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Estudios Fotocataliticos de Reduccion y Oxidacion
con TiO,, Fe/TIO, y PU/TIO,

Resumen:

El objetivo de este trabajo de tesis es aldistde la reaccion fotocatalitica de remocion de
Cr(VI) de suspensiones acuosas con,;TyQhuevos fotocatalizadores, en presencia y ausencia de
compuestos organicos oxidables, y la elucidacion de los mecanismos involucrados en la misma.

En el capitulo 1 se dasalla la introduccion al tema, en taial se presemaas tecnologias
avanzadas de oxidacién (TAOs), se explidaa fundamentos del modelo de bandas sobre
semiconductores, se hace el analisis de iflderfaces semiconductor-metal y semiconductor-
solucion, se presenta la Fotciatis Heterogénea sobre Bi@letallando las distintas variables que
influyen sobre ella y su mecanismo general. [feate, se exponen las distintas formas del cromo
y su importancia como contaminantes, y mesentan los antecedentes sobre su reduccion
fotocatalitica.

El capitulo 2 esta dedicado apeesentacion y analisis de los datos obtenidos en los ensayos
realizados con el fin de determinar el meaaisie reduccion fotocatalitica de Cr(VI) con TiO
Evonik P25, el fotocatalizador patrén. La irradiecse llevé a cabo con longitudes de onda en el
intervalo de 300 a 400 nm.

Se realizé la evaluacion cinética de logfifes de decaimientale Cr(VI) durante la
reaccion, a pH 2 y 3, en ausencia de donores organicos y en presencia de acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) &cido oxalico. También se estudibefecto de la presencia de
oxigeno sobre la reduccion de Cr(VI). Todos los arpentos se desarroliam a dos o mas pH y en
sistemas abiertos al aire y con atmosferainiégeno. Fueron fundamentales para la elucidacion del
mecanismo los resultados detdeatélisis realizados en la cavidad de un espectroscopo de
resonancia paramagnética electrdnfRPE) en el que se pudo identificar especies paramagnéticas
de Cr(V). El andlisis de los resultados experitakes mostré que los migs son consistentes con
un mecanismo de reduccion de Cr(VI) a Ty@n tres etapas monoelectronicas.

Los capitulos 3 y 4 estan dedicados a la evaluacion de nuevos fotocatalizadores de TiO
modificados para la reduccién de Cr(VI). El peiro de ellos esta centrado en muestras de TiO
modificadas con Fe, sintetizadpsr dos técnicas diferentes, impregnacion y sol-gel, usando dos
precursores (nitrato férricp acetilacetonato férricgara introducir el Fe gon dos cargas distintas

del mismo. El capitulo 4 evalla muestras de ;Tifibdificadas con plato, preparadas por



fotodeposicidén y conteniendo distintas cargas dedBre dos muestras comerciales. Incluye la
sintesis y caracterizacion de las muestras de Rtfé&diante técnicas tales como la determinacion
del area especifica (BET), difraccion de raygsmicroscopias electrénicas de barrido y de
transmision, y espectroscopia de reflectancia difusa.

Los estudios fotocataliticos de ambos capdtide realizaron en ausencia y presencia de
EDTA como donor de electrones, y gistemas abiertos al aire y en atmdsfera de nitrégeno. En el
capitulo 3, ademas, se trabajé a dos pH (6,6. ¥ER)todos los casos se analizaron los perfiles
cinéticos mediante los ajustes correspondienteseyaleid la eficacia de los fotocatalizadores en
base a los niveles de reduccion de crandiferentes tiempos de irradiacion.

El andlisis de los datos de ambos capitplesnitié establecer claramente cuales de las
muestras estudiadas tienen mayor eficiencia gugncondiciones se maximiza la misma, asi como
decidir en gqué casos seria conveniente reemplasamuestras comerciales tradicionalmente

empleadas en Fotocatalisis Heterogénea por las estudiadas.
Palabras clavetecnologias avanzadas de oxidag fotocatalisis heterogénea, TiGromo (VI),

cromo (V), cromo (lll), Ti@modificado con hierro, Ti@modificado con platino, EDTA, acido

oxalico.



Photocatalytic Studies of Reduction and Oxidation
with TiO ,, Fe/TiO, and Pt/TiO,

Summary

The aim of this thesis (reseh) is the study of the reactionvolved in the photocatalytic
removal of Cr (VI) from aqueoususpensions by means of Fi@nd other new photocatalysts, both
in the presence and in the absence of oxuzarganic compounds,nd elucidation of the
mechanisms involved in it.

