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Resumen

La contaminacion del aire es uno de los problemas
ambientales mas graves, ocasionadas no soélo por las
emisiones de gases de los automotores, sino, también,
por la emisién de enormes cantidades de productos re-
siduales, potencialmente nocivos, emanados, principal-
mente, de industrias e incineradores. Los compuestos
organicos volétiles son considerados como unas de los
contaminantes antropogénicos mas importantes genera-
dos y liberados en areas urbanas e industriales.

La deteccion de hidrocarburos clorados, como el clo-
robenceno, en el ambiente, ha sido objeto de estudio,
debido a los graves problemas potenciales producidos
como precursor de dioxinas y furanos. El proceso de
fotodegradacion produce la mineralizacion de contami-
nantes, convirtiéndose en sustancias ambientalmente
menos nocivas, tales como el diéxido de carbono, CO,;
acido clorhidrico, HCI y agua (figura 1).

Clorobenceno en fase gas, presente en una corriente
de aire, fue degradado en continuo en un fotorreactor
irradiado con lamparas UV-A (radiacion principal a 365
nm). El fotocatalizador fue soportado en forma de pe-
liculas de TiO2-SiO, sobre tubos de vidrio borosilicato,
la matriz de silice se sintetizd, por el método sol-gel,
usando tetraetilortosilicato, agua e isopropanol en medio
acido, luego el TiO, se disperso en la silice a altas velo-
cidades e inmediatamente los tubos fueron sumergidos
a velocidad controlada en la suspensién. Los materiales
soportados fueron caracterizados por medio de FTIR,
UV-vis, SEM y TG. Se alcanzé una degradacién del 68%
de clorobenceno en pruebas fotocataliticas realizadas a
temperatura ambiente y 0.84 atm.
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Abstract

Air pollution is one of the most serious environmen-
tal problems caused not only from vehicular traffic but
also from incinerators and industry emissions. This is to
the launching of potentially injurious residual products
in the ecosystems. In consequence, the volatile organic
compounds are considered as one of the more important
anthropogenic polluting agents generated in the urban
and industrial areas.

Chlorinated hydrocarbons, like the chlorobenzene,
can produce compounds like dioxins and furans, so their
effects on human health and the environment have been
object of study in many investigations. The photode-
gradation process produces the mineralization of many
polluting agents which become in less injurious substan-
ces, such as carbon dioxide, CO,; hydrochloric acid, HCI
and water, Figure 1.

Chlorobenzene in gaseous phase, diluted in air, was
degraded in a continuous photorreactor, irradiated with
UV lamps (main radiation to 365 nm). The photocatalyst
was supported on borosilicate glass tubes, as TiO,-SiO,
films. The silica matrix was synthesized by the Sol-Gel
method using tetraethyl orthosilicate, water and propan-
2-ol, in acidic medium. Then, the TiO, was dispersed in
the silica at high velocities and the tubes were submer-
ged at speed controlled in the suspension. The suppor-
ted materials were characterized by FTIR, UV-Vis, SEM
and TGA. Chlorobenzene degradation reached 68% in
photocatalytic tests carried out to room temperature and
0.84 atm.

Key Words

Chlorobenzene, Degradation, Photocatalysis, Conta-
mination, Computational Chemistry, Theoretical Study.

> C02 + Hzo + HCI

Figura 1. Reaccion general de la degradacion fotocatalitica del clorobenceno.
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1. Introduccion

n la actualidad se realizan esfuer-

zos para hallar formas o métodos

efectivos que eliminen contami-
nantes ambientales y se desarrollan diversos
procedimientos entre los cuales la oxidacion fo-
tocatalitica, en fase gaseosa, es una tecnologia,
relativamente reciente, que es estudiada por sus
usos potenciales en la remocién de compuestos
organicos en corrientes de aire.

