apartats anteriors que I'aigua competeix
amb l’etanol per adsorbir-se sobre el mateixos llocs actius del catalitzador.
Problament la regeneracié amb H,0 (T-2) dificulta la posterior adsorcié d’etanol

en les dues mostres.

Els tractaments de regeneracid incrementant la temperatura afecten de manera
diferent els dos catalitzadors. El T-5, que implica treballar a la temperatura de
80°C, comporta una significativa reduccié del nombre de molécules d’etanol
adsorbides en la superficie del TiO, (DP25). En canvi, pel sistema hibrid la
reduccié no és tan drastica. No obstant, els resultats s que coincideixen quan els
dos catalitzadors s6n sotmesos a la temperatura de 150 °C (T-6), ja que es pot
veure (en els dos grafics de la figura 3.59), que tots dos catalitzadors perden bona
part de la seva capacitat per adsorbir etanol en obscuritat. Una possible
explicacié d’aquest resultat rau en qué la temperatura afavoreix la conversi
termocatalitica d’alguns intermedis de reacci6, que estan adsorbits en la
superficie dels catalitzadors a mesura que es van reutilitzant, donant lloc a la

formaci6 d’espécies que queden més fortament adsorbides i que poden
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desactivar el catalitzador (14,

Finalment, en els tractaments de regeneracié6 en qué s’utilitza el H,0, (T-3;
T-4;T-7;T-8 i T-9) s’aconsegueix recuperar bona part de la capacitat d’adsorcié en
obscuritat. Aquest resultat possiblement és deu a I’elevat poder oxidant que té el
H,0,. En el cas del TiO, (DP25) s’observa que amb el T-3 i T-4 s’obté més adsorcid
d’etanol que amb el tractament realitzat amb H,0 (T-2). S’ha dit que en els
tractaments amb temperatura elevada la capacitat d’adsorcié d’etanol en el TiO,
(DP25) es redueix fortament. En el grafic 3.59a és important observar que amb el
T-7 i el T-9 s’aconsegueix recuperar bona part de la capacitat d’adsorcié que aquest
catalitzador ha perdut amb els tractaments en temperatura. També es pot apreciar
que amb el T-8 s’obté una isoterma que indica molt poca adsorci6 d’etanol, aquest
tractament combina el fort poder oxidant del H,0, amb l'efecte de la temperatura
(150 °0).

En el cas del sistema hibrid, també s’aprecia un efecte similar a I’'observat amb el
TiO, (DP25) excepte en el T-7 en qué no es detecta adsorci6 d’etanol sobre la
superficie del catalitzador. La regeneracié d’aquest material a 150 °C (T-6), ha
afectat negativament la seva superficie, ja que en el segiient tractament, tot i utilitzar
H,0, no s’aconsegueix recuperar aquesta capacitat d’adsorcid. Per aquest motiu, ja
no s’aplica el T-8 que amb el TiO, (DP25) s’obté un resultat poc favorable, i s’intenta
recuperar part dels llocs actius d’adsorcié amb el T-9. Com pot observar-se a la figura
3.59b, amb el darrer tractament (T-9) es recupera major capacitat d’adsorcié que
amb el T-6.

La segiient taula mostra els resultats d’ajustar les isotermes representades en la
figura 3.59 al model de BET.
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Taula 3.35:Parametres de les isotermes d’adsorcié en obscuritat de I’etanol pels catalitzadors:
TiO, (DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1) després de regenerar-los per diversos tractaments.
Model aplicat: equacié de BET.

Catalitzadors il ® % Etanol
(molécules ,4/nm?) adsorbit

TiO, (DP 25) Mostra Nova 1,5 1,0 0,997 54,5
TiO, (DP 25) (T-1) 1,2 1,2 0,999 53,9
TiO, (DP 25) (T-2) 1,1 1,0 0,998 39,3
TiO, (DP 25) (T-3) 1,3 1,0 0,999 50,1
TiO, (DP 25) (T-4) 1,2 1,0 0,998 45,4
TiO, (DP 25) (T-5) 0,5 1,0 0,995 19,3
TiO, (DP 25) (T-6) 0,2 0,6 0,996 4,6
TiO, (DP 25) (T-7) 0,6 1,0 0,995 24,0
TiO, (DP 25) (T-8) 0,1 1,0 0,980 4,2
TiO, (DP 25) (T-9) 0,3 1,0 0,994 10,6
Ti0,/Fe,053 (10:1) Mostra Nova 1,5 1,0 0,993 50,0
Ti0,/Fe,05 (10:1) (T-1) 1,4 1,0 0,999 47,9
Ti0,/Fe,05 (10:1) (T-2) 1,2 1,0 0,995 40,8
Ti0,/Fe,053 (10:1) (T-3) 1,4 1,0 0,994 47,3
Ti0,/Fe,05 (10:1) (T-4) 1,1 1,0 0,997 36,9
Ti0,/Fe,03 (10:1) (T-5) 1,0 1,0 0,997 34,9
Ti0,/Fe;03 (10:1) (T-6) 0,3 1,0 0,988 9,7
Ti0,/Fe,03 (10:1) (T-7)

Ti0,/Fe,05 (10:1) (T-9) 0,6 1,0 0,999 19,7

Els resultats de la taula ens indiquen que en tots els casos es forma una
monocapa excepte amb el T-6 quan el catalitzador usat és el TiO, (DP25). Com ja
s’ha dit, sotmetre els catalitzadors a temperatures elevades afecta negativament

la capacitat d’adsorcié que tenen.

Es requereix un major nombre de molécules d’etanol per a generar una
monocapa quan els dos catalitzadors s6n mostres noves, indicant que en
aquestes condicions els catalitzadors tenen un major nombre de llocs d’adsorci

disponibles. Exceptuant el T-5 del sistema hibrid, s’observa que tots els
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tractaments amb temperatura elevada (T-5, T-6 i T-8) impliquen una reduccié de llocs
d’adsorci6 disponibles perqué es requereixen molt poques molécules d’etanol
adsorbides per a formar una monocapa. Observant les dades de percentatge
d’etanol adsorbit respecte concentracié total d’etanol injectat, s’adverteix que a
mesura que es van fent nous tractaments de regeneraci6 aquesta capacitat
d’adsorcié disminueix respecte al percentatge obtingut quan els catalitzadors sén
mostres noves. No obstant, aquesta disminucié en el percentatge d’adsorcié depén
molt del tipus de tractament realitzat en el catalitzador. Segons aixo, a la taula 3.35
es pot veure que els tractaments fets amb temperatura elevada sén amb els que

s’obté un menor percentatge d’etanol adsorbit.

