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Resumen

TITULO: EVALUACION DE UN COMPOSITO DE POLIURETANO CON TiO;
INMOVILIZADO PARA REMOCION DE SULFUROS MEDIANTE OXIDACION

FOTOCATALITICA.*

AUTOR: Dayan Stefany Péez Paez**

PALABRAS CLAVE: Aceite de Ricino, Poliuretano, Oxido de titanio, Composito, Sulfuros.

DESCRIPCION:

La problemética de la contaminacion de las fuentes hidricas ha generado gran interés en la
preparacion y desarrollo de materiales de origen natural, sostenibles y con capacidad de remocién
de contaminantes. En este trabajo se inmoviliz6 6xido de titanio en espumas de poliuretano para
evaluar la capacidad de remocion a través recirculacion de soluciones acuosas con variada
concentracion de sulfuros usando oxidacién fotocatalitica. Para la eficaz remocion de sulfuros y
evaluacion del composito de PU se sintetizaron espumas con 30, 40 y 50 mg de TiO.. La
caracterizacion estructural, morfol6gica y térmica se efectu6 mediante Espectroscopia Infrarroja
con Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo
(FESEM) y Andlisis Termogravimétrico (TGA). La estabilidad quimica y mecénica frente a
procesos de recirculaciéon del composito en las soluciones acuosas permitio su uso en la remocion
de sulfuros. Los parametros que se estudiaron fueron: tiempo de fotooxidacion, energia de la
lampara y cantidad de TiO en el composito y concentracion S? en las soluciones acuosas. El
material permiti6 extraer hasta un 47% de sulfuros de una solucion con contenido inicial de 6 ppm
de sulfuros.

*Trabajo de grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Luz Angela Carrefio Diaz PhD en

Quimica. Codirector: Félix Camilo Mufioz Alvarez.



ELIMINACION DE SULFUROS MEDIANTE OXIDACION 13

Abstract
TITLE: EVALUATION OF A COMPOSITE MATERIAL BASED ON POLYURETHANE
FOAM AND IMMOBILIZED TiO, FOR REMOVAL OF SULFIDES BY PHOTOCATALYTIC

OXIDATION.*

AUTHOR: DAYAN STEFANY PAEZ PAEZ**

KEYWORDS: Castor Oil, Polyurethane, Titanium Oxide, Composite, Sulfides.

DESCRIPTION:

The problem of water sources contamination has generated great interest for preparation and
development of sustainable materials capable to remove pollutants. In this work, titanium oxide
was immobilized on polyurethane foams to evaluate the removal capacity through recirculation of
aqueous solutions with varied concentration of sulfides using photocatalytic oxidation. For the
effective removal of sulfides and evaluation of the PU composition, foams with 30, 40 and 50 mg
of TiO2 were synthesized. The structural, morphological, and thermal characterization was carried
out using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Field Emission Scanning Electron
Microscopy (FESEM), and Thermogravimetric Analysis (TGA). The chemical and mechanical
stability against recirculation processes of the material in aqueous solutions allowed its use in
sulfides elimination. The parameters studied were: photooxidation time, lamp energy, amount of
TiO2 in the compound and S% concentration in aqueous solutions. The material allowed the
extraction of up to 47% of sulfides from a solution with an initial content of 6 ppm of sulfides.

*Bachelor thesis.
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Luz Angela Carrefio Diaz, Ph.D. en

Quimica. Codirector: Félix Camilo Mufioz Alvarez.
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Introduccion

El agua es el recurso que ha permitido el origen y desarrollo de la vida en el planeta, alrededor
del 70% de la superficie del globo terraqueo esta formada por agua; sin embargo, de este porcentaje
el 96,5% es agua salada y solo el 3,5% corresponde a agua dulce. Del agua dulce disponible cerca

del 0,025% es agua potable adecuada para sostener la vida en el planeta. (Lozano y Sabogal, 2011).

El crecimiento demogréafico, la urbanizacion y el desarrollo industrial, agropecuario y
energético de los dltimos afios ha generado un aumento en la demanda de agua dulce. Este
incremento ha provocado elevados niveles de contaminacién de las fuentes hidricas,
convirtiéndose en un serio problema de contaminacién ambiental (Connor y Koncagiil, 2015). En
Colombia, al igual que en otros paises del continente, los cuerpos hidricos son receptores de todo
tipo de vertimientos de aguas residuales; el uso desmedido de los suelos y la inapropiada
planeacion ha provocado el desgaste de las cuencas empeorando la calidad de la oferta hidrica.
Segun el informe del “Estudio sectorial de los servicios publicos domiciliarios de acueducto y
alcantarillado” del 2017, de los 1122 municipios del pais, solo el 48,2% cuenta con algun tipo de
Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) ; no obstante, varias de ellas no se encuentran

operando (Superintendencia de Servicios Publicos Domiciliarios, 2018).

La contaminacion de las fuentes hidricas puede provenir de fuentes naturales o antropogénicas.
Dentro de las primeras se encuentran los elementos toxicos como el plomo, el arsénico y el

mercurio gque estan presentes en la corteza terrestre, asi como los hidrocarburos. La contaminacion
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antropogénica puede originarse a partir de la industria, los vertidos urbanos, la agricultura, la

ganaderia y la navegacion (Areco, 2011).

La presencia de sulfuros (S*) en aguas puede provenir de diversas fuentes como
descomposicion de materia organica, reduccion biologica de sulfatos, desulfuracion de
combustibles fosiles, lluvia acida, o como residuo de las industrias papelera, petroquimica y

curtiembre.

Asi mismo, estos se caracterizan por su olor a podrido y alta toxicidad, ademas en medio acido
forman vapores de sulfuro de hidrégeno. Para los seres vivos la exposicion a sulfuro de hidrogeno
puede ser toxica y se relaciona con el bloqueo de enzimas que contienen metales esenciales en la
produccidn de energia. A concentraciones por encima de 0,13 ppm es perceptible el olor a huevo
podrido; pero, a concentraciones superiores a 100 ppm hay pérdida de sensibilidad olfativa, lo que

hace imposible oler el gas (Afanador y Gaitan, 2007).

Reacciones fotocataliticas sucesivas sobre 6xidos de nitrdgeno y de azufre presentes en la
atmosfera como resultados de los procesos de combustion dan origen a acido nitrico y sulfdrico
que son arrastrados por la lluvia en lo que se conoce como lluvia acida (Garcés y Hernandez,2004).
Esta se define como “la precipitacion en forma de lluvia, nieve, aguanieve, granizo o niebla con
elevadas concentraciones de &cido sulfdrico (H2SOs), acido nitrico (HNOs3) y &cido carbonico
(H2CO3)” (Granados, Lopez y Hernandez, 2010, pag. 188). La precipitacion de esta mezcla llega
a fuentes hidricas y suelos aumentando la acidez de estos y reduciendo el valor de su pH

(Granados, Lépez y Hernandez, 2010). El pH del agua influye directamente en el pH de los fluidos
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del cuerpo de un organismo afectando la velocidad de las reacciones quimicas que se llevan a cabo
dentro de él. De modo que, en general, los organismos son susceptibles a cambios de pH de su

fuente de agua o de su alrededor (Bush, 1997).

Es indispensable implementar estrategias que permitan transformar o eliminar de forma
selectiva y eficiente los sulfuros en aguas. Entre los métodos usados en la eliminacion de sulfuros
en agua se destacan: la precipitacion con sales de hierro (Shivas, 1995), inmovilizacion y
solidificacién quimica de sulfuros, oxidacion a través del uso de KMnOs (Salas, 2005), O-
(Heideman, Aoki, & Segala, 1984) y Oz (Balakrishman, Siwalwany, Sivalkumar, Jyappan, Kannan
&6 Rao, 1997) como agentes oxidantes y el empleo de catalizadores (Valeika, Beleska, &
Valeikiené, 2006). Para la precipitacion con sales de hierro se logra la insolubilizacion de sulfuros
por formacidn de sulfuro ferroso, para la cual se emplean técnicas de precipitacién que suceden en
presencia de iones férricos o ferrosos, para facilitar la separacion y aislamiento de los sulfuros
hasta la formacion de un lodo deshidratable con obtencion de un residuo sélido. Una de las
desventajas del método de precipitacion con sales de hierro es que no se alcanza la eliminacion
total de sulfuros de la solucion inicial, debido a que son necesarios extensos tiempos de
precipitacién que representan una dificultad desde el punto de vista operativo. En el método de
solidificacion quimica de sulfuros un liquido reacciona con un determinado absorbente
solidificandolo y por adicion de un aglomerante hidraulico que posibilita la capacidad portante
ocurre solidez definitiva. En este caso la generacion de un alto volumen de solido representa un
impacto negativo debido a la elevada ocupacion dentro de los vertederos, que genera incremento
en los costos de gestion. Los tratamientos que incluyen oxidacion de sulfuros con KMnQO4 permiten

la conversion de los sulfuros en especies mas simples que son disociables 0 manipulables. Algunos
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de los productos de esta reaccion son los sulfatos y azufre elemental. Un inconveniente del método
es no poder afiadir el permanganato de forma sélida a la solucion tratante debido que gran parte de
este se inactiva por el recubrimiento de MnOg, el cual pasiva la reaccion generando un alto
consumo de reactivos en exceso y condiciones de reaccion extrema (Coira, Aguila & Miguel,

2003).