La fotocatalisis heterogénea con TiO, puede
ser aplicada a la descontaminacién del agua o
del aire y para ello es determinante el desarrollo
de sistemas fotocataliticos con el catalizador in-
movilizado, de tal manera que se elimine la eta-
pa de filtracion del efluente tratado o se evite la
fluidizacion del fotocatalizador, necesaria para la
optimizacion del contacto sélido/afluente en apli-
caciones en aire. Asi, el TiO, ha sido soportado
sobre acero [Fernandez et al, 1995], silice [Zhang
et al, 1994][Avila et al, 2002], papel [Matsubara et
al, 1995] y vidrio [Schwitzgebel et al, 1995],[Ho-
fstadler et al, 1994],[Neigishi et al, 1995],[Ge-
lover et al, 2004],[Guillard et al, 2004],[Guan,
2005][Hernandez et al, 2006], siendo este uUltimo
el mas empleado y el objeto de estudio.

El vidrio es un material omnipresente en las
construcciones modernas. Se utiliza, general-
mente, en los sectores de la construccion vy el
transporte. Sus propiedades principales son su
aspecto y la capacidad para adquirir diferentes
formas (esferas, tubos, discos, placas, etc.). El
material empleado para este estudio consistio
en el depdsito de una pelicula con una formula-
cion determinada de (TiOz—SiOz) en la superficie
del vidrio. Este procedimiento estuvo confor-
mado por cuatro etapas: seleccion del fotoca-
talizador a soportar; preparacion de la formula-
cién sol-gel del precursor organometalico del
SiO, y dispersion del fotocatalizador; depdsito
de la suspensién sobre el vidrio borosilicato
por medio de “dip coating” [Schmidt][Cyted] y
tratamiento térmico del material. Los materia-
les obtenidos fueron caracterizados y emplea-
dos en la degradaciéon de clorobenceno en fase
gaseosa. lgualmente, se realizé la modelacion
tedrica [Hehre et al, 2001], [Pople et al, 1970]
delareaccion con Gaussian 03[Gaussian, 2003]
para estudiar la estabilidad termodindmica de
los intermediarios.

| agosto - diciembre de 2007
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2. Metodologia

2.1 Especificaciones Técnicas de Materiales

Tubos de borosilicato

Los tubos usados como sustrato fueron fabri-
cados de un vidrio de borosilicato que se forma
de la 12 clase hidrolitica, se les conoce comer-
cialmente como DURAN, de Schott-Rohrglas vy
fueron suministrados por la empresa ECOVILAB
S.A. Estos materiales cumplen con las normas
DIN ISO 3585 y ASTM E438, Tipo |, clase A.

Tabla 1. Caracteristicas Fisicas y Quimicas [Duran]

2.2 Experimentacion

2.2.1 Materiales

Los precursores empleados para la sintesis
de la matriz de silicio y el soporte de TiO, sobre
vidrio borosilicato se presentan en la Tabla 2. Se
empled agua desmineralizada, tanto en la pre-
paracion de los geles como en lavados y otras
etapas del proceso de soporte y verificacion de
firmeza de la pelicula. Esta agua se obtuvo ha-
ciéndola pasar por un intercambiador iénico.

e CARACTERISTICA VALOR N
Coeficiente medio de dilatacion lineal o000 ( Norma DIN 52328) 10°K"
Temperatura de transformaciéon 525°C
Temperatura maxima admisible para uso de corta duracién 500°C
Densidad 2,23gcm™
Conductividad térmica 1,2W.m'k"
indice de refraccion 1,473

Constante o6ptica de tension

4,0x10° mm?N™

Resistencia

7 N mm?

Composicién quimica

Si02: 81%, 8203: 13%,
NaZO + Kgo: 4, A|203: 2%.

o

Transmision

90% en el visible e infrarrojo

/




|65 [W] ||| Caracterizacién y modelacion molecular de la fotodegradacion cataltica con TiO2 del Clorobenceno | agosto - diciembre de 2007

2.2.2 Preparacion de las peliculas de TiO,/
SiO, sobre vidrio borosilicato

Se realiz6 el soporte del fotocatalizador TiO,
en tubos de vidrio borosilicato de 1,5 cm de dié-
metro exterior (0.D.), 0,15 cm de espesor y 4
cm de longitud y silice como medio de fijacién,
debido a su similitud quimica con el vidrio bo-
rosilicato, propiedades fisicas, principalmente
su alta 4rea superficial y las propiedades de re-
sistencia quimica, termomecénicas y 6pticas de
los sistemas TiO,-SiO, [Restrepo, 1999][Gonzé-
lez et al, 2000].