Chapter 1 is an introduction to the subjeo which advanced oxidation technologies
(AOTs) are described, the fundamentals of sheiconductor band model are presented, and an
analysis of semiconductor-metal and of sminductor-solution interfaces is presented. The
Heterogeneous Photocatalysis on Ji®also described, detailingetidifferent variables influencing
it and its general mechanism. Finally, Chapter 1emessthe different forms of chromium and their
importance as pollutants, and provideskgmound on their photocatalytic reduction.

Chapter 2 is devoted to the presentation andlysis of data obtained in experiments
performed to determine the mechanism ofgghetocatalytic reduction of Cr (VI) with TEKEvonik
P25, the photocatalyst standardeTiradiation was carried out witkavelengths in the range 300
to 400 nm. An evaluation was performed of the kéecay of Cr (VI) dung the reaction, at pH 2
and 3, in the absence of organic donors and iptegence of EDTA and okaacid. The effect of
the presence of oxygen on theduwetion of Cr (VI) was alsastudied. All experiments were
conducted at two or more pH levels in opesteypns with air and undenitrogen. The results
achieved in the experiments developed in theitgaof an electron paramagnetic resonance
spectroscope (EPR), in which paramagnetiecgs from Cr(V) could be identified, were
fundamental in the elucidation of the photocatalysechanism. The analysis of the experimental
results showed that they are consistent witbduction mechanism of G¥I) to Cr (Ill) in three
stages of one electron.

Chapters 3 and 4 are devoted to the evaluation of new hGtocatalysts modified to
reduce Cr (VI). Chapter 3 is centered on samples of, madified with Fe synthesized by two
different techniques, impregnation and sol-geding two precursors (ferric nitrate and ferric

acetylacetonate), and whit two charges of it.



Chapter 4 evaluates samples of Fi@odified with platinum, prepared by photodeposition
and containing different Pt loadings two commercial samples.iticludes the description of the
synthesis and characterization of Pt-Fi€amples by techniques such as determining the specific
area (BET), x-ray diffraction, scamg electron microscopy, transssion electron microscopy and
diffuse reflectance spectroscopy. The photocatalytidiss assays explained in both chapters were
performed both in the absence and in the gares of EDTA as electron donor, and in open air
systems and in nitrogen. In Chapter 3, in addjt@ssays were performe&dth two different pH
levels (6.6 and 2). In all casesktic profiles were analyzed uagi the appropriate adjustments and
the efficacy of the photocatalysts was evaludiaged on chromium reduction levels at different
irradiation times.

The analysis of data from both chapters alldvestablishing which of the samples studied have
greater efficiency and under whadnditions it is maximized; this was useful to determine in which
cases it would be convenient to replace the comialesamples usually employed in heterogeneous

photocatalysis with the samples proposed in this thesis.

Keywords:advanced oxidation, hegeneous photocatalysis, Bi@hromium (VI), chromium (V),

chromium (1), iron-modified TiQ platinum-modified TigQ EDTA, oxalic acid.
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CAPITULO 1

Introduccion teorica

Fotocatalisis Heterogenea

1.1. TECNOLOGIAS AVANZADAS DE OXIDACION

Bajo el término Tecnologias Avanzadas@edacion (TAOs) se engloba un conjunto de
tecnologias de tratamiento ddluentes liquidos, gaseosos ylidds capaces de transformar
contaminantes en sustancias menos nocivas gatigzaglos a compuestos inorganicos simples y no
toxicos. Las TAOs se sustentanwera gran variedad de procesos fisicoquimicos cuyo denominador
comun es generar drasticos cambios quimicos eéculak, &tomos e iones. Esta caracteristica de
las TAOs se debe a que en ellas se producen espeestables altamente oxidantes, tales como el

radical hidroxilo (HO), el anion radical superéxidd, ) y el radical hidroperoxiloHO} ) [1, 2].

El concepto de TAOs fue introddo por Glaze y col. [®] quienes las definieron como “procesos
gue involucran la generacién y uso de especassitiorias poderosas, pripalmente el radical
hidroxilo”. Este radical, posee ypoder oxidante muy elevado y &paz de atacar a casi todas las
sustancias organicas.

