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Resumen

El control de la contaminacion ambiental a nivel mundial
exige el tratamiento de las aguas residuales que contienen
compuestos organicos recalcitrantes. Bajo este contexto,
el objetivo del presente trabajo fue degradar
fotocataliticamente soluciones acuosas conteniendo 30
ppm de 4-clorofenol y 2,4-diclorofenol, empleando como
catalizador al TiO, preparado por el método sol-gel y
modificado con metales pertenecientes al grupo de las
“tierras raras” (samario y gadolinio). La reaccién se llevo
a cabo en un reactor intermitente utilizando luz
ultravioleta y aire. La evolucion de la reaccion se siguié
mediante analisis de espectroscopia UV-visible.

La introduccion de Sm y Gd promovio la
formacion de la fase anatasa en mayor extension,
inhibiendo la cristalizacion de la fase rutilo. Por otra
parte, en la degradacién de ambas moléculas cloradas, el
TiO, modificado resulté ser mas activo que el TiO- puro,
debido probablemente a un menor tamafio de particula de
los materiales dopados con tierras raras.

Fotocatalisis, didxido de titanio, tierras raras,
degradacion de 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol

Abstract

The pollution control worldwide requires the treatment of
wastewater containing recalcitrant organic compounds. In
this context, the aim of this study was photocatalytically
degrade aqueous solutions containing 30 ppm of 4-
chlorophenol and 2,4-dichlorophenol, using TiO, catalyst
prepared by sol-gel method and modified with metals of
the group of “rare earth” (samarium and gadolinium).
The reaction was carried out in a batch reactor using
ultraviolet light and air. The reaction progress was
monitored by UV-visible spectroscopy.

The introduction of Sm and Gd promoted the
formation of anatase phase, inhibiting the crystallization
of rutile phase. Moreover, in the degradation of both
chlorinated molecules, the modified TiO, was more
active than the pure TiO,, probably due to a smaller
particle size of the materials doped with rare earth.

Photocatalysis, titanium dioxide, rare earth,
degradation of 4-chlorophenol, 2,4-dichlorophenol
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Introduccion

El agua contaminada por la actividad humana e
industrial puede tratarse por distintos métodos;
no obstante, la remediacion de aguas no es una
tarea facil debido a la gran variedad de
contaminantes presentes en dichos desechos.

Los sistemas biologicos tienden a ser
econémicos y faciles de operar. Algunas
industrias combinan diferentes pasos de
decantacion, ademas de tratamientos bioldgicos
aerdbicos y anaerdbicos, otras mas han
desarrollado biocolumnas conteniendo lodos
activados que son continuamente aireados para
tratar sus aguas contaminadas. Por otra parte, el
ozono muestra un fuerte efecto de esterilizacion
y desinfeccion ya que puede rapidamente
reaccionar con contaminantes organicos e
inorganicos (Arafia y col. 2002).

Los marcos legales, cada dia mas
estrictos, en torno a la descontaminacion de
aguas residuales han impulsado a desarrollar
nuevos materiales para ser utilizados en los
Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQO’s).
Este tipo de tecnologia es empleada en el
tratamiento de aguas contaminadas con
moléculas organicas que no son tratables
mediante técnicas convencionales, debido a su
elevada estabilidad quimica y/o baja
biodegradabilidad (Erdemoglu y col. 2008,
Elahmadi y col. 2009, Sakkas y col. 2010). Los
PAO’s son especialmente Utiles como pre-
tratamiento de un proceso bioldgico para
contaminantes resistentes a la biodegradacion o
como post-tratamiento antes de la descarga a
los cuerpos receptores. Particularmente, la
degradacion fotosensibilizada con dioxido de
titanio (TiO2) estd bien documentada en la
literatura, asi como las estrategias empleadas
para mejorar la eficiencia de esta tecnologia
(Melghit y col. 2008, Sun y col. 2009, Nakata y
Fujishima 2012).
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En esta investigacion se destaca el
desarrollo de materiales a base de TiO2 dopados
con tierras raras (Sm y Gd) con el objetivo de
degradar al 4-clorofenol y al 2,4-diclorofenol
aplicando procesos de oxidacién avanzada.

Metodologia

Los materiales fueron preparados mediante el
proceso sol-gel, para lo cual se emplearon
butoxido de titanio IV como precursor y 1-
butanol como solvente. La solucion se mantuvo
en agitacion constante a 65°C durante una hora
para lograr una completa homogenizacion. Una
vez concluida esta etapa, se efectu6 la hidrolisis
adicionando por goteo lento una mezcla de
agua/l-butanol. Posteriormente, este sistema
continué dos horas mas en agitacion y a 65°C.
El periodo de afiejamiento del gel fue de 72
horas a temperatura ambiente, sometiéndolo
después a un secado durante 24 horas a 100°C.
Finalmente, una porcion del hidroxido de
titanio obtenido se calcind por 5 horas a 500°C
utilizando una velocidad de calentamiento de
3°C/min, obteniéndose asi Oxido de titanio,
TiOa.

Para sintetizar los materiales dopados con
tierras raras se realizo la impregnacion del
hidroxido de titanio después de la etapa de
secado, usando nitrato hexahidratado de
gadolinio o nitrato hexahidratado de samario,
respectivamente. Estos materiales fueron
dopados con dos distintas cargas del metal,
0.1% y 0.5% mol.

