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RESUM

Es presenten els resultats mes rellevants obtinguts de l'aplicacio de la
fotocatalisi a la descontaminacio d'aigues. El metode consisteix a excitar un
semiconductor dispers en una dissolucio aquosa que conte una substancia
toxica oxidable o reduible . Aquesta excitacio es realitza per mitja d'una ra-
diacio suficientment energetica , de manera que es crein parells electro - forat,
que son els responsables de les reactions que tenen lloc a la interface entre
el semiconductor i l'electrolit , i que condueixen a l'eliminacio o, si mes no,
a la transformacio de les substancies toxiques en dissolucio , en altres d'inno-
cues. Aquest metode ha estat aplicat a l'eliminacio de compostos com ara
Hg(II), Cr(VI), CN- i fenol, considerats toxics, que son presents en un am-
pli ventall d'efluents industrials , i n'han estat obtinguts resultats que, mal-
grat d'esser preliminars , son prou satisfactoris . D'altra banda , es presenten
tambe els resultats obtinguts en experiments solars, aixi com els obtinguts
emprant un reactor que opera en continu.

1. INTRODUCCI3

Darrerament, hom ha donat un gran impuls a l'estudi de processos fo-
tocatalitics utilitzant semiconductors en pols, amb l'objectiu de convertir
l'energia solar en energia quimica. El metode consisteix a il-luminar una sus-
pensio aquosa de semiconductor amb llum d'energia superior al salt energe-
tic corresponent a la banda prohibida del semiconductor, la qual cosa origi-
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na l'excitacio d'electrons de la banda de valencia a lade conduccio, amb for-
macio de parells electro-forat. Fruit d'un efecte de camp que es forma en la
interface semiconductor-electrolit, i tambe d'altres mecanismes de tipus fi-
sico-quimic, les carregues fotogencrades migren vers la interface on, depe-
nent de llur reactivitat, participen en reaccions d'oxidacio-reduccio amb
substancies en dissolucio, de potencial adequat. (1)

Aquests fotoefectes que s'esdevenen en la interfase semiconductorelec-
trolic, han estat aprofitats per generar hidrogen a partir de la fotolisi de 1'ai-
gua, i tambe per fotosintetitzar altres compostos d'alt contingut energetic.(2)
No obstant aixo, en l'actualitat hom intenta d'aprofitar'aquest metode per
al tractament d'aigues, mitjancant la transformacio o 1'eliminaci6 de com-
postos toxics en efluents t6xics.(3) En aquest sentit, el nostre grup esta dedi-
cat al desenvolupament d'aquesta metodologia, i per aquest motiu s'han es-
tudiat al Ilarg d'aquests darrers quatre anys les cinetiques de transformacio
de diferents substancies toxiques presents en efluents industrials. En aquest
treball es descriuen, d'una forma resumida, els resultats mes rellevants ob-
tinguts pel nostre grup.

2. ELIMINACIO DE SUBSTANCIES TOXIQUES PER REDUCCIO

Els semiconductors mes emprats pel nostre grup han estat els oxids de
zinc i de titani, que son bastant estables en dissolucio aquosa en un ampli in-
terval de pH i, d'altra banda, els potencials redox dels electrons i forats foto-
generats son suficientment elevats per a oxidar o reduir un bon nombre de
substancies toxiques. Aixi per exemple, el poder rcductor dels electrons en
el ZnO es al voltant de 0,5 volts respecte a PENH (electrode normal d'hi-
drogen), essent una mica mes baix en el cas del Ti02.

Utilitzant ZnO corn a catalitzador, hom ha aconseguit 1'eliminaci6 del
Hg(II) en dissolucio, convertint-lo en Hg metal•lic.(4) Les reaccions que te-
nen lloc a la interface semiconductor-electrolit son les seguents:

ZnO + h > ZnO (e,h+)

ZnO (e,h+) > ZnO (recombinacio)
Hg(II ) + 2 e > Hg

H2O+2f+- >1/202+2H+

En presencia d'oxigen en dissolucio, els rendiments en 1'eliminaci6 del
Hg(II) disminueixen a causa de la fotoreduccio de l'oxigen , per a donar ai-
gua oxigenada:

2H++O2+2e >H2O2
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En efecte, utilitzant ZnO com a catalitzador, s'obte el 100% d'elimina-
cio del CN- a partir d'una dissolucio inicial de 5 ppm a pH = 11, en tan cols
5 min d'irradiacio.