S’ha demostrat a ’'apartat ii) que els dos catalitzadors es desactiven gradualment
a mesura que es reutilitzen per a oxidar fotocataliticament ’etanol. Després de cada
tractament de regeneraci6 s’ha avaluat la capacitat fotocatalitica de les dues
mostres. A fi de mesurar quin grau d’activitat fotocatalitica ha estat recuperat,
segons el tractament, s’ha reutilitzat el catalitzador regenerat diverses vegades
consecutives per a determinar les constants de velocitat de l'etanol (k;) i de
'acetaldehid (k). El calcul d’aquestes constants ens permet observar si és possible
assolir el mateix grau d’activitat que té el catalitzador quan és una mostra nova,
segons el tractament realitzat. D’altra banda, després d’un tractament de
regeneracié es reutilitzen diferents vegades els catalitzadors a fi d’observar si
’activitat fotocatalitica recuperada, amb un tractament concret, es manté o també

disminueix a mesura que es reutilitza.

Per tal de poder avaluar el grau d’activitat fotocatalitica recuperat en cada

tractament de regeneraci6 realitzat, s’ha aplicat la segilient férmula [3.23]:

ki regenerat ~ ki desactivat

% Activitat recuperada = X100  [3.23]

ifresc ™ ki desactivat

on K fresc; Ki desactivat | Ki regenerat COTTeSponen respectivament a les constants de
velocitat de l’etanol o l'acetaldehid quan el catalitzador s’utilitza per primera

vegada; quan el catalitzador ha estat reutilitzat i quan s’utilitza per primera vegada
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després d’un tractament de regeneraci6.

La figura 3.60 conté dos grafics on es troben representades les constants de
velocitat de I’etanol (k;) determinades pel TiO, (DP25) (grafic 3.60a) i TiO,/Fe,03

(10:1) (grafic 3.60b) a mesura que es van reutilitzant o després d’un tractament

de regeneracié.
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Figura 3.60: Constants de velocitat d’oxidacié de I’etanol a mesura que es reutilitzen i es regeneren

els catalitzadors. Condicions experimentals: sistema en recirculacié; 10,5mg TiO,
(DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1); 0% HR; Qg :375 ml/min; 1:229C; [Etanollipjectar 118,21
mg/m?.
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Tenint en compte que sempre s’utilitzen els mateixos catalitzadors, s’observa que
la desactivacié de les dues mostres continua persistint malgrat sotmetre-les a
diferents tractaments de regeneracié. Es important apreciar que en la major part dels
tractaments de regeneracié es recupera una part de l’activitat fotocatalitica que el

catalitzador ha perdut en la série d’experiments de reutilitzacio, anterior a cada

La segiient taula mostra la constant de velocitat de I’etanol (k4) obtinguda pels

dos catalitzadors quan les mostres son fresques i quan s’utilitzen per primera

Taula 3.36 Constants de velocitat de reaccio de ’etanol (k;) obtingudes en regenerar el TiO, (DP25)

i el Ti0,/Fe,03 (10:1) després d’haver-los reutilitzat diverses vegades consecutives.
Model aplicat: cinética ordre 1/2.

Catalitzadors

Ordre 1/2:

kq ((mg/m>)%>/min)

Nombre vegades
reutilitzat
préviament

TiO, (DP 25) Fresc 8,6 E-2(+1,2E-2) 0,996 0

TiO, (DP 25) (T-1) 7,1E-2(+1,5E-2) 0,994 7

TiO, (DP 25) (T-2) 5,5 E-2 (£3,8 E-3) 0,998 12
TiO, (DP 25) (T-3) 7,3E-2(+1,2E-2) 0,994 15
TiO, (DP 25) (T-4) 6,5 E-2 (+5,9E-3) 0,998 18
TiO, (DP 25) (T-5) 2,9E-2 (+£1,9E-4) 0,998 21
TiO, (DP 25) (T-6) 8,4 E-3 (£8,0 E-4) 0,993 23
TiO, (DP 25) (T-7) 3,5E-2(+2,3E-4) 0,998 24
TiO, (DP 25) (T-8) 1,9E-3 (£3,0E-4) 0,992 26
TiO, (DP 25) (T-9) 2,3E-2(+2,6 E-3) 0,996 27
TiO,/Fe,03 Fresc 7,3E-2(+7,8E-3) 0,997 0

Ti0,/Fe 05 (T-1) 6,6 E-2 (£8,6 E-3) 0,997 7

Ti0,/Fe,05 (T-2) 4,3E-2(+3,1E-3) 0,998 12
TiO,/Fe,03 (T-3) 53E-2(+8,4E-3) 0,994 14
Ti0,/Fe,05 (T-4) 6,1E-2(+1,0E-2) 0,992 17
Ti0,/Fe,05 (T-5) 3,5E-2(+1,6E-3) 0,998 20
Ti0,/Fe,05 (T-6) 2,0E-2(+2,0E-3) 0,995 22
TiO,/Fe,03 (T-7) 3,1E-3(+7,0E-4) 0,980 23
Ti0,/Fe,05 (T-9) 1,7E-2(£8,0E4) 0,998 24
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Avaluant els resultats obtinguts en la figura 3.60 i la taula 3.36 es determina
que en qualsevol tractament de regeneracié no s’aconsegueix recuperar mai (en
els condicions probades) el 100% d’activitat que els catalitzadors posseeixen
inicialment. Aixi i tot, els grafics de la figura 3.60 permeten apreciar que després
de reutilitzar consecutivament els catalitzadors, amb qualsevol tractament de
regeneraci6 es pot lograr recuperar una part de [activitat perduda, excepte pels
tractaments T-6 i T-8. Aquests dos tractament sén els Gnics en qué els
catalitzadors s’intenten regenerar a la temperatura de 150°C. No obstant, s6n dos
tractaments que afecten negativament a les dues mostres, especialment al
sistema hibrid. Possiblement I’efecte advers de treballar en aquesta temperatura
es pot justificar amb el treball de Falconer et al. ??% on conclouen que en
’oxidaci6 fotocatalitica de I'acetaldehid a temperatures elevades (al voltant de
90°C), aquesta espécie es descomposa o reacciona amb el TiO, donant lloc a la
formaci6 d’espécies dificils d’oxidar i que en dipositar-se sobre la superficie del
catalitzador acaben desactivant-lo @14 122 Per altra part, al sotmetre els
catalitzadors a 150°C és molt possible que tingui lloc una deshidratacié de les
mostres. Per poca que sigui la preséncia de molécules d’aigua adsorbides en els
catalitzadors, aquesta és necessaria per matenir els grups -OH superficials que
permetran la formacié de radicals OH". Diversos autors han demostrat que
'abséncia d’aigua durant un procés de fotocatalisi en fase gas fa que el

catalitzador es desactivi més facilment @% 3% 125, 130)