Para la remediacion de las aguas residuales se han utilizado diversas tecnologias, tratamientos
y procesos fisicos (tamizado, remocion de arenas y gas, precipitacion con coagulantes o
floculantes, separacion y filtrado), quimicos (precipitacion, adsorcion, intercambio i6nico y
eliminacién de sustancias) y bioldgicos (sistemas aerdbicos, post-precipitacion y biodigestion
anaerobica) (Cervantes, 2010) entre los que se destacan procesos aerébicos, anaerébicos,
fitorremediacién, electrocoagulacion y fotocatalisis (Fernando et al., 2004), estos métodos han
permitido la recuperacion de fuentes hidricas. La fotocatélisis pertenece a las designadas
tecnologias avanzadas de oxidacion (Advanced Oxidation Technologies, AOTs) que se
fundamentan en la generacién de condiciones suaves, a través de medios fotoquimicos (Turchi,
Wolfrum & Miller, 1994) u otras formas de energia (Wang & Ku, 2006) de especies con gran

poder oxidante.

la fotocatalisis hace parte de las tecnologias avanzadas de oxidacion junto con otros procesos
que facilitan la remocidn de contaminantes de las aguas. A su vez, existen otros materiales que se
han empleado para el tratamiento de aguas residuales los cuales incluyen el didxido de titanio.
Diversos estudios reportan efectividad en los procesos de remocion de contaminantes cuando se

usa el TiO, como semiconductor en la oxidacion fotocatalitica.
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El empleo de catalizadores soportados o inmovilizados en un determinado sustrato simplifica
los impedimentos generados en procesos de recirculacion, la suspension de las particulas de TiO2
son tecnoldgicamente poco précticas debido al elevado precio del tratamiento de filtracién para
la recuperacion y posterior eliminacion del fotocatalizador. Adicionalmente es complejo lograr la
iluminacion completa de las particulas fotocataliticas en la solucion tratante. Consecuentemente,
las particulas ubicadas en inmediaciones de la fuente de radiacion obstruyen el paso de luz a las

particulas méas lejanas, generando un déficit en la utilizacion del fotocatalizador.

La inmovilizacion del fotocatalizador en un soporte brinda una alternativa al uso de este mismo
en suspension. En los ultimos afios se han empleado diversos sustratos como vidrio, alimina o
silice, metales, polimeros organicos y materiales que cuentan con elevada area superficial.
Ademas, se han aplicado variados métodos que se enfocan en pulir la fijacion del TiO en el
soporte, incrementando la capacidad de adsorcién del fotocatalizador y el &rea iluminada, teniendo
en cuenta la incidencia de estos parametros en la selectividad de reaccion y actividad fotocatalitica

(Rubio, Gil & Garcia, 2015).

Por consiguiente, se ha incrementado la investigacion y desarrollo de compuestos poliméricos
reforzados con fibras naturales. Estas fibras se consideran una alternativa mas adecuada que las
fibras sintéticas debido a su biodegradabilidad y sus propiedades mecanicas aceptables (Khan,
Srivastava & Gupta, 2018), también se caracterizan por contar con buen soporte e interaccion de

diferentes fotocatalizadores, alta resistencia al desgaste y tenacidad.
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Para el caso de materiales compuestos basados en residuos vegetales se encuentra el estudio
realizado por Candelaria Tejada, Zaida Montiel y Diofanor Acevedo (2016) quienes utilizaron
cascaras de yuca y flame para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con Pb (l1). En esta
investigacion se modificaron estas cascaras con acido citrico y se evalud su capacidad de
adsorcién. Se concluy6 que los materiales modificados quimicamente con &cido citrico pueden ser
usados para el tratamiento de aguas residuales, particularmente en la remocién de metales pesados

como el plomo (11).

En este proyecto de investigacion se sintetizd caracterizé y evalué un composito basado en
espuma de poliuretano con éxido de titanio inmovilizado capaz de remover sulfuros de soluciones

ideales acuosas de sulfuro de potasio mediante oxidacion fotocatalitica.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Evaluar un composito conformado por TiO2 inmovilizado en una matriz de poliuretano
(PU) para la remocion de sulfuros de soluciones acuosas mediante fotooxidacion

catalitica.

1.2 Obijetivos Especificos

Inmovilizar el TiO2 en la matriz de espuma de poliuretano.

Caracterizar estructural, térmica y morfol6gicamente el composito de TiO2/PU.
Evaluar la estabilidad quimica y mecanica del composito sintetizado.

Evaluar la capacidad de remocion de sulfuros del composito TiO2/PU de soluciones
acuosas mediante fotooxidacion catalitica, estudiando tiempo de fotooxidacion,

cantidad de TiOz en el composito y concentracion inicial S% en las soluciones acuosas.



ELIMINACION DE SULFUROS MEDIANTE OXIDACION 21

2. Marco Teorico

El grupo de investigacion del Laboratorio de Quimica Sostenible adscrito al CEIAM ha venido
desarrollando proyectos basados en la sintesis y caracterizacion de materiales compuestos basados
en procesos de inmovilizacién de liquidos i6nicos en espuma de poliuretano, el método de
preparacion de la espuma ya esté establecido y por esta razon no se incluyé como un objetivo. Se
incluye una descripcion del proceso de sintesis de las espumas a partir del aceite de ricino como

informacién complementaria.

En este apartado se describiran los conceptos relacionados con la preparacion y evaluacion de

compositos de Poliuretano.

2.1 Poliol a partir del aceite de ricino.

2.1.1 Aceite de Ricino. El aceite de ricino es un aceite vegetal que se extrae a partir de las
semillas Ricinus communis perteneciente a la familia Eurphorbiacae (Kirk-Othmer, 1979). Se
caracteriza por ser viscoso, de color amarillo palido y de olor caracteristico. Hay gran variedad de
semillas de ricino, en promedio del 46-55% de su peso es aceite con alto contenido de acido
ricinoléico, oleico, linoleico entre otros. La estructura del acido ricinoléico (Figura 1) posee un
grupo carboxilo, un grupo hidroxilo y un punto de insaturacion, los cuales pueden modificarse
para aumentar la funcionalidad y la cantidad de grupos hidroxilos del aceite de ricino, a través de

reacciones de transesterificacion, hidrogenacion y epoxidacion (Ogunniyi,2006).
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Figural

Estructura del aceite de ricino
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Nota. La figura representa la estructura del aceite de ricino. Tomado de Garcia-Cota, Cruz-Gonzélez y Sanchez-

Daza, 2009.

2.1.2 Transesterificacion del Aceite de Ricino. La transesterificacion consiste en la
introduccién de grupos donadores de protones como los hidroxilos en la estructura de un poliol
con el fin de obtener un producto con mayor funcionalidad. Al aumentar la funcionalidad, varian
las propiedades fisicoquimicas y mecéanicas del poliuretano sintetizado. (Valero, Pulido, Ramirez

y Cheng, 2009).

En la Figura 2 se presentan las reacciones del proceso de transesterificacion del aceite de ricino
con trietanolamina (TEA) y el catalizador PbO que generan la divisién del triglicérido en
monoglicéridos y diglicéridos, los cuales se caracterizan por ser mas reactivos ante los grupos
isocianatos (NCO) ya que disponen de mas grupos hidroxilo (OH) para reaccionar (Dave Yy Patel,

2013).
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Figura 2

Transesterificacion de aceite de ricino con trietanolamina
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Product mixture A Product mixture B

Mixture of mono- and di-glyceride

Nota. La figura representa la transesterificacion del aceite de ricino con trietanolamina. Tomado de Dave y Patel,

2013.

2.1.3 Indice de Hidroxilo y Valor Acido (1A). El indice de hidroxilos permite determinar la

concentracion de grupos hidroxilos en el aceite de ricino después de la reaccion de

transesterificacion y por ende evaluar la efectividad del proceso de transesterificacion. La cantidad

grupos OH del aceite de ricino transesterificado (TCO) se determin6 mediante la Ecuacion 1:
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Ecuacién 1

Ecuacion para determinar el indice de hidroxilo de un poliol

S*AY
Indice de hidroxilo = MN * 56,1 [—mg ae KOH] (1)
S g muestra

Nota. Tomado de Valero, Pulido, Ramirez y Cheng, 2008

El indice de acidez (Ecuacion 2) es un parametro que se define como la cantidad en miligramos
de KOH que se requieren para neutralizar los acidos grasos libres contenidos en un gramo de

materia grasa (Garcia, Fernandez y Fuentes, 2014).