De tota manera, no tots els compostos oxidables reaccionen a traves
dels forats fotogenerats; altrament, hi ha la possibilitat que alguns d'ells
s'oxidin per reaccio amb els radicals OH que es formen, per exemple, de la
reduccio de 1'aigua oxigenada produida. Aquesta es la via d'oxidacio del fe-
nol (PhOH) a dissolucions diluIdes, inferiors a 10 ppm. En aquest cas, les
reaccions en la interface semiconductor-electrolit son les seguents:

H202 + 02(ads) -

H202 + e -

H20+2f+-
PhOH + OH

->OH+OH-+02
>OH+OH-
>1/202+2H+
-> productes

on 1'i6 superoxid (02) es forma en la primera etapa de la reduccio de l'oxi-
gen en dissolucio. Durant 1'oxidaci6 del fenol, es formen diferents compos-
tos hidroxilats, essent-ne la hidroquinona i el pirocatecol els productes
principals. Tanmateix, el producte final de l'oxidacio del fenol es el CO2.(7)
En la figura 1 es mostra el percentatge d'oxidacio del fenol a diferents temps
d'irradiacio ultravioleta, a una concentracio initial de 10 ppm, i utilitzant
ZnO corn a catalitzador a pH neutre. Com es pot veure, en nomes 4 min
s'assoleix un 80% d'eliminacio, mentre que als 10 min 1'eliminaci6 ja es total.

100

80

a 60
r-
a)
LL

0 40

20

2 4 6 8
t(min)

10

Fig. 1. Percentatges de fenol eliminat en funcio del temps d'irradiacio. Dissolucio initial de fe-
nol = 10 ppm; massa de ZnO en suspens16 = 8 g/l; pH = 7; temperatura = 25° C.
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A concentracions de fenol iguals o superiors a 10 ppm, la sevaoxidacio
es produeix, preferentment, a traves dels forats fotogenerats. Aquest fet es
posa en evidencia quan el fenol en dissolucio es troba acompanyat d'ions
sulfur, que es un cas frequent en efluents industrials provinents de refineries
de petroli. L'oxidacio de l'io SZ- es produeix per reaccio amb els forats del
semiconductor, per a donar com a producte final ions sulfat:

2S2-+2f+ >S22- >2S > 2 S042-

Per a una dissolucio 5 mM de
S2-

a pH = 10,5, en presencia de ZnO en
suspensio, s'obte sulfat a una concentracio de 2 mM, al terme de 30 min
d'irradiacio amb una lampada de xeno de 250 W de potencia.(8) No obstant
aixo, en presencia de fenol a la concentracio de 0,1 mM, el rendiment de
l'oxidacio del sulfur augmenta, i s'obte una dissolucio 3,2 mm de sulfat, sota
les mateixes conditions experimentals anteriors, mentre que si el fenol hi es
present a la concentracio d'1 mM, els rendiments d'oxidacio del sulfur son
Ileugerament menors que en absentia de fenol.

4. EXPERIENCIES SOLARS

S'han efectuat experiencies sota exposicio a la hum solar, a fi de com-
provar l'eficiencia del metode en un cas practic. Aquestes experiencies han
estat realitzades, pero, sense optimitzar els diferents parametres experimen-
tals, amb la qual cosa els resultats que s'exposen tot seguit son, en bona lo-
gica, millorables. La metodologia emprada consisti a exposar, separada-
ment, dissolucions i mM de Cr(VI), Hg(II) i CN-, col-locades a l'interior de
recipients cilindrics de vidre de 15 cm de diametre i 7 d'alcada, en els quals
hi havia un llit de ZnO. El pH de les dissolucions de Hg(II) i Cr(VI) fou de
7, mentre que el corresponent a la dissolucio cianurada fou d'i 1.