Toti demostrar que l’adsorci6 de ’etanol sobre la superficie del catalitzador és
molt important per assolir una rapida oxidacié fotocatalitica d’aquest compost, si
es compara el percentatge total d’etanol adsorbit en obscuritat (taula 3.35) amb
les constants de velocitat (taula 3.36) s’observa que la capacitat d’adsorcié i la
capacitat fotocatalitica de les dues mostres disminueix en incrementar-se el
nombre de vegades que sén reutilitzades. Ara bé, en el cas del TiO, (DP25), cal
destacar que el percentatge d’etanol adsorbit en obscuritat quan la mostra és
nova, i amb el T-1, és molt similar, perd en determinar el grau de desactivaci6
(grafic 3.60a), 'activitat del catalitzador decau més rapidament quan es reutilitza

el catalitzador després del T-1 que quan es reutilitza la mostra fresca. A més, la k4
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que s’obté en el T-1 és menor que 'obtinguda amb la mostra fresca, per tant, hi ha
una clara tendéncia en la reactivitat del sistema cap a la completa passivacio,

independentment del nombre de tractaments de regeneraci6 que es facin.

Es important destacar que en els dos catalitzadors s’ha obtingut una recuperacié
significativa de 'activitat perduda, respecte al tractament previ, quan la regeneracio
es fa amb H,0, i a temperatura ambient (T-3, T-4, T-7 i T-9). L’addicié de H,0, en
solucions aquoses accelera 'oxidaci6 fotocatalitica de compostos organics dissolts,
basicament perqué el H,0, atrapa els electrons de la banda de conduccié donant

lloc a la formacid de radicals hidroxil, els quals sén molt oxidants “6.129):

Hy0,+e g OH +OH [3.24]

Alguns autors han probat de regenerar catalitzadors utilitzant el H,0,. Alberici et
al. 2% observen com la degradacio fotocatalitica del tolué desactiva el TiO,, el qual
s’aconsegueix regenerar, netejant-ne la superficie amb una solucié de H,0, al
mateix temps que és il-luminat. Després d’aquest tractament s’aconsegueix
regenerar totalment el catalitzador. Vorontsov et al. #?® també aconsegueixen una
reactivacio parcial del TiO, i una millora de la reacci6 fotocatalitica del sulfur de dietil

afegint H,0, al flux gasos.

Respecte a l'acetaldehid, també s’ha estudiat com es veu afectada la seva
cinética a mesura que els dos catalitzadors es van desactivant. En la figura 3.61 es
representen les constants de velocitat d’oxidacié de I'acetaldehid (k,) un cop ha
desaparegut ’etanol en fase gas que és quan es comenca a detectar 'oxidacio

d’acetaldehid, en funci6 del nombre de vegades en queé és reutilitzat el catalitzador.



220

Regeneracié de catalitzadors

—e— TiO, (DP25) Fresc

0,018 —— T1 Grafic 3.61a:
=4=:2 TiO, (DP25)
0,016 —0— T3
—v— T-4
0,014 - T5
= ——T17
o
S 0,010
mE |
> 0,008 ¥
£ .
=~ 0,006 N\.N
Xz
0,004 -
0,002 -
A
0,000 T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Nombre de vegades en qué
el TiO, (DP25) és reutilitzat

Grafic 3.61b:
TiOZ/F8203 (10:1)
—e— Ti0,/Fe,05 (10:1) Fresc

—0— T1
0,016 —A— T2
—o— T3
0,014 My
= - T5
S 0,010
™M
£ 0,008
=
< 0,006 A
o
Vs
0,004
0,002 1
0,000 T . . T ; - -

0 il 2 3 4 5 6 7 8

Nombre de vegades en qué el
TiO,/Fe,05 (10:1) és reutilitzat

Figura 3.61: Constants de velocitat d’oxidacio de l’acetaldehid a partir de ’oxidacié fotocatalitica
de l’etanol. Condicions experimentals: sistema en recirculacio; 10,5mg TiO, (DP25) i
TiO,/Fe,05 (10:1); 0% HR; Qg :375 ml/min; T:22°C; [Etanollipjectar 118,21 mg/m?.
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Dels resultats representats a la figura 3.61, el que primerament s’observa és que
els valors de les constants cinétiques de l'acetaldehid s6n inferiors a les
corresponents a la degradacié de I’etanol. Per altra part, també s’observa que els
catalitzadors es van desactivant, és a dir, la pérdua de llocs actius que pateixen
afecta tant a la cinética d’oxidaci6 de I’etanol com la del seu intermedi. Tot i aixo,
alguns tractaments de regeneracié sembla que tenen un efecte més positiu en
'acetaldehid que en el seu precursor, ’etanol. En aquest sentit, observant el grafic
3.61a, s’aprecia amb el T-1 que, malgrat no regenerar al 100 % el TiO, (DP25), a
mesura que és reutilitzat la pérdua d’activitat fotocatalitica, comparada amb la
mostra fresca reutilitzada diverses vegades, és cada cop menor (grafic 3.60a).
D’altra banda, el T-2, que és realitzat amb H,0, tal com succeeix amb l’etanol, és un
tipus de tractament que no permet recuperar part de lactivitat perduda en els

experiments anteriors.

També s’observa que els tractaments de regeneracié6 amb H,0, afavoreixen la
posterior cinética d’oxidacié de I'acetaldehid. Sén especialment significatius els
tractaments T-3 i T-4 realitzats amb el sistema hibrid, ja que segons el grafic 3.61b,
s’obtenen constants cinétiques, k,, superiors a ’experiment en qué el catalitzador
és una mostra fresca. Possiblement aix0 sigui degut a qué la preséncia del H,0,,
amb fort caracter oxidant, elimina la major part de les impureses dipositades sobre
la superficie del TiO,/Fe,03 (10:1) que poden inhibir 'oxidaci6é de I'acetaldehid.
Tenint en compte que quan s’observa la generaci6 d’acetaldehid, vol dir que la
velocitat en qué s’oxida és inferior a la que es genera fins assolir el maxim en fase
gas, és factible pensar que en utilitzar per primera vegada el sistema hibrid, en el
moment que s’inicia I’oxidaci6 de I’acetaldehid ja s’han depositat altres intermedis
que impedeixen obtenir un bon rendiment de ['oxidaci6 fotocatalitica de
’acetaldehid.