Ecuacién 2

Ecuacion para determinar el indice de acidez de un poliol

£ . . Ax56,1*N |[mg de KOH
Indice de acidez = — [ =4 . ] (2

Nota. Tomado de Valero, Pulido, Ramirez y Cheng, 2008

En la Ecuacion 1y la Ecuacion 2 B corresponde al volumen de solucion de KOH requerido
para titular el blanco (ml), S es la cantidad de muestra usada para la acetilacién, A es la cantidad
de ml de solucion de KOH requeridos para neutralizar los acidos grasos, C corresponde al valor
en gramos de muestra usada para la determinacion de la acidez y V es el volumen de solucion de
KOH requerido parala titulacion de la muestra acetilada (ml), S es la cantidad en gramos de
muestra usada para la reaccion de acetilacién y N corresponde a la normalidad del KOH empleado

(Norma ASTM D1957-86).
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2.2 Formacién del composito a partir de poliuretano

2.2.1 Composito. Un composito es un material proveniente de una mezcla o combinacion de
sustancias que difieren en formay composicion quimica. EI material principal se llama matriz y el
material o materiales mezclados con la matriz se llaman materiales constituyentes. Pueden estar
hechos de componentes naturales o sintéticos o de una combinacion de los dos (Hsu, Walhof y
Turner, 1996). Los compositos de poliuretano se caracterizan por hacer parte de los compositos

particulados de la Figura 3.

Figura 3

Categorias de los compositos

Compésito Parficulado Compésito Laminad: G

Nota. La figura muestra los tipos de compositos. Tomado de Hsu, Walhof y Turner, 1996.

2.2.2 Poliuretano (PU). El poliuretano (PU) es un polimero formado por cadenas organicas
unidas mediante enlaces uretano. Estos compuestos pueden ser lineales, aromaticos o reticulares.
Se obtienen mediante una reaccion de poliadicion (Esquema 1) entre un diisocianato y un poliol

con grupos hidroxilo terminales. Se clasifican en poliuretanos termoestables o poliuretanos
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termoplasticos, adicionalmente, presenta caracteristicas como elasticidad, elongacion y resistencia
a procesos de corrosion, elevadas presiones lo que le da la habilidad de transformarse en variadas

formas como membranas, espumas y fibras (Khatoon y Ahmad, 2017).

Esquema 1

Reaccion de poliadicion del poliuretano

i I
R C R O R L CHs
O=C=—N—R—N=C=0 + HO~ \OH—>H3C’|E ITI ITI o] o)
Dii . . H H n
lIsocianato Poliol Poliuretano

Nota. Reaccidn de poliadicién. Tomado de Sharmin y Zafar, 2012.

2.2.3 Espuma de PU con aceite de ricino. Alrededor del 90% de los polioles utilizados
actualmente para la produccion de poliuretanos (PU) se basan en derivados petroquimicos. Sin
embargo, hay gran interés en la utilizacion de recursos renovables como sustitutos de los derivados
del petroleo. Entre estos, los aceites vegetales han llamado la atencién debido a sus ventajas como

disponibilidad, sostenibilidad, versatilidad en la estructura y propiedades (Valero, 2013).

2.3 Reacciones Fotocataliticas del Oxido de Titanio.

2.3.1 Fotocatalisis Heterogénea. Las tecnologias o procesos avanzados de oxidacion (TAOs,
PAOs) son métodos de tratamiento que facilitan la remediacion y detoxificacion de aguas. Se basan
en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica del

contaminante (Doménech, Jardim y Litter, 2001). Adicionalmente, también se consigue la
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mineralizacion completa del contaminante y pueden ser usados para tratar contaminantes presentes
en muy baja concentracién. Los subproductos de reaccion se forman en baja concentracion y no
son peligrosos. Semiconductores como 6xidos y sulfuros son apropiados para promover o catalizar
un amplio rango de reacciones quimicas. Determinados semiconductores se emplean como
fotocatalizadores entre estos se encuentran: TiO2, ZnO, CeO, CdS, ZnS etc. (Poulios et al., 2003;
Daneshvar et al., 2006). El 6xido de titanio (TiO2) es uno de los semiconductores mas estudiados,
por sus propiedades fotocataliticas se le categoriza como uno de los éxidos de mayor impacto en
la degradacion de azo-colorantes (Fabbri et al, 2006; Buoazza et al. ,2008; Wong et al., 2008). Una
vez activado el Oxido de titanio con radiacion UV se da la destruccion de contaminantes

inorganicos y organicos (Su et al., 2008; Xing et al., 2008).

La eficiencia del proceso se da debido a la formacion de radicales hidroxilos en la superficie
del TiOz2, los cuales son capaces de degradar la materia organica. Al exponer el TiOza luz UV se
origina un hueco en la banda de valencia y un electron en la banda de conduccién (Herrmann,

2005).

2.3.2 Oxido de titanio (TiO2). El 6xido de titanio es un compuesto quimico de formula
molecular TiO», se caracteriza por ser un semiconductor tipo n, posee propiedades fotocataliticas
y fotoconductoras asociadas a las caracteristicas morfoldgicas y estructurales de las fases que lo
constituyen. (Maimone, Camero y Blanco, 2015). Es uno de los 0xidos de mayor interés en los
procesos de oxidacion avanzada, ya que presenta gran impacto en la degradacion de azo-
colorantes, oxidacion de compuestos organicos volatiles (COV’s) y degradacién de compuestos

organicos clorados (Fabbri et al., 2006; Bouazza et al.,2008; Wong et al., 2008). En el campo de
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la fotocatélisis su cardcter de semiconductor hace posible su aplicacién para el tratamiento

fotocatalitico de contaminantes tanto de aire como de agua (Yeber, 2000).

2.3.3 Reacciones fotocataliticas del 6xido de titanio (TiO2). Cuando el semiconductor de tipo
Oxido TiOz es irradiado por una fuente de excitacion (natural o artificial) con fotones cuya energia
es igual o superior al ancho de banda del catalizador, ocurre la absorcion de estos fotones lo que
provoca el paso de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccidn y la creacion de
pares electron-hueco, que se disocian en fotoelectrones libres en la banda de conduccion y en

fotohuecos en la banda de valencia.

En la Figura 4 y la Tabla 1 se representan los procesos fotocataliticos que ocurren en las
moléculas MOx y MS, donde M es un metal como en este caso el titanio. Cuando el semiconductor
tiene especies absorbidas en la superficie se genera la transferencia de los electrones de la banda
de conduccién hacia las moléculas aceptoras (con potencial redox menos positivo que el de e7),
entre tanto la moléculas oxidantes o dadoras (con potencial redox menos positivo que el del h)

ceden electrones a los huecos de la banda de valencia (Rodriguez, 2009).
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Figura 4

Representacion del proceso de fotocatélisis heterogénea en una particula de TiO>
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Nota. La figura representa el proceso fotocatalitica en el TiO, . Tomado de Herrmann, 1999.

En presencia de una fase fluida (gas o liquida), sucede una adsorcion espontanea que
dependiendo del potencial redox de cada adsorbato, se da una transferencia de electrones hacia las
moléculas aceptoras, entre tanto los foto huecos positivos son transferidos a las moléculas donoras,

de acuerdo con las siguientes reacciones (1), (2) y (3) :

hv + Semiconductor -» e~ + h* (1)
h* 4+ Reduccion, - Oxidacion, (2)

Oxidacion, + e~ — Reduccion, (3)
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Cada ion formado posteriormente reacciona para formar los intermediarios y los productos
finales. La excitacion fotonica del catalizador es el paso de activacion del sistema catalitico. Por
ende, el foton se considera como reactivo y el flujo de electrones como fase fluida especial “fase

electromagnética” (Herrmann, 1999).

Tabla 1

Mecanismos de los procesos fotocataliticos

Mecanismo Ecuacion
MS+hv->ht+e” 1
h* + Hy044s = H,0 © OHyo + HT 2
h* + OHg ;s — OH, 4 3
h* + RH,ys > RH}b, & Ry + HY 4
OH,,;s + RHyys = R4 + H,0 5
e” + Ozaas = 02445 6
O3aast H' © HO; 445 7
2HO;,4q5 © H30; 445 + 02,045 8
e” + Hy0z04s = OHygqs + OHgys 9

h* + e~ - calor /luminiscencia 10
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2.4 Elemento de remocién.