Las TAOs pueden clasificarse, de acuerdipal de energia que emplean, en fotoquimicas y
no fotoquimicas. Las primeras son las que atilizadiacion electrongaética en el rango UV o
visible, mientras que las que emplean otranfa de energia pertenecen al grupo de las no

fotoquimicas.



Tabla 1.1.Tecnologias Avanzadas de Oxidacion.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion alcalina (0H) Fotdlisis UV de vacio
Ozonizacion con peroxido de hidrogena/f0,) UV/ peréxido de hidrogeno
Fenton y procesos relacionados’{He,0,) UV/O3
Oxidacion electroquimica Foto-Fenton y relacionadas
Radidlisisy - Tratamiento con haces de electrones UV/Peryodato
Plasma no térmico FH

Descarga electrohidraulica - Ultrasonido
Oxidacion en agua sub/ y supercritica
Fe cerovalente
Ferrato (kFeQ, Fe(VI))

Entre las TAOs mas simples se encuentra la fotdlisis ge} FUV/H,0,), por la cual se
promueve el clivaje de la molécula deCH por fotones con energia sujoe a la de la union O-0O,
gue produce casi cuantitativamente dos’ BOr cada molécula de,8,. Se realiza utilizando
lamparas de vapor de mercurio de baja o mpdigsion. El método ofice grandes ventajas: el
oxidante es comercialmente muy accesible, esit@mente estable y puede almacenarse en el
lugar. Como posee solubilidad infinita en agua, no existen problemas de transferencia de masa
asociados a gases, como en el caso del ozono.

Otro método importante es la ozonizacion readio alcalino [3-7]. El proceso origina
solamente @ y H,O, lo cual lo convierte en menasontaminante que otros tratamientos

convencionales como los que usan €hipoclorito, por ejemplo. Lazonizaciéon genera radicales
HO®y HO;, que oxidan al sustrato yatrsforman a los contaminantes en compuestos mas simples.

Se mejora agregando agua oxigenada [8]. Bl ds dos o mas oxidantes combinados permite
aprovechar los posibles efectos sinérgicos etive, 0 que produce una steuccidon aitional de
la carga organica. El tratamiento ha resultado efectivo para descomponer compuestos
organoclorados como trigloetileno, tetracloroetileno, etc. Péo tanto, es excelente para el
postratamiento de aguas sometidas a tratamientos de desinfeccién ad@i@l Por otra parte, la
irradiacion del @ con luz UV en agua produce®t en forma cuantitativa, y elJ, asi generado
se fotoliza a su vez generando H&n el exceso de ozono, se generan masyyH{D;, .

Otro método muy empleado es el reactivoFgaton, basado en los antiguos ensayos de
Fenton con KO, y sales ferrosas capaces de oxidar compuestos organicos [9]. Se produce Fe(lll),

HO y HO'. Son muy pocos los compuestos que no puséeatacados por es&activo, entre ellos



la acetona, el acido acético, eldirioxalico, las parafinas y losropuestos organoclorados [10].
Los procesos Fenton no conducen generalmerée naineralizacion, perenediante irradiacion
luminosa se puede promover una degradacionim@artante del contaminante [11-14]. EI método
es eficiente pero debe agregars®Hcontinuamente y manteneasraiciones acidas. Sus usos mas
frecuentes han sido en el tratamiento de agodsstriales, suelos y lixiviados. Trata con éxito
compuestos nitroaromaticos, fenoles policloradbsrbicidas y plaguicidas. Por otra parte,
reacciones relacionadas al pracé%nton ocurren cuando existen en solucion ligandos organicos
del Fe(lll) que pueden formar complejos bkta o0 pares ionicogue exhiben bandas de
transferencia de carga del ligando al metal (TCleM)el espectro UV-visibl Estas especies son
fotoquimicamente activas y generan Fe(ll) por irradiacion. Si se agrgQa I reduccion
fotoquimica del complejo de Fe(lll) se acopla adaccion de Fenton [13, 15]. Se utiliza para el
tratamiento de hidrocarburos aréticos y cloroaromaticos, etilenatorados, éteres, alcoholes,
cetonas y otros compuestos.

La oxidacion electroquimica consiste &n aplicacion de corriente eléctrica entre dos
electrodos adecuados [16] en el agua a demcomar. De esta forma, se producen reacciones
guimicas que generan HQ@ue oxidan luego la materia organita. eficiencia del sistema puede
mejorarse por agregado de Fe(ll) (procesotmddeéenton). También puede usarse un anodo de
sacrificio de Fe proveer la cantidad estequioiteétle Fe(ll) necesaria f@ala reaccion de Fenton
(proceso de peroxicoagulacion).