mezclado durante media hora y se anej6 du-
rante 24 horas. EI TiO, P-25 se dispersé a alta
velocidad en el gel, usando una paleta con ve-
locidad angular de 10000 rpm. Los tubos de
vidrio borosilicato fueron previamente tratados
con H,SO, 3M con el fin de retirar de los tubos
todas las impurezas, trazas de sodio principal-
mente, ya que estas pueden migrar hacia la
pelicula y actuar como centros de recombina-
cién, disminuyendo la actividad fotocatalitica
del TiO, e impidiendo una buena adherencia

Tabla 2. Reactivos empleados en la sintesis de la matriz de silicio y el soporte de TiO, sobre vidrio

borosilicato.

/ CARACTERISTICAS \
REACTIVO PUREZA Peso molecular Densidad PROVEEDOR
(g/mol) (Kg/L)
Tetraetilo ortosilicato 98,0% 208,33 0,934 Merck
Alcohol metilico 99,9% 32,04 0,791 Merck
Alcohol etilico 99,9% 46,07 0,789 Merck
Alcohol isopropilico 99,8% 60,10 0,786 Merck
Acido clorhidrico 37,0% 36,45 1,19 Merck
Acido sulfurico 98,0% 98,08 1,84 Merck
o om | B | o |

2.2.3 Método de soporte

Se utilizé el método sol-gel [Gonzalez et al,
2000][Hench, 1990] en combinacién con el pro-
cedimiento “dip coating” para soportar peliculas
de TiO,-SiO, sobre los tubos de vidrio borosili-
cato. El gel se preparé a partir de tetraetilo or-
tosilicato (TEOs) y agua en 2-propanol, Tabla 3,
usando HCI 3M como iniciador de la reaccién,

de la pelicula al tubo [Akui et al, 2002][Kanamori et
al, 2002.], luego fueron sumergidos vy retirados del
gel, por una sola vez, usando un mecanismo de ve-
locidad controlada (15 cm min-1) y sometidos a un
tratamiento térmico a 100°C durante 4 horas. Final-
mente los tubos fueron lavados con solucion de HCI
(10% peso) durante 24 horas, con el fin de remover
las particulas no ancladas. (Vease /a Tabla 3)
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Tabla 3. Disefio de experimentos para los sistemas Ti0, / Si0, sobre vidrio borosilicato

/SOPORTE RELACION MOLAR TiO,
Agua: TEOS 2-propanol:agua (% Peso)
1 4 3,5 2,3
2 2 3,5 2,3
3 3 5,0 2,3
4 3 2,0 2,3
5 3 3,5 4,0
6 3 3,5 0,5
K 15 3 3,5 2,3 /

2.2.4 Caracterizacion de las peliculas de
TiO,/SiO, sobre vidrio borosilicato

Se realizé por anélisis de microscopia elec-
trénica de barrido, andlisis por energia dispersi-
va de rayos X, espectroscopia de absorcién de
rayos X, difraccion de rayos X, espectroscopia
de infrarrojo por reflectancia total atenuada, es-
pectroscopia UV-visible de reflectancia difusa,
andlisis térmico gravimétrico y diferencial, ad-
sorcion de nitrégeno para la determinacion de
area superficial y cuantificacion de didxido de
titanio en los materiales soportados.

2.3 Estudios de fotoactividad

2.3.1. Sistema de fotodegradacion

El proceso experimental utilizado estuvo
compuesto de tres etapas (figura 2). En la pri-
mera se prepard el efluente gaseoso de cloro-
benceno en aire. El fotorreactor constituyo la
segunda etapa, el cual estd conformado por un
cilindro de vidrio borosilicato en posicion verti-
cal, donde se ubica de manera concéntrica el
tubo de borosilicato soportado con la pelicula de
TiO,-SiO,. La corriente de entrada se encuentra