2.4.1 Sulfuros. Se entiende por sulfuros a los compuestos de azufre con nimero de oxidacion
-2. El sulfuro se encuentra con frecuencia en aguas subterraneas especialmente en aguas termales.
Su presencia en aguas residuales proviene en gran parte de la descomposicion de la materia
orgénica y desechos industriales. La mayoria proviene de la reduccién bacteriana del sulfato. En
las aguas subterraneas sulfurosas se presentan contenidos apreciables de sulfuro de hidrégeno
(H2S), que en bajas concentraciones confieren al agua el tipico olor a huevo podrido (Afanador,

2007).

2.4.2 Fotooxidacion Sulfuros. Los catalizadores semiconductores especialmente el TiO»
tienen propiedades fotocataliticas como la de absorber fotones capaces de producir especies con
gran poder oxidante. Estas tienen la capacidad de oxidar sulfuros para finalmente producir sulfatos.
En el proceso de oxidacion segin (Herszage, 2001) se obtienen diferentes compuestos azufrados

como: S,0%7, S0~y S° que son intermediarios en la oxidacion de sulfuros.

Figura 5 se indica la posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de valencia

de algunos semiconductores.
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Figura 5
Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de valencia de algunos

semiconductores
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Nota. La figura indica las bandas de conduccién y de valencia de semiconductores. Tomado de Rodriguez, Candal,

Solis, Estrada y Blesa, 2005.

La Tabla 2 expone las reacciones de interaccion entre el fotocatalizador y la radiacion UV y
como ésta genera especies oxida las especies de sulfuro, tiosulfatos, sulfito, azufre formando como

producto final sulfatos.
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Tabla 2

Mecanismo para formacion de sulfatos

Mecanismo Ecuacion
TiO, + hv » ht + e~ 11
h* + Hy0uqs — Hy0* © OHiy + H* 12
h* + OH™ - H,0™" & OHq 13
OH,4s + Na,S - S*™ + Hy044s + 2 Na* 14
S+ 20, gqs - SOZ~ 15
S2037 + 2045445 + Hy044s — SOz~ +H 16

1 17
503_ + 502 - 504_

Los conceptos definidos anteriormente orientan la investigacion a la evaluacion fotocatalitica

de un composito de poliuretano para la remocion de sulfuros de soluciones acuosas.

3. Metodologia

3.1 Preparacion, sintesis y caracterizacion de los precursores del composito

3.1.1 Caracterizacion de precursores del composito. Se caracterizaron los precursores del
composito: aceite de ricino sin transesterificar, trietanolamina y ¢éxido de titanio mediante

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).
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3.1.2 Modificacion del poliol mediante una reaccion de transesterificacion del aceite de ricino
(TCO). La reaccion de transesterificacion se realizé en un balén de cinco bocas conectados a un
agitador mecanico, condensador, termémetro y embudo de adicion con entrada de N> como
atmosfera inerte. Se adiciond aceite de ricino (CO), trietanolamina (TEA) en relacion 1:2 y 6xido
de plomo 0,2% como catalizador. La mezcla se coloco en el balon, se calent6 a 150°C por 2 horas
y se mantuvo en agitacion de 500rpm hasta la obtencidn del aceite de ricino transesterificado
(TCO), luego se caracteriz6 por medio de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

(FTIR).

Figura 6

Transesterificacion del Aceite de Ricino

Nota. Montaje usado en la transesterificacion del CO.
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3.1.3 Determinacion del indice de hidroxilo y valor acido del TCO. Para la determinacion del

valor &cido y el indice de acidez del aceite de ricino transesterificado se emple6 la norma ASTM

D 1957-95 de la AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Este método

estandar para &cidos grasos emplea las condiciones proximas:

Tabla 3

Montajes de reflujo

Montajes de reflujo

Blanco
Sin muestra
5 mL de sln de piridina-
anhidrido acético

1 hora
124 °C

Acidez
10 g de muestra
Sin sin de piridina-anhidrido

acético

1 hora
130°C

Acetilacion
2 g de muestra
5 mL de sln de piridina-

anhidrido acético

1 hora
124°C

Nota. Standard Test Method for Hydroxyl Value of Fatty Oils and Acids (ASTM, 1986)

Para la realizacion de este proceso fue necesario llevar a cabo el montaje de la Figura 7:
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Figura7

Montaje para la determinacion de indice de hidroxilo y valor &cido del TCO

Nota. Montaje usado en la transesterificacién del CO.

3.1.4 Sintesis de la espuma de poliuretano. La preparacion de las espumas de poliuretano se
realiz6 en dos etapas. En la primera etapa se adiciond en un vaso de precipitado el aceite de ricino
transesterificado [TCO], aceite de silicona (surfactante), Dilaurato de dibutil estafio [DBTDL]
(catalizador) y agua desionizada (agente espumante), teniendo en cuenta la relacion
estequiométrica de 2:1. La mezcla se sometio a agitacion constante de 1200 rpm durante 30

minutos hasta que se logré la homogenizacion.

En la segunda etapa, luego de pasar los 30 minutos de homogenizacion se disminuyé la
agitacion a 600 rpm y se adiciond el Hexametilendiisocianato [HDI] lentamente hasta que se
produjo burbujeo y calentamiento del vaso de precipitado lo que indico que la reaccion fue
exotermica. Se dejo 30 segundos mas en agitacion hasta el crecimiento adecuado de la espuma, se

retir el agitador magnético y se dej6 reposar durante 24 horas a temperatura ambiente.
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3.1.5 Sintesis del composito a partir de PU y TiOz. La adicion del 6xido de titanio en la
espuma se realizd en la primera etapa de preparacion de la espuma, luego de la adicion de cada
uno de los precursores por Ultimo se agregd el TiO2 en variadas proporciones 30, 40 y 50 mg para

los diferentes compositos preparados.

Figura 8

Crecimiento de la espuma de PU en vaso de precipitado

TRl 3 L

S

Nota. Crecimiento espuma PU después de 30 segundos de la adicién del HDI.

3.2 Caracterizacion estructural. morfoldgica y térmica del composito de poliuretano

La caracterizacion estructural, morfolégica y termogravimétrica del composito se llevd a cabo
mediante las técnicas Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia

Electronica de Barrido (SEM) y analisis termogravimétrico (TGA).
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3.3 Evaluacion de la estabilidad quimica y mecénica del composito de TiO2/espuma de

poliuretano

La evaluacion de la estabilidad quimica y mecénica del composito se realiz6 pesando una masa
exacta de las espumas de PU con 30,40 y 50 mg de TiO2 inmovilizado, que posteriormente fueron
utilizadas en el montaje de recirculacion donde se usaron 150 mL de agua desionizada durante 3
horas para verificar si el catalizador fue arrastrado o se mantuvo en el composito y de esta manera
evaluar la pérdida de TiO. en el composito, que podria depositarse en el agua. Al finalizar el
composito fue llevado a la estufa a 105°C durante 3 horas para luego ser pesado.

Para la determinacion del porcentaje de pérdida de masa de la espuma se utilizé la siguiente

ecuacion:

Ecuacion 3

Ecuacidn para la determinacion de la pérdida de masa del composito.

o masa antes — masa después
%Pérdida = * 100
masa antes

3.4 Preparacion de soluciones patron de Sulfuro de Potasio

La preparacion de las soluciones patron de Sulfuro de Potasio de 6 y 13 ppm se llevaron a cabo

adicionando las cantidades correspondientes de acuerdo con los célculos del reactivo K>S en un
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balén aforado de 250 mL con agua desionizada. Seguidamente se realizé la estandarizacion con la

que se verificd que la concentracion de la solucidn era la deseada.

3.5 Oxidacion de sulfuros en soluciones acuosas catalizadas por TiO2 con lampara UV

Se realizo el montaje de recirculacion como el de Figura 9, para el cual se empled una bomba
peristéaltica Masterflex L/S, lamparas de radiacion UV de 254 y 365 nm y tubo de vidrio donde se
depositd cerca de 1gramo de espuma de poliuretano blanco y con las diferentes proporciones de
TiO2. El flujo de recirculacién que se usé fue de 36 mL/min en periodos de tiempo de 10, 30 y 50

minutos.

Figura 9

Montaje de recirculacion de las soluciones de sulfuros

Nota. Montaje de recirculacion para la evaluacion de soluciones de sulfuros.
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3.6 Tratamiento y determinacion de la concentracion de sulfuros mediante yodimetria de las

soluciones tratadas

Luego de la fotooxidacion durante 10, 30 y 50 minutos de las soluciones tratadas, la determinacion
de la concentracion de sulfuros se llevo a cabo mediante yodometria. Después de la recirculacion
se afiadieron 40 gotas de NaOH 6 N para garantizar el pH bésico, luego se adicionaron 30 de gotas
de acetato de zinc 2 N el cual actué como agente precipitante. Seguidamente se filtré al vacio y se
retird el sélido, a la solucion resultante se le agregé 1ml de HCI al 37% y 20 mL de solucién de

K1 0,025 N junto con gotas de solucion de almidon y se titularon con Tiosulfato.