Cal assenyalar que després de sotmetre els catalitzadors reutilitzats, al
tractament T-6, en cap cas s’observa degradaci6 fotocatalitica de I’acetaldehid. Aixd
demostra que sotmetre els dos catalitzadors a temperatures elevades genera
efectes adversos que ja han estat explicats. En el cas del TiO,/Fe,05 (10:1), és

important destacar que després de no poder detectar oxidaci6 d’acetaldehid amb el
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tractaments T-6 i T-7, quan el catalitzador és sotmés a un tractament més drastic,
T-9, en el qual el sistema hibrid és empapat d’H,0,, s’obté una significativa
recuperaci6 de la seva activitat per oxidar I’acetaldehid.

En la taula 3.37, es mostren els valors de k, obtinguts de les dades

experimentals dels diversos tractaments de regeneracié en queé s’han sotmés els

dos catalitzadors.

Taula 3.37 Constants de velocitat de reaccié de ’acetaldehid (k,) obtingudes en regenerar el TiO,
(DP25) i el TiO,/Fe,03 (10:1) després d’haver-los reutilitzat diverses vegades
consecutives. Model aplicat: cinética ordre 1/2.

Catalitzadors Ordre 1/2: Nombre vegades
reutilitzat
ks ((mg/m>)%>/min) previament
TiO, (DP 25) Fresc 1,7E-2 (£1,0E-3) 0,998 0
TiO, (DP 25) (T-1) 1,3E-2(£7,0E-4) 0,998 7
TiO, (DP 25) (T-2) 1,1 E-2 (+4,0 E-4) 0,998 12
TiO, (DP 25) (T-3) 1,2 E-2 (£6,0 E-4) 0,999 15
TiO, (DP 25) (T-4) 1,1E-2 (£3,0E-4) 0,999 18
TiO, (DP 25) (T-5) 54E-3(#4,0E-4) 0,998 21
Tio, (DP 25) (T-6) - 23
TiO, (DP 25) (T-7) 5,9E-3(£3,0E-4) 0,998 24
Ti0, (DP 25) (T-8) - 26
TiO, (DP 25) (T-9) 1,1 E-3(+2,0 E-4) 0,993 27
TiO,/Fe,05 Fresc 1,6 E-2 (+1,0 E-3) 0,998 0
Ti0,/Fe 05 (T-1) 1,5E-2(+1,7E-3) 0,996 7
Ti0,/Fe,05 (T-2) 1,3E-2 (6,0 E-4) 0,999 12
Ti0,/Fe,05 (T-3) 1,7E-2(+1,2E-3) 0,998 14
Ti0,/Fe,05 (T-4) 1,7E-2(+1,4E3) 0,997 17
Ti0,/Fe,05 (T-5) 1,2E-2(+9,6 E-4) 0,997 20
Ti0,/Fe 05 (T-6) . i
Ti0,/Fe,05 (T-7) : i
Ti0,/Fe,03 (T-9) 1,1E-2 (£1,0E-4) 0,997 24
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Comparant els resultats de la taula 3.36,, amb els de la taula 3.37, s’aprecia que
la desactivacié dels dos catalitzadors afecta molt més la cinética de ’etanol que la

del seu intermedi.

Un cop obtingudes les constants de velocitat d’oxidacié de ’etanol i 'acetaldehid
quan el catalitzador és fresc (k; freso); quan s’utilitza per primera vegada després d’un
nou tractament de regeneracio (ki regenerat) | quan s’utilitza per darrera vegada abans
d’un nou tractament de regeneraci6 (K; gesactiva)s S’ha aplicat equacié [3.23] per
calcular el grau d’activitat recuperat, de cada mostra, segons els diversos
tractaments de regeneraci6 usats. La figura 3.62 mostra el percentatge d’activitat

recuperada en cada cas.
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Figura 3.62: Percentatge d’activitat recuperada pel TiO, (DP25) i pel TiO ,/Fe ;03 (10:1) després de
cada un dels tractaments de regeneracié estudiats (T-i).
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La primera observacié que s’extreu de comparar els dos grafics de la figura
3.62 és que per un mateix tractament de regeneracié, l'activitat fotocatalitica
recuperada és diferent per l’etanol i l'acetaldehid. Tenint en compte que
'acetaldehid detectat prové de la degradacié fotocatalitica de I’etanol, en principi
s’hauria d’esperar que un tractament de regeneraci6 afectés de la mateixa
manera la cinética de reacci6 dels dos compostos. Un estudi elaborat per Muggli
et al.®® demostra que sobre la superficie del TiO, (DP25), existeixen alguns llocs
superficials que només sén disponibles per 'adsorcié de 'acetaldehid perd no
per 'etanol, pero hi ha altres llocs que permeten I’adsorci6 d’etanol perd no la del
seu intermedi, i també observen la preséncia d’alguns llocs de la superficie del
catalitzador on s’estableix una competéncia entre ’etanol i ’acetaldehid per ser
adsorbits. Segons aquests autors, I’labséncia d’un atom d’hidrogen disponible en
’acetaldehid per a formar un enlla¢ d’hidrogen amb el TiO,, provoca que aquesta
espeécie no pugui adsorbir-se en una série de llocs superficials en qué I’etanol si
pot fer-ho. Aquest estudi, fet per Muggli et al. ¥, podria justificar per qué peruna
mateixa reacci6, i un mateix catalitzador i tractament de regeneraci6, el

percentatge d’activitat recuperat és diferent per ’etanol i 'acetaldehid.

Analitzant el grafic 3.62a, corresponent a 'activitat recuperada amb el TiO,
(DP25), s’observa que en cap tractament s’assoleix el 100% d’activitat
recuperada. Els resultats assolits amb el T-1 coincideixen amb I’estudi elaborat
per Peral et al. @, en qué la combinaci6 d’aire net i irradiacié UV només permeten
recuperar parcialment 'activitat del TiO, (DP25), indicant la preséncia d’espécies
a la superficie dificils d’eliminar amb aquest tipus de tractament. Exceptuant el
T-7,enlaresta de casos el grau de regeneraci6 del TiO, (DP25) és veu més afavorit

amb la reacci6 fotocatalitica de I’etanol que de ’acetaldehid.

Tenint en compte que cada nou tractament suposa un major nombre de
vegades en qué el catalitzador és reutilitzat, és possible atribuir que 'efecte de
regeneracié d’un nou tractament és cada cop menor perqué el catalitzador esta
més desactivat. Aixd comporta plantejar-se quantes vegades es pot sotmetre un
catalitzador a un tractament de regeneracié, abans que l’alteraci6 de les

propietats fotocatalitiques del mateix esdevinguin suficientment importants com
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per no obtenir cap efecte beneficiés d’un nou tractament de regeneracié.