La fotdlisis del HO en el ultravioleta de vacio (UV\dprovecha la irradiacion de longitudes
de onda menores que la UV-C, es decir, mas bajas que 190 nm, y usa generalmente lamparas de
excimeros de Xel(= 172 nm) [17, 18]. Se utiliza para la degradacion de contaminantes en aguas y
en corriente de aire con alto contenido de humhedara la obtencién deyaa ultrapura y para el
tratamiento de compuestos dificilds oxidar como cl@dos y fluorados.

Otros procesos interesantes son la radidfisppocesos con haces de electrones, plasma no
térmico, descarga electrohidrauligivasonido y oxidacién en agsab/y supercritica, todos ellos
bastante costosos, que usan fuentes de enengyapoderosas para lgeneracion de especies
reactivas como electrondsnes radicales y radicalegutros por exposicion das aguas a tratar [5,
19-24]

La TAO estudiada en la presente Tesis efelaominada fotocatalisis heterogénea (FH). La
FH es definida por la IUPACB] como “el cambio en la velaad de una reaccion quimica o su
iniciacidon por accion de diacion ultravioletavisible o infrarroja en gsencia de una sustancia (el
fotocatalizador, habitualmente un semiconductor (SC)) que absorbe luz en forma directa o indirecta
a traveés de un sensibilizador esta involucrado en la transformacion quimica de los demas

participantes de la reaccion”. Psu parte, el estado excitadkel fotocatalizador interactiua



repetidamente con los participantes de r&accion, formando intermediarios reactivos y
regenerandose luego de caitldo de interacciones.
Dado el papel central que tienen los sélidemiconductores en dicha tecnologia, antes de

analizarla en detalle, se hard un resumen dsttactura y las propiedades de dichos sélidos.

1.2. SEMICONDUCTORES

Los SCs constituyen una gran variedad ndateriales cuya conductividad eléctrica es
marcadamente menor que la de los metales y aumenta con la temperatura. Sus propiedades
aplicaciones se describen en difges libros de texto [26-29]. Eeste capitulo, se presentara
solamente un resumen de los aspectos mas gesjgratéicularmente los mas importantes desde el

punto de vista fotocatalitico.

1.2.1. Estructura electrénica de los solidos

Las propiedades electronicas de los solides describen normalmente mediante el
denominado “modelo de bandas”, en el cuaklattrén es consideradnoviéndose en el campo
generado por los nucleos y por el resto de electrones.

Cuando los atomos aislados se ensamblanf@amar moléculas, susrbitales atdmicos dan
lugar a la formacion de orbitales moleculares. A ahi@djue la atomicidad de la molécula aumenta,
se incrementa el nimero de orbitales molecularés energias permitidas para los electrones que
se ubican en ellos. La formacién de una redatima tridimensional puede interpretarse como un
caso limite de esta situacién, en el cual elenonde atomos que componen la “molécula” tiende a
infinito. De esta forma, se origina una cguoifiacion electrénica con un gran numero de estados
deslocalizados con eneagipermitidas muy parecglaEste alto grado daiperposicion de niveles

energéticos da lugar a la formacide bandas continuas (Figura 1.1).

Energia N=1 N=2 N =10 —Noo

A

BC

N = namero detAmos

BV

Figura 1.1. Representacién esquematica del origen de la BC y la BV.



Los orbitales ligantes llenos forman la bamt#avalencia (BV), de menor energia, y los
orbitales antiligantes vacios dan origen a ladeade conduccion (BC), de mayor energia. Estas
bandas estan separadas por una region de enprgfalsidas o banda prohibida, cuyo ancho es la
diferencia de energid&§) entre el minimo de la B&E§c) y el maximo de la BVHgy). Este salto

energético se denomina ancho interbandara gap(Figura 1.2).

Eg = Egc — Epy (1.1)
)
BC
E
E €
BV
(+)

Figura 1.2. Representacion esquematica del modelo de bandas de un SC.

1.2.1.1. Semiconductores intrinsecos

Para que haya conduccion eliéctrdebe haber electrones)(en la BC y huecos {h
ausencia de electrones) enB¥, siendo entonces el valor deand gapel que define el tipo de
material.