en la parte inferior del reactor y conduce a un es-
pacio de homogeneizacién y dispersion de la co-
rriente gaseosa separada por una frita de vidrio,
que da acceso al fotocatalizador soportado, lue-
gol el efluente abandona el reactor por la parte
superior. Alrededor del fotorreactor, y ubicadas
en angulos de 120°, se instalaron 3 lamparas
de radiacion UV (4W, con méaximo de emision
a 365 nm, 12 cm de longitud),que irradian el
eje constituido por el fotorreactor con 2,3 m\W/
cm?. Todo el sistema se encuentra en una caja
de icopor, recubierta con papel de aluminio. La
tercera etapa del sistema consistioé en los equi-
pos de analisis de medida para la evaluacién del
seguimiento de la reaccién y la identificacién y
seguimiento de los subproductos.

Los experimentos de fotodegradacién se rea-
lizaron a temperatura ambiente 25°C (exterior) y
presion de 0,84 atm., empleando un caudal de
65 mL/min. Para ello se ubicé el tubo de boro-
silicato soportado con la pelicula de TiO,-SiO,
(soporte 2) dentro del fotorreactor.
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Figura 2. Esquema general de los sistemas de fotodegradacion
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2.3.2 Métodos de analisis das a fuerzas de roce, se conservan adheridas al

El seguimiento de la reaccion se realizé por  tubo sobre el cual fueron depositadas; asi mis-
cromatografia de gases con detector de con- mo, luego de reiterados lavados y posterior a las
ductividad térmica (Agilent 8890), empleando pruebas fotocataliticas, las peliculas permane-
una columna capilar DB-5, espectroscopiainfra- cen estables. En la figura 3 se muestran fotogra-
rroja FTIR, IR Prestige-21, Shimadzu, provista de
una celda de gases (¢ = 264 cmy L = 10 cm,
con ventanas 6pticas de bromuro de potasio de
25 mm de diametro y 4 mm de espesor) y un
equipo de medicion de CO, (Telaire 7001).

3. Resultados y Discusion

3.1 Caracteristicas de las Peliculas

Las peliculas obtenidas presentaron buena
resistencia mecanica, quimica y a la abrasién, ya
que al contacto con otros materiales y someti- Fig. 3. Tubos de borosilicato soportado y sin soportar
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flas de un tubo soportado y otro sin soportar.
3.2 Composicion, propiedades
morfolégicas y texturales
La morfologia y textura de las peliculas, de-
pende tanto de la cantidad de agua en la mezcla,
como de la cantidad de solvente presente en la
reaccién. Una mayor disponibilidad de agua en
la mezcla reaccionante, no sélo promueve la hi-
drdlisis del TEOS sino que, ademas, facilita el
encuentro y posterior reacciéon entre los moné-
meros formados inicialmente, debido a la ma-
yor fluidez del gel, representada en una menor
viscosidad, conduciendo de esta manera a un
mayor rendimiento en la produccién de material
de silice que se evidencia en un mayor espesor
de pelicula (figura 4). Por el contrario, una menor
cantidad de agua limita la hidrolisis y hace més
lenta las reacciones de condensacion de moné-
meros, ocasionando una disminucién en la poli-
merizacion de la silice, facilitando la dispersion
del TiO,, y produciendo finalmente peliculas de
textura homogénea, de menor espesor, con po-
cos aglomerados de TiO, de alrededor de 7 um
muy separados y gran cantidad de pequenos
aglomerados de TiO, de 2 um que se dispersan
sobre toda la superficie.
Analisis térmicos diferenciales (figura 5),
muestran eventos endotérmicos a 78°C, asocia-
| dos a la eliminacién del etanol en los materia-
78,11°C les que presentan carbono en su composicion,
Soporte 1 eventos que no fueron determinados en pelicu-
Figura 5. Anéalisis térmicos las con contenidos de carbono despreciables.
diferenciales (DTA) de los — Soporte4 De otra parte, anélisis FTIR-ATR muestran ma-
soporfes 1y &. yor hidratacién de la superficie en los materiales
que presentaron contenido de carbono.
Temperatura/ °C Las concentraciones medias de los precur-
sores del soporte, de acuerdo con el disefo de