Com ja s’ha dit a ’avaluar les constants de velocitat de ’etanol i ’acetaldehid, els
tractaments en qué els dos catalitzadors se sotmeten a temperatures elevades,
veuen afectades negativament la seva activitat fotocatalitica. En canvi, es pot
recuperar bona part de l’activitat perduda mitjangant els tractaments on s’utilitza el
H,0,.

Referent al grafic 3.62b, corresponent al TiO,/Fe,03 (10:1), s’obté una situacié
oposada a la del TiO, (DP25). Per una part, amb qualsevol tractament el sistema
hibrid recupera més activitat fotocatalitica per l'acetaldehid que per l’etanol,
excepte els casos T-5 i T-7. Altre cop, amb el T-1 s’obté una bona regeneracié del
catalitzador, perd la rapida desactivaci6é que s’observa en els grafics 3.60b i 3.61b,
al reutilitzar el catalitzador després del T-1, implica considerar que la desactivaci6
que esta patint el sistema hibrid, a mesura que es reutilitza, és prou important com
per queé no pugui ser eliminada només fent circular una flux d’aire sintétic pel reactor
al mateix temps que s’il-lumina el catalitzador. Un aspecte que cal remarcar d’aquest
grafic és que els tractaments amb H,0, permeten recuperar el 100% d’activitat
fotocatalitica quan la substancia que s’oxida és l'acetaldehid (T-3 i T-4). Aquest
resultat indica que possiblement l'oxidaci6é de I'acetaldehid té lloc quan aquest es
troba adsorbit en llocs superficials diferents que I’etanol. | que els llocs superficials

on s’adsorbeix 'acetaldehid poden ser regenerats amb més facilitat que altres.

Comparant els dos catalitzadors, sembla ser que el sistema hibrid es desactiva
més lentament que el TiO, (DP25). Recordant que el paper del Y-Fe,03 és
d’adsorbent, cal considerar la possibilitat que els diposits de carboni i altres
espécies responsables de desactivar els dos catalitzadors, s’adsorbeixin
preferentment en el Y-Fe,03 deixant lliures els llocs actius del TiO, (DP25) per a la

fotocatalisi de I’etanol.

Finalment, per acabar d’avaluar el comportament fotocatalitic dels dos
catalitzadors en funcié del tractament de regeneracié, s’ha calculat la taxa de
fotomineralitzacié de ’etanol assolida 6 h i 30 minuts després d’iniciar la fotocatalisi
i al final de cada experiment. Només s’ha considerat el primer experiment realitzat

després d’un tractament de regeneraci6. Els resultats es mostren en la figura 3.63.
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Figura 3.63: Taxa de fotomineralitzacié de l’etanol a mesura que es van regenerant els
catalitzadors. Condicions experimentals: 10,5 mg Ti0, i TiO,/Fe,05 (10:1); T:22 °C;
irradiacié lampada de Hg de mitja pressi6; [Etanollipjectar 118 mg/m>; HR: 0%;
sistema en recirculacié i Qg =375 ml/min.
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En el grafic 3.63a s’observa que excepte per la mostra T-9, en els restants
experiments no s’assoleix la total fotomineralitzacié de ’etanol a 6h i 30 minuts
després d’iniciar la fotocatalisi. El tractament de regeneracié T-9 és el més drastic de
tots, ja que empapant el catalitzador amb el H,0, es pretén que aquest oxidi les
susbtancies responsables de desactivar el TiO, (DP25). Tal com s’observa en aquest
grafic, T-9 és I’lnic de tots els tractaments de regeneracid, que en el termini de 6h i
30 minuts, s’aconsegueix una taxa de fotomineralitzacié superior a 2. Aquest
resultat indica que es mineralitzen altres espécies apart de I’etanol injectat en fase
gas. Per altra part, les taxes de fotomineralitzaci6 avaluades en acabar cada un dels
experiments mostren que (nicament s’assoleix la fotomineralitzacié de I’etanol i
d’altres espécies presents en la superficie del catalitzador quan els tractaments de

regeneracid s’han realitzat a temperatura ambient i amb preséncia del H,0,.

Respecte al grafic 3.63b, corresponent al TiO,/Fe,05 (10:1), es demostra que
només s’assoleix la fotomineralitzacié total de ’etanol en els experiments en qué el
catalitzador ha estat regenerat amb el tractament T-1 i T-2. No obstant, aquest
catalitzador, després d’un nou tractament de regeneraci6, es desactiva més
lentament i recupera més activitat fotocatalitica que el TiO, (DP25). Per tant, aixod
indica que els responsables de desactivar el catalitzador possiblement queden

adsorbits en el Fe,03.

Un cop acabat aquest estudi de regeneracié de catalitzadors, es va fer una
extraccié dels possibles compostos organics que queden adsorbits i que sén
susceptibles de desactivar-los. Per aconseguir identificar aquestes espécies, un cop
acabat 'estudi es va posar la mostra de TiO, (DP25) en un bial herméticament tancat
iamb 200 pl d’aigua MilliQ. Durant 24 hores es va estar mesclant el catalitzadoramb
'aigua amb l'objectiu d’aconseguir transferir les possibles substancies adsorbides
en la superficie del catalitzador cap al medi aqués. Posteriorment, amb la
cromatografia de gasos acoplada a un espectrometre de masses es va analitzar els
200 pld’aigua MilliQ. Aquesta analisi ens va permetre identificar la preséncia d’acid

acetic en la superficie del catalitzador.
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La segiient figura mostra dos espectres: un correspon al blanc que és una mostra
d’aigua MilliQ obtinguda de mesclar-la amb TiO, (DP25) sense haver estat utilitzat i
l’altre és la mostra obtinguda en acabar aquest estudi de regeneracié del TiO,
(DP25).
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vegades.
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iv) Manteniment de les propietats fotocatalitiques

A lapartat anterior, s’ha observat que es pot recuperar part de [lactivitat
fotocatalitica perduda quan la regeneraci6 es realitza a temperatura ambient i amb
preséncia de H,0,. En aquest apartat es realitza un estudi per a determinar si és
possible mantenir 'activitat dels dos catalitzadors, TiO, (DP25) i TiO,/Fe,05 (10:1),
al llarg del temps, mitjangant un cicle d’experiments que consisteix en regenerar el
catalitzador tan bon punt s’ha acabat d’utilitzar per a degradar fotocataliticament

’etanol.