4. Resultados

4.1 Caracterizacion estructural de los precursores del composito

4.1.1. Caracterizacion del CO, TEA, TiO2. La caracterizacion del aceite de ricino (CO),
trietanolamina (TEA) y 6xido de titanio (TiO2) se llevé a cabo mediante un analisis estructural con
la técnica Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR). Los espectros se

muestran en la Figura 10, Figura 11, Figura 12.
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Figura 10

Espectro FTIR del CO
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En la Tabla 4 se presenta la asignacion de sefiales representativas del aceite de ricino.

41
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Tabla 4

Asignacion de sefiales FTIR del CO

Aceite de Ricino

Asignacion NUmero de Onda [cm™]
1 Estiramiento OH 3390
2 Grupo vinilo C=C 3008
3 Estiramiento asimétrico CH2, CHs 2923
4 Estiramiento simétrico CH2, CHs 2850
5 Estiramiento grupo éster C=0 1756
6 Flexion asimétrica H 1688
7 Deformacion simétrica grupo éster CHy 1463
8 C-H deformacién de CHs 1373
9 Estiramiento asimétrico C-O-C 1243
10 Estiramiento simétrico C-O-C 1164
11 C-O Estiramiento de C-OH 1095
12 Estiramiento asimétrico C-O 1034
13 Flexion grupo vinilo =CH 974
14 Estiramiento simétrico C-O 857
15 Flexion grupo vinilo =CH 724

En la region de 3500-2500 cm™ aparece la sefial 3387 cm™ particular del estiramiento del OH,
las bandas 2923 cm™ y 2850 cm™ corresponden a estiramientos de los grupos metilo y metileno
presentes en la estructura del CO. En la region 2000-500 cm™ se destaca la sefial de 1756 cm™ la
cual indica el estiramiento del enlace C-O-C, carbonilo caracteristico del éster presente en la
molécula del CO. Las bandas 1243 cm™ y 1164 cm™ indican el estiramiento del C-O-C. Las

sefiales 974 cm™ y 724 cm™ corresponden a flexiones del grupo vinilo =CH.
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Figura 11

Espectro FTIR del TEA
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En la Tabla 5 se detalla la asignacién de sefiales de la Trietanolamina.
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Tabla b

Asignacion de sefiales FTIR del TEA

Trietanolamina

Asignacion Nuamero de Onda [cm™]

1 Estiramiento -OH 3317
2 Estiramiento asimétrico-CH> 2947
3 Estiramiento simétrico -CH> 2870
4 Flexion -CH2 1360
5 Vibracién -CH 1283
6 Estiramiento asimétrico -CO 1250
7 Estiramiento simétrico -CO 1157
8 Deformacion -CH 1073
9 Vibracion N-C 1030
10 Caracteristico TEA 908

11 Vibracion C-C 880

12 Flexion -CH2 734

En 3317 cm™ se encuentra la banda correspondiente al estiramiento del OH. Las bandas 2947,
2870y 1360 cm™* indican estiramiento asimétrico, simétrico y flexion del CH.. Las bandas de 1250
cm? y 1157 cm? representan el estiramiento asimétrico y simétrico del C-O. La sefial de 1073
destaca la deformacion del C-H y en 1030 cm™ la vibracion del N-C. L a banda de 908 cm™ es
caracteristica de la TEA. La banda 880 cm™ corresponde a una vibracion C-C (Kurtaran, Kaylak y

Kiirkciioglu, 2008). La ultima sefial en 734 cm™ representa la flexion del CH..
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Figura 12

Espectro FTIR del TiO;
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En la Tabla 6 se expone la asignacion de sefiales del Oxido de Titanio.

Tabla 6

Asignacion de sefiales FTIR del TiO2

Oxido de Titanio

Asignacion Namero de Onda [cm™]
1 Estiramiento -OH 3366
2 Vibracién Ti-O 1632

3 Vibraciéon Ti-O-Ti 484
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Las sefiales que se identificaron en el espectro infrarrojo del dxido de titanio en 484 cm™ se
atribuyen a bandas caracteristicas de enlaces Ti-O-Ti (Ochoa, Ortegon, Vargas y Paez, 2009). La
banda de 1632 cm™ corresponde a la vibracion del enlace Ti-O (Urbano, Mufioz, Fernandez,
Mosquera, Paez y Amado, 2011). La sefial de 3366 cm™ representa el estiramiento del grupo OH

(Ledn, Reuquen, Garin, Segura, Vargas, Zapata y Orihuela, 2017).

4.2 Resultados de la transesterificacion del aceite de ricino (TCO)

La modificacion del poliol se realiz6 mediante una reaccion de transesterificacion del aceite de
ricino con el fin de elevar el nimero de grupos hidroxilos presentes en el CO. Estos grupos son
considerados puntos reactivos que interaccionan con el isocianato para la elaboracion de espumas

PU (Vega, Delgado, Ballestero, Alvarado y 2007).

Figura 13

Aceite de ricino: a). Sin transesterificar. b). Transesterificado
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4.2.1. Determinacion del numero &acido e indice de hidroxilo del aceite de ricino
transesterificado (TCO). El indice de hidroxilo y valor &cido se emple6 para la determinacion
del total de grupos hidroxilos que se encontraban presentes en el TCO esto se llevo a cabo mediante

el método de prueba estandar (American Society for Testing and Materials, 1987).

Los valores obtenidos luego de la transesterificacion del CO se consignaron en la Tabla 7 se
aprecia el aumento del valor de los hidroxilos al efectuarse la reaccion de transesterificacion al
aceite de ricino, permitiendo el crecimiento de la espuma de poliuretano en la Figura 14 b. Lo que

se obtiene con el aceite de ricino sin transesterificar es un liquido viscoso sin crecimiento alguno.

Figura 14
Poliuretano a).Poliuretano conformado con aceite de ricino sin transesterificar, b).Poliuretano

conformado a partir del aceite de ricino transesterificado

Los valores obtenidos luego de la transesterificacion del CO se consignaron en la Tabla 7.
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Tabla 7

Resultados del indice de acidez e hidroxilo parael COy el TCO

Ckigtrlg;clloze Indice de acidez
(mg KOH/g) (mg KOH/q))
Aceite de ricino (CO) 160,02 21
Aceite de ricino 32357 5,91

transesterificado (TCO)

El aceite de ricino tiene un indice de acidez de 2,1mg KOH/g y un indice de hidroxilo de 160

mg KOH/g (Fuentes, Pérez, Martinez y Garcia, 2011).

Después de la transesterificacion del aceite de ricino con trietanolamina se evidencié el
incremento del indice de hidroxilos en el poliol modificado en relacion con el poliol sin modificar,
esto se da debido a la ruptura del triglicérido y a la adicion de grupos OH provenientes de la

trietanolamina (Fernandez, 2018).

4.3 Caracterizacion estructural, morfoldgica y térmica

4.3.1. Caracterizacion estructural del aceite de ricino transesterificado mediante FTIR.
Mediante la transesterificacion del CO se logré aumentar la cantidad de grupos hidroxilos -OH
capaces de reaccionar con el HDI, de acuerdo con la reaccion de poliadicion del Esquema 1. Entre
tanto, la Figura 2 representa la reaccion del CO con la TEA y el producto resultante es una mezcla

de mono- y diglicéridos (Dave y Patel, 2017).
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La caracterizacion del poliol modificado (TCO) se llevdé a cabo mediante la técnica
espectroscopica Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR). El espectro se muestra en la

Figura 15.

Figura 15

Espectro FTIR del aceite de ricino transesterificado (TCO)
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En la Tabla 8 se detallan las asignaciones de las frecuencias vibracionales obtenidas del FTIR

de la Figura 15.
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Tabla 8

Asignacién de sefiales FTIR del TCO

TCO
Asignacion NUmero de Onda [cm™]

1 Estiramiento OH 3353
2 Estiramiento asimétrico CHz, CH3 2926
3 Estiramiento simétrico CH, CH3 2857
4 Estiramiento grupo éster C=0 1735
5 Deformacion simétrica grupo éster CH> 1460
6 Deformacion flexion C-H 1411
7 Estiramiento asimétrico C-O-C 1250
8 Estiramiento simétrico C-O-C 1164
9 C-O Estiramiento de CH-OH 1071
10 Estiramiento asimétrico del éster C-O 1040
11 Flexion grupo vinilo =CH 917
12 Flexion grupo vinilo =CH 726

En el espectro infrarrojo del CO modificado se observd la sefial de 3317 cm™ que representa el
estiramiento del grupo OH, la intensidad de esta banda aumentd luego del proceso de
transesterificacion del CO corroborando el incremento de la cantidad de grupos hidroxilo dentro
de la cadena de acidos grasos. Las sefiales 2926 y 2857cm™ indican el estiramiento asimétrico y
simétrico de los grupos metilo y metileno. En el rango de 2000-500 cm™ se destaca la sefial en
1735 cm? caracteristica del estiramiento del C=O del grupo éster con un corrimiento

(originalmente en 1756 cm™) debido a cambio del ambiente del grupo carbonilo, de la misma
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manera, las sefiales de 1250 y1164 cm™ debidas al estiramiento del grupo C-O-C Originalmente
en 1243y 1164 cm™, que se asignan a la ruptura del triglicérido y creacion de enlaces RC-O y C-

OH (Araujo, Rocha, Luna, Rola, Azevedo y Cavalcante, 2011).