Si E, =0, las bandas estan superpuestas y aehaaro absoluto habeiectrones en la BC
(egc) Y huecos en la BVI(g, ). Tal es el caso de los conductores.

Si E, > 0, el material en el oe absoluto es umislante, pero su conductividad aumentara

con la temperatura a medidae su BC se vaya poblandoelectrones. Por ejemplo,E&j << kgT ,

el material serd un buen conductun a temperaturas relativaneriajas, puetos electrones
podran pasar de una banda a la otra con intercadgimuy poca energia., pior el contrario, el
valor de E, es grande, el material se comportarincain aislante a temperaturas relativamente

altas. Los valores intermedios @& dan origen a los denominadesmiconductores. El SE{ =
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1,14 eV) y el GeHy = 0,67 eV) son dos ejemplos de SCs. También existen oxidos y calcogenuros
gue se comportan como SCs.
Los electrones de un sdlido gjeistan a la estadistica de Ferem este marco, se denomina

energia de Fermi a la energia del nivel con probabilidad 1/2 de ser ocupado.

P(E;)=12 (1.2)

Todos los niveles con energia menor ada&aran ocupados por electrones, mientras que
todos los niveles con energia mayor adaegtaran desocupados. La posicion gdedh respecto a
las bandas de conduccion y de valencia permgenduir, de una forma mas precisa, a la que se
indicé mas arriba, a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los prinsertes;diza
dentro de la banda de conduccion, mientrasppra semiconductores y aislantes, se ubica en la
region de energias prohibidas.

La energia de Fermi en una faseepresenta el potencial electroquimico del electrén en
dicha fase (Ecuacion 1.3) y, como se vera madslante, cobra particular importancia en las

propiedades de lat@rfaz SC-solucion.

Ef == e (1.3)

donde:
Hy : potencial electroquimico del electrén en la fase
ug - potencial quimico del electron en la fase

e: carga del electrén

@ : potencial eléctrico

Los SCs descriptos hasta ahora, cupomero de transportadores de carga y(eh’)
disponibles en las bandas denduccion y de valencia depende la excita@dn térmica, se

denominan SCs intrinsecos. Para estos BCse ubica en el centro dend gap

1.2.1.2. Semiconductores extrinsecos

Otra forma de introducir electrones y hueeasun SC es agregandgequefias cantidades
de donores o aceptores de electrones, es decipsitoom exceso o defecto de electrones respecto

de los que constituyen la red del SC. Latisucion de algunos atomos del solido por estas



impurezas (con una relacién atémica del orden de’Jl{fghera niveles localizados cuya energia
cae en la region deland gap Los SCs de este tipo se demmoam extrinsecos o degenerados.

Cuando se introduce un atomo donor, swectedlnes en exceso se ubican en estados
localizados con energty, levemente menor a la correspondiesitéorde inferior de la banda de
conduccién (Figura 1.3) Estos atomos pueden osidainyectando electrones en la banda de
conduccion. Los SCs de estaas# se denominan de tipo nsys portadores de carga son
mayoritariamente electrones. En forma analageando se introduce una impureza aceptora, se
generan niveles localizados vacios de endfgiigeramente mayor a la correspondiente al limite
superior de la BV. Estos atomos pueden redadiomando electrones de la BV y aumentando la
densidad de huecos de la misiBa.esta clase de SCs, los pdaies de carga mayoritarios son los
huecos y se denominan SCs de tipo p.

En los SCs extrinsecos, la posicion relatiednivel de Fermi dependie la concentracion
de electrones y huecos, dependiensal vez del grado de impuciicion del SC. Para un SC de tipo

n, el desplazamiento de Eespecto del SC puro puedectddrse con la Ecuacion 1.4.

n.

E., —E., =kyxTx |n(EJ (1.4)
donde n; y ne representan el niumero de electrones en la BC antes y después del dopado,
respectivamente.

La densidad tipica de portagsr para los SCs varia de’1@ 10d° cmi® valores que
corresponden a niveles de Fermi ubicados 0,04 -é&/250r encima (SCs p) o por debajo (SCs n)

de la banda de energia npéxima [30] (Figura 1.3).



SCtipon SC intrinseco SC tipo p
A A A

BC BC BC

Figura 1.3. Localizacion deEg para SCs intrinsecos, &g y Eq para SCs tipo n, y de- y E; para
SCs tipo p.