El tractament de regeneracié emprat és el T-4, en el qual s’ha fet circular durant
24 h i a temperatura ambient, 1030 mg/m> de H,0, pel sistema en recirculacié al
mateix temps que el catalitzador és il-luminat amb llum UV. Posteriorment, abans
d’iniciar un nou experiment de fotocatalisi, es fa circular una flux d’aire sinétic pel
reactor il-luminat amb llum UV durant 12 h i amb el sistema en continu. Acabat
aquest tractament s’inicia un nou experiment de fotocatalisi per estudiar el grau de
desactivacié dels dos catalitzadors. Aquest procediment s’ha repetit cinc vegades
consecutives. Cada experiment de fotocatalisi acompanyat de la seva regeneraci6

s’anomena cicle.

Abans d’iniciar la fotocatalisi de ’etanol, com sempre, s’ha elaborat la isoterma
d’adsorci6 en obscuritat de 'etanol sobre la superficie del TiO, (DP25) i del sistema
TiO,/Fe,03 (10:1). La figura 3.65 permet observar la forma de les isotermes que
s’obtenen a mesura que els dos catalitzadors se sotmeten a 4 cicles, cada un dels
quals consisteix en utilitzar el catalitzador per oxidar fotocataliticament I’etanol i un

cop acabada la reaccié iniciar-ne la regeneracié amb el T-4 (veure taula 3.34).
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Figura 3.65: /sotermes d’adsorci6 en obscuritat de ’etanol amb els catalitzadors sotmesos a un cicle
de desactivacié-regeneracio (C-i). Condicions experimentals: sistema en recirculacio;
10,8 mg Ti0, (DP25) i TiO ,/Fe ;03 (10:1); 0% HR; Qg :375 ml/min; T:22°C; [Etanolipjectar:
118,21 mg/m>.

Comparant els resultats representats en la figura 3.65 amb els de la figura 3.54,
que correspon a les diferents isotermes d’adsorcié d’etanol quan es reutiltzen els
dos catalitzadors consecutivament, podem dir que el fet de regenerar el TiO, (DP25)
i el TiO,/Fe,03 immediatament després de la seva utilitzaci6, permet que al finalitzar
les isotermes, el nombre de molécules d’etanol adsorbides per nm? de catalitzador

sigui un valor molt proper a 'obtingut quan els dos catalitzadors s6n mostres
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fresques. Per tant, encara que les isotermes van canviant de forma a mesura que es
reutilitzen (C-i), al regenerar-les, en acabar un experiment de fotocatalisi, sembla ser
que afavoreix positivament el fet d’evitar la pérdua de llocs actius sobre la superficie

dels catalitzadors.

La taula segiient mostra els resultats d’ajustar les dades experimentals de les
isotermes al model de BET.
Taula 3.38: Pardmetres de les isotermes d’adsorcié en obscuritat de ’etanol pels catalitzadors: TiO,

(DP25) i TiO,/Fe,03 (10:1) després de regenerar-los en acabar un experiment de
fotocatalisi (C-i). Model aplicat: equacio de BET.

Catalitzadors 1 o I % Etanol
(molécules ,4o/nm?) adsorbit
TiO, (DP 25) Mostra Nova (C-1) 1,4 1,0 0,993 56,4
TiO, (DP 25) (C-2) 1,3 1,0 0,997 51,7
TiO, (DP 25) (C-3) 1,4 1,0 0,997 55,2
TiO, (DP 25) (C-4) 1,3 1,0 0,998 47,8
TiO,/Fe ;03 (10:1) Mostra Nova 1,2 1,0 0,994 38,9
(&),
7i0,/Fe,05 (10:1) (C-2) 1,2 1,0 0,991 39,8
7i0,/Fe,03 (10:1) (C-3) 1,2 1,0 0,999 41,1
7i0,/Fe,05 (10:1) (C-4) 1,3 1,0 0,997 42,8

Els resultats d’aquesta taula confirmen les dades experimentals observades en la
figura 3.65. Encara que els dos catalitzadors son reutilitzats 4 vegades, el nombre de
molécules adsorbides per a generar una monocapa ( u) i la capacitat d’adsorcid
d’etanol (% etanol adsorbit) es manté forca constant. Aixd és degut al fet que, entre
cada reutilitzacié de catalitzador, té lloc un tractament de regeneracié amb el que es

pretén evitar la desactivaci6 parcial o total del catalitzador.

A continuacié es mostra quin efecte té aplicar aquests cicles de desactivacid i

regeneraci6 consecutiva dels dos catalitzadors, en la seva activitat fotocatalitica.

La figura 3.66 correspon als resultats d’ajustar les dades de fotocatalisi,

obtingudes pels dos catalitzadors, a I’ordre cinétic 1/2.
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Figura 3.66: Constants de velocitat d’oxidacié de [I’etanol i [acetaldehid. Condicions
experimentals: sistema en recirculacio; 10,8 mg TiO, (DP25) i TiO ,/Fe,03 (10:1); 0%
HR; Qg :375 ml/min; T:22°C; [Etanol]pjectqr: 118,21 mg/m°.

A diferéncia del qué s’ha estat observant al llarg del punt 3.4.4, els dos grafics
de la figura 3.66 ens indiquen que és possible mantenir actiu el TiO, (DP25) i el
sistema hibrid, TiO,/Fe,03 (10:1), si en lloc de reutilitzar-los consecutivament se
sotmeten a un cicle de desactivacié-regeneracié continuat. En els tractaments de
regeneraci6 de I’apartat iii) s’ha vist la dificultat d’aconseguir recuperar el 100%

d’activitat del catalitzador, si aquest ha estat reutilitzat diverses vegades de
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manera consecutiva.

El grafic 3.66a presenta la particularitat de qué la constants de velocitat
d’oxidaci6 de l’etanol, en el cicle 4 (C-4), és major que el valor obtingut quan el
catalitzador s’utilitza per primera vegada. Possiblement aixd sigui degut a qué
encara queda una mica de H,0, en el catalitzador i la seva preséncia afavoreixi la

cinética de la reacci6.

La taula 3.39 mostra les constants de velocitat (k; i k,) obtingudes pels dos

catalitzadors.

Taula 3.39: Constants de velocitat de reaccio de ’etanol (k) i I'acetaldehid obtingudes en els cicles
de desactivacié-regeneracié del TiO, (DP25) i del TiO,/Fe,03 (10:1). Model aplicat:
cinética ordre 1/2.