4.3.2. Caracterizacion estructural de espumas de PU mediante FTIR
4.3.2.1 Caracterizacion estructural de espumas de PU blanco mediante FTIR. La Figura 16
corresponde a la espuma de PU blanco preparada para la evaluacion de las soluciones acuosas de

sulfuro de potasio.

Figura 16

Espumas de PU blanco

El andlisis estructural de la espuma de PU blanco se llevd mediante Espectroscopia Infrarroja

con Transformada de Fourier (FTIR). El espectro se muestra en la Figura 17.
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Figura 17

Espectro FTIR de espuma PU blanco
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La espuma de PU blanco sintetizada se caracterizé6 mediante la técnica FTIR. En la Tabla 9 se

presentan las asignaciones de las frecuencias vibracionales obtenidas del FTIR de la Figura 17.
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Tabla 9

Asignacion de sefiales FTIR de espumas PU blanco

53

Espuma Blanco

© 00 N oo o1 B~ W N e

[ = N
w N B O

Asignacion
Estiramiento grupo uretano N-H
Estiramiento asimétrico CHz, CHs
Estiramiento simétrico CHz, CHz3
Estiramiento C=0, H-enlace
Flexion N-H, Estiramiento C-N, C-C
Flexion CH,, CH3
Estiramiento C-N
Estiramiento C-N, N-H
Estiramiento del uretano C-O
O-C=0 uretano/éster
Flexion C=C-H, Estiramiento C-O
Flexion N-H

Deformacion fuera del plano

Nuamero de Onda [cm™]
3327
2924
2855
1699
1533
1464
1376
1256
1092
1032
874
775
664

En 3327 cm! se establece la sefial correspondiente al estiramiento del grupo uretano N-H. La
banda 1699 cm™ pertenece al estiramiento del enlace C=0 enlazado mediante puente de hidrégeno
al grupo N-H (Gurunathan, Mohanty y Nayak, 2015). La modificacién del poliol CO facilita la
unién entre los puentes de hidrégeno y las cadenas, lo que intensifica su entrecruzamiento. La

sefial 1533, 1376 y 1256 cm™ representan el estiramiento C-N. Las bandas inferiores a 800 cm™

se ajustan a vibraciones fuera del plano del grupo N-H (Seymour, Estes y Cooper, 1970).
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4.3.2.2 Caracterizacion estructural de espumas de PU con TiO2 mediante FTIR. La Figura

18 corresponde a las espumas de poliuretano con 30, 40 y 50 mg de TiO2 preparadas para la

evaluacion de las soluciones acuosas de sulfuros.

Figura 18

Espumas de PU con 30, 40 y 50 mg de TiO>
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La caracterizacion de las espumas de PU con 30, 40 y 50 mg de TiO2 se llevd a cabo mediante

el analisis estructural usando la técnica Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

(FTIR) se muestra en la Figura 19.
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Figura 19

Espectro FTIR de espuma PU con 30, 40 y 50 mg de TiO>
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Las espumas de PU sintetizadas se caracterizaron mediante la técnica FTIR. En la Tabla 10 se

presentan las asignaciones de las frecuencias vibracionales obtenidas del FTIR de la Figura 19.



ELIMINACION DE SULFUROS MEDIANTE OXIDACION 56

Tabla 10

Asignacion de sefiales FTIR de espumas PU con 30, 40 y 50 mg de TiO>

Espumas de PU de 30, 40 y 50 mg de TiO2

Asignacion NUmero de Onda [cm™]
1 Estiramiento grupo uretano N-H 3327
2 Estiramiento asimétrico CHz, CH3 2928
3 Estiramiento simétrico CH2, CHs 2854
4 Estiramiento C=0, H-enlace 1701
5 Vibracion Ti-O 1641
6 Flexion N-H, Estiramiento C-N, C-C 1542
7 Flexion CHz, CH3 1475
8 Estiramiento C-N 1380
9 Estiramiento C-N, N-H 1269
10 Estiramiento del éster C-O 1151
11 O-C=0 uretano/ester 1032
12 Flexion C=C-H, Estiramiento C-O 881
13 Flexion N-H deformacion fuera del plano 791
14 Vibracion del Ti-O-Ti 739
15 Deformacion fuera del plano 636

La sefial correspondiente al estiramiento del grupo uretano N-H se establecié en 3327 cm'™
para las tres espumas de poliuretano con 30, 40 y 50 mg de TiO: la intensidad de la sefial fue mayor
a medida que aumento la proporcidn de éxido de titanio en las espumas de PU. Las sefiales a 2928
y 2854 cm™ corresponden a los estiramientos asimétrico y simétrico de los grupos metilo y

metileno. La banda en 1701 cm™ pertenece al estiramiento del enlace C=0 enlazado mediante
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puente de hidrégeno al grupo N-H (Gurunathan, Mohanty y Nayak, 2015). La banda en 1641 cm’
L corresponde a la vibracion del Ti-O (Ochoa, Ortegén, Vargas y Rodriguez, 2009). La sefial 1542,
1380 y 1269 cm™ representan el estiramiento C-N. Las bandas inferiores a 800 cm™ se ajustan a
deformacion fuera del plano del grupo N-H (Seymour, Estes y Cooper, 1970). La sefial en 739 cm”
Lindica las vibraciones del enlace Ti-O-Ti (Urbano, Mufioz, Fernandez, Mosquera, Paez y Amado,

2011).

4.3.3. Caracterizacién morfolégica de las espumas de PU mediante SEM.
La morfologia de la espuma de PU blanco y de los compositos se evalud a través de Microscopia

Electrdnica de Barrido de Emision de Campo (FESEM).

4.3.3.1 Caracterizacion estructural de espumas de PU blanco mediante SEM. En la se
muestran las micrografias obtenidas para la espuma de poliuretano blanco, se puede apreciar que

el material posee una alta porosidad con apariencia lisa e irregular.
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Figura 20
Micrografias SEM de las espumas de PU blanco en magnitud de a).500 um , b). 400um y

¢).200um

Las micrografias indican que el tamafio de los poros de la espuma de PU blanco oscila entre
312-627 um. Algunos de ellos con microporos variables en tamafio con diametros entre 77,2 um,

y 218,4 pum.

4.3.3.2 Caracterizacion estructural de espumas de PU blanco mediante SEM. En la Figura 21
se muestran las micrografias obtenidas para cada una de las espumas de PU con 30, 40 y 50 mg
TiO2 se observo una variacion en la apariencia de la espuma debido a la presencia de pequefias
microesferas en los poros, atribuidas a la presencia de TiO2 en el composito. Al aumentar la
proporcion de oxido de titanio en las espumas la cantidad de microesferas fue mayor lo cual

corrobora la inmovilizacion del 6xido de titanio en los poros del poliuretano.
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Figura 21

Micrografias SEM de las espumas de PU con 30, 40 y 50 mg de TiO2 (a)100x (b)200x (c) 400x

El aumento de la cantidad del fotocatalizador en las espumas de poliuretano genero variaciones

en la estructura debido a la presencia de microesferas de 6xido de titanio.
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4.3.4. Caracterizacion térmica de espumas de PU mediante TGA.

4.3.4.1 Caracterizacion estructural de espumas de PU blanco mediante TGA. El analisis
térmico de la espuma de PU blanco se realizo a través de la técnica de analisis termogravimétrico.
Mediante esta técnica se facilito la identificacion de la temperatura de descomposicion del material
la cual comenzé en 35°C y finalizd en 473°C con un punto de inflexion de 375°C y un cambio de

masa del 94, 21%. En la Figura 22 se muestra el Termograma.