Figura 4. Imadgenes SEM
de los soportes: a)
Soporte 1 agua/TEQS
= &; isopropanol/agua
=35; 23 % Ti0,; b)
soporte 2 agua/TEOS
=2, isopropanol/agua =
3.5, 23 % Ti0,

1B1m 18 “4Z BES

T T T
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experimentos, condujeron a una superficie de
rugosa conformada por gran cantidad de aglo-
merados de TiO, que se distribuyen de manera
irregular presentando algunas zonas muy pobla-
das y otras sin soporte, como puede observar-
se en las microscopias electrénicas de barrido
presentadas en las figuras 6a y en el perfil lineal
de composicién de titanio y oxigeno obtenido
por el andlisis de energia dispersivas de rayos
X, (figura 6b).

3.3 Caracterizacion por espectroscopia
Infrarroja

La figura 7 presenta el espectro IR en el inter-
valo de 1600 — 400 cm-! correspondiente a los
soportes desarrollados; ademés, se incluye el
espectro IR del vidrio borosilicato, usado como
sustrato para el soporte, en el cual se observan
bandas localizadas a 778, 970 y 1110 cm-" que
se asignan a diferentes modos vibracionales de
elongacion simétrica y asimétrica de los enla-
ces Si -O- Si [Monrés et al, 1993],[Davis & Lin
1997] y la banda a 970 cm-1 especificamente a
la vibracion de elongacion de Si-O- presentes en
el sustrato de borosilicato. Ademas, se observa
una banda a 880 cm-1, asignada a los modos de
flexién de radical OH, la banda a 1370 cm-', asig-
nada a enlaces B — O y una banda a 660 cm-'
asignada a la vibracién de flexién de Si-O-B (no
mostrada en la grafica comparativa) [Pefa-Alon-
so et al, 2005].

En los materiales soportados se observa la
formacién de nuevas bandas a 950 y 1050 cm-'
y la desaparicion, atenuacién o definiciéon de
algunas bandas presentes en el sustrato de
vidrio borosilicato.

30

20

100

200 ym

Oxygen Ka1

1700

700

Figura 6. Analisis de
composicion espacial del
soporte 15: agua/TEOQS
= 3; isopropanol/agua =
3,5; 2,3 % Ti02

a) imagen SEM a 450
aumentos; b) analisis
lineal R-X por EDS.

Figura 7. Espectros
IR para el vidrio
borosilicato y los
soportes 1,2 y 15.
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3.4. Actividad fotocatalitica

Los experimentos de degradacion fotocata-
litica de clorobenceno se efectuaron emplean-
do dos procedimientos, el primero de ellos se
realizé alcanzando el equilibrio de adsorcién en
la oscuridad, mientras que el segundo se inicié
sin previa adsorcion del clorobenceno en la pe-
licula de TiO,-SiO,, (figuras 8a), no obstante se
alcanzé el mismo porcentaje de degradacién del
clorobenceno del 68% al establecerse el estado
estacionario de la reaccion fotocatalitica, el cual
se logra en 80 minutos de irradiacién. La cinética
de la reaccién se ajusta a un seudo orden 1, con
constante aparente de velocidad de 0.339 h-1.

El avance de la degradacion del clorobenceno
fue monitoreado, ademas, por medio de una cel-

da de gases en FTIR. Se observa la disminucién
de la intensidad de las principales bandas asocia-
das al clorobenceno, a tal punto que, a 150 minu-
tos y en adelante sélo permanecen algunas de
ellas con muy poca intensidad (figura 8b). No se
observa la aparicién de nuevas bandas cuando el
experimento se realiza en atmésfera anhidra. Sin
embargo, cuando se aporta humedad al sistema,
aparecen algunas bandas, 890, 925y 1090 cm-1,
asociadas a los productos intermedios, fenoly
2-clorofenol, el primero de ellos observado, en
muy poca cantidad, por andlisis cromatografi-
cos, contrastados con un patrén inicial, y el se-
gundo de acuerdo con las nuevas bandas obser-
vadas por andlisis FTIR, ya mencionadas.
[08/04/2006 21:00 "/Graph2" (2453833)]