Ordre 1/2:

k ((mg/m?)%>/min)

Ordre 1/2:

Catalitzadors

ky ((mg/m?)%>/min)

TiO, (DP 25) Fresc 7,5E-2(x1,2E-2) 0,995 2,3E-2(&3,0E-3) 0,996
Tio, (DP 25) (C-2) 53E-2(£1,5E-2) 0,989 2,4E-2(#*2,4E-3) 0,996
Ti0, (DP 25) (C-3) 6,5E-2 (7,7 E-3) 0,995 2,3E-2®1,2E-3) 0,998
TiO, (DP 25) (C-4) 9,3E-2 (£1,2E-2) 0,996 2,3E-2®1,6 E-3) 0,996
TiO,/Fe,03 Fresc 6,7 E-2 (8,4 E-3) 0,995 1,9E-2 (+1,0E-3) 0,998
Ti0,/Fe,03 (C-2) 7,9E-2 (£6,4E-3) 0,998 2,2E-2(*1,6 E-3) 0,997
TiO,/Fe,03 (C-3) 6,3 E-2(+3,1E-3) 0,998 2,1E-2(£1,7E-3) 0,997
Ti0,/Fe,03 (C-4) 6,6 E-2 (+9,3 E-3) 0,995 2,1E-2(+1,8E-3) 0,995

Els resultats de la taula 3.39 reflecteixen el que s’observa en la figura 3.66.
Segons s’observa, la cinética d’oxidaci6 de ’acetaldehid és un procés més lent que
elde l'etanol, pero els valors de k, obtinguts demostren que la possible desactivacid
que pateixen els dos catalitzadors és practicament insignificant durant la
fotocatalisi d’aquest intermedi. Per altra part, els valors de k; de la taula anterior
reflecteixen que els processos de reutilitzacié-regeneracio als que sén sotmesos els
dos catalitzadors afecten a la constant de velocitat de reaccié de ’etanol. Tot plegat
porta a considerar que la possibilitat que ’etanol i 'acetaldehid competeixin pels

mateixos llocs d’adsorcié és poc significatiu, i que les espécies responsables de
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desactivar el catalitzador afecten molts més els llocs actius on reacciona ’etanol
que en aquells on ho fa I’acetaldehid.
La figura 3.67 mostra el grau de fotomineralitzacié assolit al finalitzar cada un

dels experiments de fotocatalisi.
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Figura 3.67: Taxa de fotomineralitzacié de [’etanol pels cicles desactivacié-regeneracio.
Condicions experimentals: 10,5 mg TiO, i TiO,/Fe,03 (10:1); T:22 O¢C; irradiacié
lampada de Hg de mitja pressio; [Etanollipjectar 118 mg/m>; HR: 0%; sistema en
recirculacié i Qg =375 ml/min.

La taxa de fotomineralitzaci6 obtinguda correspon al moment que s’ha donat
peracabat ’experiment de fotocatalisi. El temps de durada de cada experiment és
diferent segons el catalitzador i el nombre de cicles realitzats. Tal com es pot
veure en lafigura 3.67, en cap cas s’assoleix la taxa de fotomineralitzacié d’etanol
igual a 2. Per tant, en acabar cada un dels experiments de fotocatalisi realitzats
encara queden intermedis per reaccionar, que al no detectar-los en fase gas se
suposa que es troben adsorbits en la superficie dels catalitzadors. Aixo indica

que tard o d’hora s’hauria de detectar desactivaci6 dels catalitzadors.
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Tot i no obtenir la fotomineralitzaci6 total de I’etanol, en calcular les constants kq
i ky d’un nou cicle d’experiments (taula 3.39), s’observa que el grau de desactivacio
dels catalitzadors és poc important, o de vegades, no té lloc. Segons aix0, cal atribuir
al H,0, el paper d’espécie responsable d’evitar o minimitzar al maxim possible la
desactivacio dels dos catalitzadors. El H,0, molt possiblement oxida els intermedis
i altres substancies (com diposits de carboni) que no son oxidats durant la
fotocatalisi, netejant la superficie d’aquests i permetent que el nombre de llocs
actius es mantingui constant respecte a les mostres fresques. En els cicles 3 (C-3) pel
sistema hibrid i el cicle 4 (C-4) per tots dos catalitzadors es pot veure que la taxa de
fotomineralitzaci6 que s’assoleix al donar per acabat un experiment, és
considerablement inferior a les taxes calculades en els altres cicles C-1, C-2i C-3 en
el cas del TiO, (DP25). Aquests resultats ens indiquen que tard o d’hora el
catalitzador tendeix a desactivar-se. No obstant, i com ja s’ha dit, en la figura 3.66,
no s’observa la desactivacié dels catalitzadors i tot és gracies al tractament amb
H50,.
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4. CONCLUSIONS

Les principals aportacions i conclusions realitzades en aquest treball sén les

segiients:
Primera:

Els experiments preliminars posen de manifest el paper del TiO, (en pols o en
pel-licula fina) com a fotocatalitzador de la reacci6é d’oxidacié de I’etanol en fase

gas.

Segona:

Quan es treballa amb concentracions elevades d’etanol, la isoterma d’adsorcid
en obscuritat pels diferents catalitzadors estudiats, no s’ajusta al model de
Langmuir. L’adsorcié té lloc en miltiples capes i conseqiientment s’ajusta més bé al
model de BET.

Tercera:

L’acetaldehid és el principal intermedi de reacci6 de l’etanol. Existeix una
competéncia pels llocs d’adsorcid, entre etanol i acetaldehid, perqué no es detecta
oxidacio fotocatalitica d’aquest intermedi fins que en fase gas no ha desaparegut
practicament tot ’etanol. Es comenca a detectar CO, en el moment que s’inicia la

degradaci6 d’acetaldehid.
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Quarta:

La preséncia d’aigua en el reactor modifica la cinética d’oxidaci6 fotocatalitica
de l’etanol i l'acetaldehid. En el cas del TiO, (DP 25), aquesta cinética es veu molt
més afavorida a mesura que s’incrementa el contingut de vapor d’aigua en el
sistema fins assolir un maxim al 60% d’humitat relativa. En canvi, oxidacié
fotocatalitica de l'acetaldehid, es veu afavorida quan el contingut de vapor

d’aigua en el reactor és elevat.

En tots els casos s’ha observat que l'oxidacié de l’acetaldehid és l’etapa

limitant del procés perqueé té lloc molt més lentament que la del seu precursor.