Los fotocatalizadores obtenidos fueron
caracterizados por difraccion de rayos X y se
evaluaron en la degradacion fotocatalitica de
fenoles.
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Las soluciones contaminantes (4 -
clorofenol y 2,4 - diclorofenol) fueron
preparadas con una concentracion de 30 ppm,
las reacciones de fotodegradacion se llevaron a
cabo en un reactor de vidrio agitado e irradiado
con luz UV durante 6 horas, tomando alicuotas
cada 30 minutos.

Resultados

En la figura 1 se presenta el patron de
difraccién de rayos X del 6xido de titanio puro,
TiO2, asi como los  difractogramas
correspondientes a los materiales dopados con
distintas cargas de gadolinio y samario. Como
se ha descrito frecuentemente en la literatura,
existen tres tipos principales de estructuras
cristalinas del TiO2: rutilo, anatasa y brokita
(Fujishima y col. 2008). En este caso, las lineas
de difraccién indicaron predominantemente la
presencia de la fase anatasa, cuyos picos
caracteristicos se localizan en 25.3, 37.8, 48.5,
54, 55,5y 62.5° en la escala 2 theta (Quifiones
y col. 2014). Esta estructura cristalina es activa
en aplicaciones fotocataliticas.
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Figura 1 Patrones de difraccion de rayos X de los
materiales a) TiO», b) TiO,-Gd/0.1%, c) TiO»-Sm/0.1%,
d) TiO»-Gd/0.5%, e) TiO»-Sm/0.5%

L

Li y col. (2011) indicaron la influencia de
la temperatura de calcinacion en el tipo de
estructura cristalina desarrollada por el 6xido de
titanio.
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Los materiales calcinados a 400°C
cristalizan hacia la fase anatasa; mientras que
cuando se lleva a cabo la calcinacién por
encima de los 500°C comienzan a surgir los
picos relativos a la fase rutilo. En los materiales
sintetizados no se observd la presencia de esta
ultima fase.

Por otra parte, en los materiales
modificados con un mayor contenido de metal
puede observarse la disminucién del tamafo
promedio de cristalita, puesto que el pico
localizado a 25.3° tiende a ser mas amplio y de
menor intensidad. De acuerdo con Shi y col.
(2012), los materiales dopados con tierras raras
suprimen el crecimiento del cristal del TiOz.

Los materiales dopados con una carga de
lantanido de 0.1% mol fueron evaluados en la
degradacion fotocatalitica de una solucién
contaminante de 4-clorofenol cuya
concentracion inicial fue de 30 ppm. En la
figura 2 se observa que los fotocatalizadores
dopados lograron superar el desempefio
correspondiente al material puro. Al cabo de
seis horas de reaccion la concentracion de la
solucion problema disminuyé a 2 y 10 ppm,
respectivamente, al usar los materiales TiOo-
Gd/0.1% y TiO2-Sm/0.1%; mientras que el
TiO2 logré disminuir la concentracion del
contaminante hasta 12.5 ppm.
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Figura 2 Degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol (30
ppm) usando los fotocatalizadoresTiO,, TiO2-Sm/0.1% y
TiO,-Gd/0.1%
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Los materiales dopados con una mayor
carga de metal fueron evaluados bajo las
mismas condiciones para establecer una
comparacion. En la figura 3 puede observarse
que, después de transcurridas 3 horas de
reaccion, los materiales con una carga de 0.5%
mol de Gd o Sm lograron una disminucién de la
concentracion del 4-clorofenol del 83%, en
cambio el TiO2 solo degradd al contaminante en
un 50%. Al término de la reaccion los
fotocatalizadores  TiO2-Gd/0.5% y TiO2-
Sm/0.5% degradaron completamente a la
molécula contaminante, mostrando asi un
excelente desempefio.
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Figura 3 Degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol (30
ppm) usando los fotocatalizadoresTiO,, TiO2-Sm/0.5% y
TiO»-Gd/0.5%

Las reacciones de fotodegradacion del
contaminante 2,4-diclorofenol se llevaron a
cabo bajo las mismas condiciones que las
reacciones de degradacién del 4-clorofenol,
usando los fotocatalizadores con mayor carga
de metal.
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Figura 4 Degradacion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol

(30 ppm) usando los fotocatalizadoresTiOz, TiO,-

Sm/0.5% y TiO»-Gd/0.5%.
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En la figura 4 se puede apreciar que a la
mitad del transcurso de la reaccion todos los
materiales lograron degradar al contaminante en
poco mas del 50%. Al final de la reaccion la
concentracion de la solucion disminuy6 a7, 6y
4 ppm al usar respectivamente los materiales
TiOz2, TiO2-Sm/0.5% y TiO2-Gd/0.5%.

Conclusiones

Los materiales sintetizados fueron evaluados en
la degradacion de moléculas orgénicas
recalcitrantes, 4-clorofenol y 2,4-diclorofenol.
Los mayores porcentajes de degradacion fueron
obtenidos con los fotocatalizadores que
contienen una mayor carga de lantanido, siendo
superior el material TiO2-Gd/0.5%. Aunque los
compuestos clorados fueron sensibles a la
degradacion, la molécula del 2,4-diclorofenol
presenta cierta resistencia a su descomposicion
debido a la posicion en orto y para de los
cloros.
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