Los defectos en el material también gen@stados localizados i@ables, dando asi origen
a SCs de tipo n 0 p. La ausencia de un atomo e leristalina (vacancia) es uno de estos defectos.
Varios 6xidos y calcogenuros, como 1i®e0s;, ZnO y CdS, son compuestos no estequiométricos,
pero termodindmicamente estables, con deficgert®l anion. Esto proea la existencia de
vacancias anionicas alrededor de las cualedéfitit de carga negativa se compensa con una
disminucién de la carga positiva de los cationes a su alrededor. gl piOejemplo, presenta
vacancias de oxigeno que son compensadas peduacion de un nimero equivalente de atomos
de titanio al estado de oxidacion.£3tos iones de titanio +3 aatieomo donores de electrones, lo
gue convierte al Tigen un SC de tipo n.

El TiO, es el SC mas utilizado en FH y el dmiempleado en esta Tesis (ya sea puro o
modificado). Por esta razéon, el analisis de ilsterfaces SC-metal y S0lucion que sigue se

desarrolla enfocandose particularmente en dicho 6xido.

1.2.2. Interfaz semiconductor - metal. Barrera de Schottky
Cuando un SC de tipo n y un metal se ponencenacto, se produaema transferencia de

electrones desde el SC al metal. Este fenbmenoasonsecuencia de |datencia de energia de



los niveles de Fermi de ambos sélidos y de que la funcién ttateljonetal es mayor que la del
SC, lo que trae como consecuencia que los elestremel metal sean menos energéticos, y por lo
tanto mas estables, que en el SC. La trangfexrate electrones cesa cuando los niveles de Fermi

del metal y del SC se igualan (Figura 1.4) [26, 31].

E
A
Ew A
Ew
0 —\ b
Egc
Er
Egv

Metal SC

Figura 1.4. Representacion esquematica de la formacidla darrera de Schottky (situacién en la
gue ya se ha producido el contacto y la igualadie los niveles de Fermi del SC y del metahn(q
Y Qdsc son las funciones trabajo del metal y del S¥peetivamente). Los circulos rojos representan

los electrones y el sentido de cilacion indicado por las flechaesipre es el de los electrones.

El metal queda cargado negativamente, masnjue el SC adquiere carga positiva. Como
resultado de este proceso, de acuerdo anaencion utilizada (a potencial mas negativo mayor
energia), la energia de la BEg€) del SC es mayor que la- el metal Ery). Esta diferencia

energética se conoce como barrera de Schotiky, q

a¢, = Egc — B = 00 — 9sc (1.5)

! Trabajo necesario para alejar hastaf@ito a un electrén desde el nivel niégjo de electrones libres de un metal o

de un SC.



1.2.3. Interfaz semiconductor - solucién

1.2.3.1. Descripcidn energética dedterfaz vista desde el semiconductor

Consideremos ahora la union de un SC de tipo n y una solucion que contenga un Unico par
rédox, como se muestra en la Figura 1.5, en d&sgey Egc/s son las energiade la BV y BC en
la superficie, §s es la diferencia entre ellas, y g es la carga eléctrica del SC.

EBC T EBC/S
Er ivs
Eege =——_1__| ___¥Y__.
O v
. Erpédox 000 mmmm---- y “““““““ Er
<—Y—>»
Egy — — Esvis
- -7 . - . EBV - .- 7 g -
Situacion inicial Situacion en equilibrio

Figura 1.5. Representacién esquematica del diagramangegia de una soldei de un electrolito
en contacto con un SC tipo n.

Cuando la solucién y el SC son puestos emamo, se produce, tal como ocurre en el
contacto SC-metal, una transferencia de cardee esmbas fases, de forma tal de establecer el
equilibrio electrostatico, es decir qie sea el mismo en ambas fa§g2-34]. En esta situacion,
donde elEr del SC esta por encima del de la sdlagielectrones del SC pasaran a la solucion,
guedando la misma cargada negativamente respectdliio. En este casda transferencia de
carga hacia la solucion produce urfidé de electrones en la régi cercana a la superficie del
sélido, lo que provoca un descenso del nivel de Heasta igualarse con éé la solucion [35]. El
exceso de carga en el SC no quedara en sufisigpeomo sucede en umetal, sino que estara
distribuido en una zona tridimsional con una distribucion de garanaloga a la de la doble capa
difusa de una solucién. El campo eléctrico resultante del intercambio de cargas trae como
consecuencia una curvatura de las bandas del SC. La curvatura es hacia arriba en caso de
transferencia de los portadores matgoios (electrones en el ejerophnalizado) hacia la solucion,

generandose una region de agotamiento.
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El potencial en la superficie del sélidé, es proporcional a la diferencia entre los niveles
de Fermi de ambas fases por separado. Ademds efldesplazamiento del nivel de Fermi del SCy
la curvatura de la BCYs también es proporcional a la diferen@nergética entre la BV en la

superficie y en el seno del SC.