Cinquena:

S’ha estudiat la reactivitat fotocatalitica del TiO, (DP25) i del sistema hibrid
(Ti0,/Fe,03). EL TiO, (DP25) és el més fotoactiu mentre que pel sistema hibrid la
seva activitat varia considerablement segons el procediment utilitzat per a
preparar-lo. L’eficiéncia major s’ha observat en el TiO,/Fe,03 (10:1) preparat per
ultrasons. Aquest fet es pot atribuir a qué és I’inic dels quatre sistemes hibrids

probats que preserva la morfologia del Degussa P25.
Sisena:

L’eficiéncia fotocatalitica del TiO,/Fe,03 preparat per ultrasons depén de la
proporcié en qué es mesclen els dos components. Quan la relacié emprada és
(8:1) s’afavoreix un contacte més intim entre els dos materials, beneficiant la
reacci6 d’oxidaci6 fotocatalitica de I’etanol. En canvi, a proporcions elevades
s’esta disminuint el rendiment de la reacci6 perqué el 7 -Fe,05 es troba molt més

dispers.
Setena:

En la preparaci6 de les solucions col-loidals de TiO, dopat amb ions de Fe3* hi
ha dos parametres fonamentals que afecten tant les caracteristiques del material
com les seves propietats fotocatalitiques: el pH de la solucié col-loidal i la

concentracié dels cations Fe3*.

Un increment de la concentracié d’ions de Fe3* per sobre de 1500 pMen la

soluci6 col-loidal a pH 2,0 afavoreix la formaci6 de dimers a més de la preséncia
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de monomers hidrolitzats. En canvi, un increment de pH de només 0,5 unitats la
formaci6 d’aquests dimers no és prou significativa, pero si els mateixos mondomers

hidrolitzats detectats en la isoterma obtinguda a pH 2,0.
Vuitena:

El dopatge de les pel-licules fines de TiO, amb Fe3* en un rang comprés entre 0,71
i 1,34 ions Fe 3* /nm? de catalitzador a pH 2,0 i 2,5 no incrementa l'activitat

fotocatalitica del TiO, i fins i tot, la decreix.
Novena:

Quan es treballa amb pel-licules fines de catalitzador dipositades sobre anells de
vidre, s’obté un millor aprofitament de la llum perqué tot el catalitzador esta
il-luminat. També en aquestes condicions experimentals s’ha observat que
’adsorcié preliminar del contaminant és un factor molt important per a obtenir una
eficient degradaci6 fotocatalitica del mateix. A més, també s’ha pogut determinar
que l'oxidaci6 fotocatalitica de ’etanol depén del contingut de vapor d’aigua en el
sistema, encara que en aquest cas, un increment del vapor d’aigua no afavoreix tant

la cinética de la reaccié com en el cas dels catalitzadors en pols.
Desena:

La disposici6 del catalitzador formant pel:-licules fines és la que déna rendiments

més elevats de fotomineralitzaci6 de ’etanol.
Onzena:

Eltipus de pretractament al qué se sotmet el TiO, (DP 25) afecta significativament

la capacitat d’adsorci6 en obscuritat del catalitzador de I’etanol.
Dotzena:

Els pretractaments basats en una preacidificacié del TiO, (DP25), usant diferents
acids, no milloren la cinética de ’etanol. A més, s’observa que els acids en qué es
realitza el pretractament tenen comportaments diferents. Per tant, I’anié present en
la preacidificaci6 del TiO, (DP25) té un impacte molt significatiu en el comportament
fotocatalitic del catalitzador. La preacidificacié amb HCl és el tractament que déna

més bon resultat d’entre tots els acids estudiats.
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Tretzena:

Pel cas d’oxidar fotocataliticament I’etanol, aquests estudis de pretractament
del catalitzador no desmostren la desactivacié del TiO, (DP25), sota les

condicions experimentals probades, flux gasés en continu.
Catorzena:

L’adsorci6 d’etanol en obscuritat per assolir la formacié d’una monocapa sobre
la superficie del catalitzador, implica un menor nombre de molécules d’etanol

adsorbides quan el procés té lloc a la temperatura de 80 °C.

Quinzena:

L’increment de temperatura afavoreix l'activitat fotocatalitica del TiO, (DP25) i,
sobretot, del TiO,/Fe,05 (10:1). Per tant, tots dos catalitzadors tenen propietats

termofotocatalitiques.
Setzena:

La reaccié de fotocatalisi de I’etanol a 80 °C comporta un canvi de color dels
catalitzadors que indica la seva desactivacié. Aquesta desactivacié no permet la
mineralitzacié total de I’etanol i com a conseqiiéncia, practicament, no es detecta
CO,. Per altra part, s’ha observat que el TiO,/Fe,03 (10:1) es desactiva més
rapidament a 80 °C que el TiO, (DP25).

Dissetena:

S’ha observat que les isotermes d’adsorci6 de ’etanol en obscuritat, sobre la
superficie dels catalitzadors (TiO, (DP25) i TiO,/Fe,05 (10:1)) quan sén mostres
fresques, segueixen el model de Langmuir, sempre i quan la massa de
catalitzadori la concentraci6 d’etanol o siguin molt baixes (10 mg de catalitzador
i 118 mg/m3 d’etanol). Perd les caracteristiques de les isotermes canvien a
mesura que els catalitzadors son reutilitzats diverses vegades consecutives. El
canvi en la superficie dels catalitzadors és produit per ’adsoci6 intermedis de

reaccié dificils d’oxidar o bé per la diposici6 de diposits de carboni.
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Divuitena:

S’han probat diferents tractaments de regeneraci6 per al TiO, (DP25) i el sistema
TiO,/Fe,03 (10:1), perd en cap d’ells s’ha aconseguit recuperar totalment 'activitat
fotocatalitica. Els tractaments a temperatura alta (80 °C i 150 °C) sén els que
generen més efectes negatius en els catalitzadors, a causa de l'acceleracié dels
processos de termocatalisi que donen lloc a la formaci6 d’espécies responsables de
desactivar, encara més, els catalitzadors. En els tractaments realitzats a temperatura
ambientiamb H,0, s’obté una bona recuperacié de l’activitat fotocatalitica, encara

que en el transcurs del temps els dos catalitzadors tendeixen a desactivar-se.
Dinovena:

S’ha constatat que la desactivacié del TiO, (DP25) afecta més loxidacid
fotocatalitica de ’etanol que la de I'acetaldehid, i que el TiO, (DP25) es desactiva

més rapidament que el TiO,/Fe,03 (10:1).
Vintena:

S’ha identificat la preséncia d’acid acétic, en la superficie del TiO, (DP25), en
acabar els experiments de desactivacié del TiO, (DP25). Cal considerar aquesta
espécie com una de les responsables de desactivar-lo, juntament amb els diposits
de carboni que sén els responsables de la coloracié grogosa en el TiO, (DP25),

observada al finalitzar els experiments.
Vint-i-unena:

Regenerar els dos catalitzadors amb H,0,, immediatament després d’haver-los
utilitzat en un experiment de fotocatalisi, permet allargar la vida atil dels
catalitzadors estudiats: TiO, (DP25) iTiO,/Fe,03 (10:1).
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