Linear Regression for DATA2_B:
Y=A+B*X

a b zzz: Parameter Value Error
1 ,05_ 0'05 A 0,00901 0,00825
4 b B -0,00565 1,93122E-4
1,001 o10]
] 0151 R SD N P
1 ~ 0‘95_ 020] -0,99536 0,01403 10 <0.0001
1 0,25
08 | 2 0% o1
) \\ g 0,85 0354
4 -0,40
S 064 % 2 0,80- i T R T R
S \ > . Tiempo (i)
\. 0,757
044 ]
\‘\_.__4—’0\0//*\0 0,701
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Figura 8. a) Equilibrio de adsorcion previo a la reaccion de fotodegradacion
b) Curva de degradacion de clorobenceno: equilibrio de adsorcién y reaccion
de fotodegradacion simultaneos.
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Figura 9. a) Seguimiento a la
degradacion de clorobenceno
por FTIR usando celda de gases
en cabina libre de humedad

y C02. b) Formacion de C02
durante la fotodegradacion de
clorobenceno con peliculas de
Ti02-Si02 soportadas sobre
vidrio borosilicato. Observado a
través de analisis FTIR
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La determinacion de la mineralizacion, medi-
da como cantidad producida de CO,, fue obser-
vada a través de andlisis FTIR, figura 9a y by
cuantificada por medio de un medidor de CO,
en linea. Se observa una importante minera-
lizacidén que alcanza alrededor del 90 %. Este
evento es coherente con la escasa formacion de
productos intermedios, encontrados en los ané-
lisis, aunque no se pueden descartar algunos de
ellos que permanecen adsorbidos sobre el cata-
lizador. Por lo anterior, es necesario continuar la
bUsqueda y caracterizacion de los posibles pro-
ductos intermedios, a través de otras técnicas
analiticas, en trabajos futuros, sin embargo los
anélisis tedricos ya permiten trazar las rutas de
degradacion seguidas.

3.5. Modelacion teodrica de la
fotodegradacion

3.5.1 Seguimiento tedrico de la degradacion

Con el propoésito de realizar el seguimiento
tedrico de la degradacion del clorobenceno y es-
tudiar los intermediarios a través de los cuales
procede la degradacion, se realizaron simulacio-
nes tedricas con los programas Gaussian 03 y
SpartanPro. Los parametros geométricos para
los reactivos, intermediarios y productos pro-
puestos en la degradacién fotocatalitica del clo-
robenceno, fueron completamente optimizados
a partir del uso de la teoria ab initio al nivel de
teoria HF/6-31G(d) [Hehre et al, 1998] , a través
de los cuales se establece el orden de estabili-
dad de los intermediarios probables de forma-
cién en la degradacién del clorobenceno.
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3.5.2 Mecanismo de Reaccion

De acuerdo con los resultados obtenidos ex-
perimentalmente se proponen como intermedia-
rios al 2-clorofenol, 4-clorofenol y fenol, teniendo
en cuenta el ataque del radical hidroxi, .OH, no
sélo en las posiciones orto y para, sino también
la formaciéon del fenol al reemplazarse el cloro
antes de que el anillo se abra (figura 10).

En sistemas fotocataliticos heterogéneos el
OH se produce por la oxidacién directa del hue-
co o de la superficie adsorbente o por los iones
hidréxido. Para sustratos aromaticos, se estima
que el atague OH ocurre principalmente via adi-
cién al anillo aromatico para producir un radical
hidroxiciclohexadienilo.