Figura 22

Termograma espuma de PU blanco
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El proceso de degradacion de la espuma de PU sin TiO2 ocurrié en 3 etapas detalladas en la

Tabla 11.
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Tabla 11

Etapas de degradacion de espuma PU blanco

Material Etapas de Temperaturas [°C] %Pérdida
degradacion Ti Tf de masa
Espuma 1 35 410 57.37
de 2 410 4729 36,51
PU blanco 3 4729 594,1 5,68

En la primera etapa ocurrio la pérdida de agua y la desorcion de materiales volatiles. La segunda
etapa representa el rompimiento de los enlaces uretanos de los segmentos duros de la espuma de
PU (Valero y Diaz, 2016). La tercera etapa corresponde a la degradacién de los segmentos de los
enlaces uretano suaves de la espuma de poliuretano. Adicional sucede la degradacién del aceite
ricino (Roth, 2016). Teniendo en cuenta que el material no pierde el 100% de su masa, dado que

hay cenizas, masa residual y restos carbonosos representativos de los compuestos organicos.

4.3.4.2 Caracterizacion estructural de espumas de PU 30. 40 y 50 mg TiO2 mediante TGA. El
analisis térmico de las espumas de PU con 30, 40 y 50 mg de TiO2 mediante la técnica de analisis
termogravimétrico. A través de esta se establecié la temperatura a la cual comenzd la
descomposicion de los materiales. Para el composito con 30 mg de TiO2 inicié en 27,7 °C y finaliz
en 491,9 °C con un punto de inflexion en 374, 7 °C y un cambio de masa del 92,04% , para la

espuma de PU con 40 mg de TiO- arrancé en 33,8 ° C y termind en 484,6 °C con un punto de
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inflexion en 375 °C y un cambio de masa del 90,34%, para el composito con 50 mg de TiOz inicio6
en 39 °C culmind en 483 °C con un punto de inflexion en 376 °C y un cambio de masa del 86,

72%. En la Figura 23, Figura 24 y en Figura 25 se muestran los termogramas correspondientes.

Figura 23

Termograma espuma de PU 30 mg TiO-
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Figura 24

Termograma espuma de PU 40 mg TiO-
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El proceso de degradacion de la espuma de PU con 30, 40 y 50 mg TiO se llevo a cabo en 4y

5 etapas identificadas en la Tabla 12, Tabla 13 y Tabla 14.

Tabla 12

Etapas de degradacion de espuma PU 30 mg TiO-

Material Etapas de Temperaturas [°C] %Pérdida
degradacion Ti Tf de masa
Espuma 1 27,7 294,4 12,91
de 2 294,4 390,2 42,16
PU 30 mg TiO> 3 390,2 4919 36,42
4 4919 594 7,06
Tabla 13

Etapas de degradacion de espuma de PU con 40 mg de TiO>

Material Etapas de Temperaturas [°C] %Pérdida
degradacion Ti Tf de masa
1 33,8 320 13,67
Espuma 2 320 375 42,19
de 3 375 418 34,47
PU 40 mg de TiOz 4 418 484.,6 9,35
5 484,6 594 0,01
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Tabla 14

Etapas de degradacion espuma 50 mg de TiO>

Material Etapas de Temperaturas [°C] %Pérdida
degradacion Ti Tf de masa
Espuma 1 39 290 4,98
de 2 290 420 51,83
PU 50 mg de TiO: 3 420 482,8 29,46
4 482,8 594,2 16,31

El proceso de degradacion se desarrollé en 4 etapas detalladas en la Tabla 12, Tabla 13, Tabla

14. En la primera etapa se dio la pérdida de agua y la desorcion de materiales volatiles. En la

segunda etapa ocurrié el rompimiento de los enlaces uretanos de los segmentos duros de la espuma

de PU (Valero y Diaz, 2016). La tercera etapa mostrd la degradacion de los segmentos de los

enlaces uretano suaves de la espuma. Adicional sucede la degradacion del aceite ricino en la cuarta

etapa de degradacion (Roth, 2016).

Se puede observar que segun los porcentajes de cambio de masa de los compositos blanco, 30,

40y 50 mg TiOz disminuyen respectivamente debido al incremento de la proporcién de 6xido de

titanio presente en la espuma de PU, el cual al alcanzar la temperatura superior a 500°C no ha

logrado su descomposicion completa.
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4.4 Evaluacion de la estabilidad quimica y mecanica del composito de TiO2/ espuma de

poliuretano.

La estabilidad quimica y mecéanica del composito de poliuretano con TiO2 se llevo a cabo
mediante la exposicién del composito a un montaje de recirculacion de agua durante un periodo

de tiempo de 3 horas, de acuerdo con lo explicado en la metodologia.

Figura 26

Montaje prueba estabilidad quimica y mecénica del composito de PU

Nota. Para la estabilidad quimica y mecénica del composito se evaluaron los compositos con 30, 40 y 50 mg de

TiO; por recirculacion de agua durante 3 horas.

En la Tabla 15 se exponen los datos obtenidos luego de la prueba de la estabilidad mecéanica 'y

quimica del composito de PU con TiO..
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Tabla 15

Prueba de estabilidad mecénica en espumas 30, 40 y 50 mg de TiO>

Espuma Espuma Espuma
30 mg 40 mg 50 mg
Masa espuma 1,0060 g 1,0143 g 0,9341g
antes
Masa espuma 0,9973 ¢ 1,0126 g 0,9330
después
% Pérdida 0,86 0,16 0,11

Segun los resultados de la Tabla 15 se puede observar que los porcentajes de pérdida de masa
para los compositos no supera el 1%, lo cual indica que la estabilidad mecéanica y quimica de las
espumas de PU fue alta, debido a que la interaccion con el agua no desprendio el TiO2 inmovilizado

en el composito.

4.5 Caracterizacion estructural de las espumas de PU con 50 mg de TiO2 mediante FTIR
antes y después del proceso de extraccion para evaluar su estabilidad mecanica. La Figura
27 corresponde al espectro FTIR del composito con 50 mg de TiO. antes y después de la

recirculacion con solucion de sulfuros.

Comparando los espectros se puede verificar la presencia de TiO. en ambos espectros IR del
composito indicando que no se pierde el TiO2 durante el proceso de extraccion sin embargo hay
algunos corrimientos en las zonas de los espectros sefialadas en los circulos y que corresponden a

cambios en los ambientes de las sefiales C-N con aparicion de pequefios picos correspondientes a
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sefiales C-S indicando la posibilidad de que los grupos que contienen azufre se unan a las cadenas

poliméricas del PU.

Figura 27

Espectro FTIR de espuma PU con 50 mg de TiO>
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4.6 Evaluacion del proceso de oxidacion de sulfuros en soluciones acuosas catalizadas por

TiO2 con lampara UV.

El composito de PU blanco se sintetizé con la finalidad de evaluar la capacidad de remocion de

la espuma sin 6xido de titanio y poder comparar el efecto de la presencia del 6xido de titanio.

4.6.1 Efecto de la lampara usada en el proceso de oxidacion. El fotocatalizador 6xido de
titanio se caracteriza por tener un AE (“bandgap”) de 3,2 eV. Energia necesaria para generar la
presencia de electrones en la banda de conduccion y huecos positivos en la banda de valencia. Se

contaba con dos lamparas una gue emite radiacion a 254 nmy la otra a 365 nm

Ecuacién 4

Ecuacion para determinar la energia de un foton

E==(1)
(4,136x1075 [eV * s])(3x10° [])
E= (3,65x10~7[m])
E = 3,40 [eV]
(4136310725 [eV * 5])(3x10° [])
E =

(2,54x107[m])

E = 4,88 [eV]
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Lamparas con longitudes de onda en el rango de 315-400 nm favorecen la fotooxidacion
(Herrmann, 2005), por tanto, se esperaba que se obtuviera mayor porcentaje de oxidacion de

sulfuros con la lampara de 365 nm y fue lo observado experimentalmente.

En la Tabla 16 se evidencian los resultados obtenidos de la evaluacion de los dos tipos de

ldmparas:

Tabla 16

Porcentajes de remocion del composito con las lamparas de 254 y 365 nm.

S=
Tipo de lampara [mg/L] Inicial [mg/L] Final % Remocion
Germinicida 254 nm 10,65 9,83 7,69
UV 365 nm 10,65 8,19 23,07

Nota: Los ensayos se llevaron a cabo con las siguientes condiciones experimentales: solucidn de sulfuros de 10

ppm; flujo de recirculacién:36 mL/min; temperatura ambiente; tiempo 3 horas, composito 40 mg TiO».

4.6.2 Efecto del contenido de 6xido de titanio en la espuma de PU. La evaluacion del
contenido de TiO> se desarroll6 implementando cantidades variables de 6xido de titanio en las

espumas. Los resultados se agrupan en la Tabla 17.
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Tabla 17

Porcentajes de remocion de S de los compositos sintetizados con diferentes cantidades de

TiOo.
Sz
Contenido de TiO2 [mg/L] Inicial [mg/L] Final %remocion
[mg]
Blanco 66,31 65,50 1,23
30 75,32 73,68 2,17
40 68,77 63,86 7,14
50 73,68 67,13 8,89

Nota: Los ensayos se llevaron a cabo con las siguientes condiciones experimentales: solucién de sulfuros 70

ppm; 0,900 g de material; flujo de recirculacion:36 mL/min; temperatura ambiente, tiempo 3 horas, con lampara UV

de 254 nm.