Els resultats d'aquestes experiencies es mostren a la figura 2. Com pot
observar-se, els rendiments son alts, i s'obte 1'eliminaci6 total al terme de 2,
4 i 6 hores per al CN-, Hg(II) i Cr(VI), respectivament. En la figura tambe
es mostra l'evoluc16 dels productes d'oxidacio del CN- amb el temps d'in-
solacio. Podem observar que el OCN- assoleix un maxim cap als 30 min
d'insolacio, i disminueix tot seguit, mentre que la concentracio de carbonat,
que es el producte final de l'oxidacio del CN-, augmenta gradualment.(9)

5. EXPERIENCIES EN CONTINU

Com ja hem dit abans, la potencialitat del ZnO o del Ti02 es troba en
les oxidations, per llur capacitat oxidant i, sobretot, perque els productes
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Fig. 2. Percentatges d'eliminacio de cianur , Hg(II) i Cr(VI) en dissolucions 1 mM, en funcio

del temps d ' exposicio a la irradiacio solar, utilitzant com a catalitzador ZnO. El pH de les dis-

solucions era neutre, Ilevat de la dissolucio de CN- que era d' 11.
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d'oxidacio no solen enverinar el catalitzador. Aixo es fa pales en l'oxidacio
del cianur, per al qual han estat realitzats experiments de reutilitzacio del se-
miconductor, no observant-se cap merma en el seu poder oxidant. En con-
cret, usat T102 (rutil) a pH = 13 i despres de 9 experiencies realitzades al
Ilarg de 5 dies, utilitzant la mateixa massa de semiconductor, hom observa
que 1'eficiencia en l'eliminacio de 1'i6 CN- no ha sofert cap disminueio.

Tenint en compte aquestes caracteristiques, ha estat dissenyat un siste-

ma per al tractament de substancies oxidables que opera en continu. Aquest

sistema consisteix a fixar el catalitzador sobre un substrat inert , de forma
que, mantenint el conjunt fix, es fa passar 1'efluent pel seu damunt amb un
determinat flux, alhora que s'il-lumina. Corn a substrat inert, fou utilitzada
una zeolita de mida mitjana de porus de 3 A, damunt la qual es va fixar, per
impregnacio, pols de Ti02 (rutil). La zeolita recoberta amb el Ti02 fou in-
troduida en un tub de vidre en espiral d'1,6 m de longitud 10,86 cm de dia-
metre intern, que era termostatitzat permit) a d'una camisa, tambe de vidre.
La font de lampada de Hg d'alta press16, Philips HPK de 125 w, es va situar
al bell mig del fotoreactor.

Amb aquest dispositiu, hom va assajar 1'eliminaci6 de 1'i6 CN- a partir
d'una dissolucio inicial de 2,6 ppm a pH = 13. Aquesta dissolucio es va in-
troduir en el fotoreactor a un flux d'1,5 ml/min. A la figura 3 es mostren els
resultats obtinguts a diferents temps d'il•luminacio. Tal com es pot veure,

t/h

Fig. 3 . Percentatge d'eliminacio del CN- en funcio del temps d'il-luminacio . Consulteu el text
per als details experimentals.
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s'assoleix un percentatge limit d'eliminacio d'un 90% al terme de 2 h de pas
d'efluent, que es torna a recuperar en tornar a reiniciar el proces. D'altra
banda, tambe ha estat assajat el tractament d'una dissolucio cianurada dilui-
da provinent d'una industria de galvanitzacio , que contenia , basicament,
complex de coure ((CN)2Cu2) i cianur lliure . Despres de sotmetre-la a un
flux d'1,5 ml/min, s'observa una taxa d'eliminacio d'un 98%, despres de 30
min d 'irradiacio.
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