Se realiz6 el andlisis NBO[Glendening et al,
1999], [Reed et al, 1983], con el fin de estudiar
los efectos de correlacién electrénica para eva-
luar el progreso de la reaccién y el efecto pro-
ducido por el cloro unido al anillo bencénico, en

B 9
: OH
6 2 1
—_—
5 3 3 *
4 7 (OH
7CI cl o

donde el cloro actlia como un grupo electrén do-
nador (efecto inductivo +1), la actividad de estos
grupos en la degradacién fotocatalitica decrece,
en tanto que el efecto inductivo disminuye, el
cloro es el Ultimo en el grupo +I, por lo tanto
se esperaria que el clorobenceno se degradara
lentamente. Sin embargo, los halégenos tienen
un comportamiento especial en donde actdan
como desactivadores del anillo bencénico. En
el caso de la fotocatalisis, un mecanismo por
radicales libres es el responsable del proceso
de degradacion y la desactivaciéon es la respon-
sable del efecto favorable para el ataque de los
radicales OH. En la tabla 4, se encuentran los
valores de las cargas NBO calculadas al nivel
HF/6-31G(d), en los cuales se halla mayor con-
centracion de carga negativa en los carbonos en
las posiciones 2 y 4, comparada con la posicion
3 del clorobenceno.

+ —> CO2 + HxO + HCI

Intermediarios

Figura 10. Degradacion fotocatalitica propuesta para el clorobenceno

Especies C1 Cg C3 C4 Cs Ce C|7 Og Og
Clorobenceno | -0.23170 | -0.20960 | -0.24006 | -0.24006 | -0.24006 | -0.20960 | -0.02532 - -
o-clorofenol -0.19005 | -0.28270 | 0.37969 | -0.13014 | -0.20179 | -0.26180 | -0.03836 | -0.74490 -

p- clorofenol 0.38855 | -0.31735 | -0.19912 | -0.08174 | -0.20008 | -0.28193 | -0.02811 - -0.74363
{eno| -0.27820 | -0.29985 | -0.18632 | 0.39114 | -0.18546 | -0.33414 - - - -0.74700

Tabla &. Cargas NBO para reactivos e intermediarios de la

reaccion de degradacion calculadas al nivel HF/6-31G(d)
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3.5.3 Energias Electrénicas de Reactivos,
Intermediarios y Productos

Las frecuencias vibracionales se evaluaron
para confirmar que las estructuras optimizadas
corresponden a un minimo de la superficie de
energia potencial y para determinar las energias
del punto cero, ZPE. En la Tabla 5, se presentan
los datos correspondientes a la energia de to-
das las especies, involucrada en la degradacion
del clorobenceno, donde se encuentra que los
intermediario 2 y 4, clorofenol, poseen energias
similares y el fenol se encuentra como un inter-
mediarios, termodinamicamente més favorable,
comparado con los anteriores, lo cual correlacio-
na con los resultados experimentales.

4. Conclusiones

Las peliculas de TiO,-SiO, soportadas sobre
borosilicato por medio del método sol-gel, com-
binada con deposicién a velocidad controlada y
posterior tratamiento térmico, permiten obtener
sistemas altamente eficientes para la degrada-
cion de compuestos organoclorados y son muy
funcionales, ya que pueden adaptarse a diferen-
tes configuraciones de sistemas reactores sin
necesidad de separar el fotocatalizador.

La fotodegradacion del clorobenceno mo-
lécula modelo empleada en este trabajo alcan-
z6 niveles cercanos al 70% en tan sélo 80 mi-
nutos de irradiaciéon, a través de una cinética
de seudo orden 1 con constante aparente de
velocidad de 0.339 h-'.

La modelacién tedrica permite establecer el
orden de estabilidad termodinamica de los inter-
mediarios de la degradacién y permite evaluar
el grado de toxicidad cuando estan presentes
en el ambiente, ademés posibilitd la estimacion
de los posibles intermediarios formados, fenol
y 2-clorofenol los cuales correlacionan con los
resultados experimentales encontrados.
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4 . N
Especies HF/6-31G(d) ZPE? TCH? s?
Clorobenceno -689.6033449 0.097714 0.103786 73.575
2-clorofenol -764.4586822 0.102566 0.109712 79.900
4-clorofenol -764. 4574711 0.102274 0.109517 80.423
Fenol -305.5580641 0.112300 0.118430 73.529
o %

Tabla 5. Energias electronicas evaluadas al nivel HF/6-31G(d), energias vibracionales del punto cero, ZPE y
correcciones térmicas de la entalpia, TCH, en hartrees y entfropias, S, en cal mol-" K-, para todos los reac-
tivos, intfermedios y productos involucrados en la degradacion.
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