En esta evaluacion, los resultados obtenidos muestran que los compositos con TiO2 ofrecieron

mayor porcentaje de remocién que la espuma de PU blanco. Adicionalmente se evidencié que al

elevar el contenido de éxido de titanio en las espumas de PU aumenta el porcentaje de remocion

de sulfuros respectivamente. Se identificd que el composito con mejor remocién en el proceso de

evaluacion fue el composito con 50 mg de TiO.. De esta manera se eligio la cantidad optima del

Oxido de titanio a usar en los compositos, para asi evitar el exceso indtil del fotocatalizador y

prevenir el efecto de filtrado de particulas en exceso que encubren la superficie fotosensible

(Herrmann, 2005).
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4.6.3 Efecto de la concentracién de sulfuros de las soluciones acuosas. La evaluacién de la
concentracion de sulfuros se efectué variando la cantidad de sulfuros de las soluciones acuosas en

5y 13 ppm. En la Tabla 18 se organizan los resultados.

Tabla 18

Porcentajes de remocion del composito variando la concentracion de sulfuros en las soluciones

acuosas
Sz
[mg/L] Inicial [mg/L] Final % Remocidn
5,52 2,91 47,37
13,37 8,14 39,13

Nota: Los ensayos se llevaron a cabo con las siguientes condiciones experimentales: solucion de sulfuros de 5y
13 ppm; 1 g de espuma de PU con 50 mg TiO; ; flujo de recirculacion: 36 mL/min, temperatura ambiente, lampara

365nm.

La variacion de concentracion de sulfuros en las soluciones acuosas permitié detallar que al
aumentar la concentracién de sulfuros en las soluciones el porcentaje de remocion disminuye, es
decir, para soluciones de sulfuros concentradas o con concentraciones superiores a 10 ppm se
deberia colocar mayor cantidad de material compuesto. Esto indica que el TiO2 contenido en el
material usado no fue suficiente y bajo estas condiciones el material no es capaz de precipitar mas
sulfatos, por ende, es necesario colocar mas cantidad de material. De acuerdo con investigaciones
los procesos de foto degradacidn son eficientes si la concentracion del contaminante a utilizar es

baja 0 media. Es propicio manejar concentraciones que sean menores a 1 g L™ (Blanco, 2006). Ya
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que el fotocatalizador alcanza su méximo (Gil, Quintero, Rincon y Rivera, 2007). Por ende, se

emplearon concentraciones cercanas a 6 ppm para evaluar el efecto del tiempo.

4.6.4 Efecto del tiempo en la recirculacion de las soluciones de sulfuro. Se evalud la
exposicion del composito a tiempos de extraccion de 10, 30 y 50 minutos de recirculacién en el
montaje con ld&mpara UV para observar el efecto del tiempo en el proceso de remocion. En la Tabla

19 se exponen los resultados respectivos a la variacién del tiempo de recirculacion.

Tabla 19

Porcentajes de remocién del composito al variar el tiempo de recirculacion

S=
Tiempo [mg/L] Inicial [mg/L] Final % Remocidn
[Minutos]
10 5,52 5,52 0
30 5,52 2,91 47,37
50 5,95 3,78 36,59

Nota: Los ensayos se llevaron a cabo con las siguientes condiciones experimentales: solucién de sulfuros de 6
ppm; 0,900 g de espuma de PU con 50 mg TiO; ; flujo de recirculacion:36 mL/min; temperatura ambiente, lampara

365 nm.

Con los resultados de la evaluacién del efecto del tiempo de recirculacién se determind que los
procesos de remocion se distribuyen en dos etapas: una acelerada que ocurre en los minutos
iniciales de contacto y una pausada que puede llegar durar horas hasta alcanzar el equilibrio

(Castro, Garcia, Hoces y Lara, 2008 ). Esto nos indica que la mejor remocion de sulfuros se
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presencio en la primera etapa es decir a los 30 minutos, después de este tiempo la remocién

comienza a decaer.

4.6.5 Efecto de la reutilizacion del material en las remociones En teoria establecer si un

material es reutilizable es crucial al momento de seleccionar un método para los procesos de

remocion, por tal motivo se evalud la reutilizacion del composito. La Tabla 20 exhibe los

resultados de utilizar doble porcion de material ya usado previamente en otras evaluaciones.

Tabla 20

Efecto del aumento del peso del composito

S=
Peso del material [gramos] [mg/L] Inicial [mg/L] Final % Remocion
0,900 5,52 2,91 47,37
1,800 5,96 3,34 43,90

Nota: Los ensayos se llevaron a cabo con las siguientes condiciones experimentales: solucién de sulfuros de 6

ppm; flujo de recirculacién:36 mL/min; temperatura ambiente; tiempo de 30 minutos, lampara 365 nm.

Segun los resultados el material puede ser reutilizado hasta dos veces, evidenciando una

pequefia disminucion después del segundo uso. A pesar de que los sulfatos precipitados no quedan

dentro de la espuma, puede ocurrir que el catalizador se desactive con el tiempo, lo cual es debido

a la recirculacion constante de la solucion. Ademas, los compositos tiene pequefias pérdidas del

fotocatalizador disminuyendo los porcentajes de remocién.
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5. Recomendaciones

Se recomienda evaluar los compositos de PU/TiIO2 en soluciones de sulfuros con
concentraciones menores a 6 ppm para asi verificar si hay mejoras en los porcentajes de remocion

del contaminante.

Se sugiera preparar compositos con concentraciones superiores a 50 mg de TiO para de esta
manera corroborar si al seguir aumentando las concentraciones del fotocatalizador aumentan las

remociones de sulfuro en las soluciones acuosas evaluadas.

Es conveniente contar con elevadas investigaciones basadas en compositos de origen natural,
ambientalmente sostenibles que puedan utilizarse en la remocion de residuos contaminantes de las

industrias especialmente en las curtiembres.
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6. Conclusiones

e Se obtuvieron espumas de PU con alta porosidad y potencial aplicacion en procesos de
remocion.

e Se logré la inmovilizacion del 6xido de titanio en proporciones variables dentro de
espumas de PU de CO transesterificado.

e La caracterizacion estructural y morfoldgicamente el composito permitié corroborar la
inmovilizacion del TiO2 en las espumas de PU sin alterar la estructura de este.

e La evaluacion de parametros como: tiempo de fotooxidacion, cantidad de TiOz en el
composito y concentracion S? permitieron determinar los porcentajes de remocion de
las espumas de PU con TiO2 en las soluciones acuosas con sulfuros.

e A través de la oxidacion de los sulfuros mediante fotocatalisis con luz UV, se logré la
remocion de los sulfuros de las soluciones acuosas de estudio, con un porcentaje de
hasta el 47% de remocion.

e Es factible utilizar compositos de PU/TiO2 para la remocion de sulfuros en soluciones
acuosas.

e EIl mayor porcentaje de remocion de sulfuros se obtuvo del composito con 50 mg de
TiO2, en un periodo de tiempo de 30 minutos y en soluciones acuosas con

concentraciones iniciales de 6 ppm.
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Apéndices

Apéndice A. Espectro FTIR ATR de los compositos de poliuretano con 30, 40 y 50 mg de TiOx.
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Apéndice B. Comparacion de la espuma blanco con cada uno de los compositos preparados.
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Apéndice C. Sefales caracteristicas del espectro FTIR de compositos blanco con 30, 40 y 50

mg de TiOa.
Espumas de PU de Espuma blanco, 30, 40 y 50 mg de TiO2
Asignacion NUmero de Onda [cm™]
1 Estiramiento grupo uretano N-H 3327
2 Estiramiento asimétrico CH2, CH3 2928
3 Estiramiento simétrico CH2, CHs 2854
4 Estiramiento C=0, H-enlace 1701
5 Vibracion Ti-O 1641
6 Flexion N-H, Estiramiento C-N, C-C 1542
7 Flexion CHz, CH3 1475
8 Estiramiento C-N 1380
9 Estiramiento C-N, N-H 1269
10 Estiramiento del éster C-O 1151
11 O-C=0 uretano/ester 1032
12 Flexion C=C-H, Estiramiento C-O 881
13 Flexion N-H deformacion fuera del plano 791
14 Vibracion del Ti-O-Ti 739
15 Deformacion fuera del plano 636
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Apéndice D. Termogramas de compositos con blanco, 30, 40 y 50 mg de TiOx.
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