Vs = EF 'qil - Ered = (EBC/S - EB(:)(Tl (1-6)

dondeEeq €s el potencial rédox de lapmla presente en la solucion.

Entre la superficie y el seno del SC, en laaztridimensional de caag“Y”, la separacion
entre el nivel de Fermi y el limite inferior ¢ke banda de conducciéon aunte hacia la superficie.
En consecuencia, la transferencia de electronsdedel solido a la solum debera remontar una
barrera de potenciag.

Cuando un electrodo SC esta polarizado cepeeo a un electrodo deferencia, el nivel
de Fermi se mueve con respecto al potencedtelquimico de la solucién cambiando la carga
superficial [36, 37] lo que modifica el “dobladdé las BC y BV. Cuando @otencial aplicado es
tal que no hay diferencia de potencial entre el sishonaterial y la superficie, no hay “doblado” de
bandas, las bandas son “planas®lyotencial aplicado es, por dation, el potencial de banda
plana (Mp). La determinacion del mismo se hace raath medidas de capacidad, empleando el
modelo de Mott-Schottky para junturas metal-SC [38-40].

Cuando se ilumina el SC, aumenta la densidad de electrones en lanB&¢eal el nivel de
Fermi en el seno del SC sube.

Finalmente, es necesario destacar que cuasdmlticulas tienen dimensiones menores que
Y, el doblado de bandas disminuye considerabiéene desaparece. Por ejemplo, en particulas
coloidales, no hay doblado de bandas. Los nivélésx de los electrones de la BC y los huecos de
la BV para los SCs de esta Tesis se referirgpot@ncial de banda plana, es decir, sin doblado de

bandas.

1.2.3.2. Descripcidn energéticaldenterfaz vista desde la solucion

El modelo empleado se basa en la existencia de dos sitios de adsorcion sobre la superficie de
TiO, (uno acido y otro basico) y en el modelo de doble capa eléctrica de Gouy-Chapman
modificado por Stern, tambi@onocido como modelo de Go@hapman-Stern (MGCS) [41-46],

Cuando el TiQ esta en contacto con soluciones acycmasitios acidos y basicos ubicados
en su superficie se desarrollan, extfvamente, los siguientes equilibrios:
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=Ti—-OH;_ =Ti—-OH+H" @) (1.7)

=OH? =0 +H" @Q (1.8)

cuyas constantes sdfe, y Ka, respectivamente.

A partir de estos dos equilibrios, se genera una carga eléctrica sobre la superficie del SC que
permite definir una carga superficial, cuyo signpeatelerd de cual de ambos equilibrios se haya
desarrollado en mayor grado, que a su vez da ouggrotencial superficial. El valor de pH al cual
este potencial es cero se denomina punto de carga cero (pcc). Se demuestra facilmente que:

_ pKa, + pKa,

cc
P 2

(1.9)

El valor mas frecuentemente informado en krditura de pcc, para sitilo y para P25 a
25°C, es 6,50 [35], que resulta de pka5,38 y pKa = 7,60. Este valor es, ademas, consistente con
las propiedades acido-base superficiales de}. THO obstante, hay valores reportados de pcc para
TiO, diferentes de 6,50, aunque aduta al intervalo 6 a 6,5 [47-52].

Mas recientemente, Pr&min y Kallay determinaron el pcc de TiB25 mediante titulacion
potenciométrica de masa, método aplicado pomera vez por Noh y Schwartz para la

determinacion del pcc de 6xidos metalicoeog53], obteniendo un valor de 6,23 [54].

1.3. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Dentro de las TAOs fotoquimicas, la FH epmriceso que se basalarabsorcion directa o
indirecta de energia radianterpm solido (el fotocatalizador, maalmente un SC). Las reacciones
guimicas que constituyen el proceso se desarretiala interfaz fotocatalizador-solucién [55]. El
SC puede excitarse por absorcioredia de los fotones de la fuente luminosa o en forma indirecta,
a través de un sensibilizador. En este Ultima.céss que absorben la radiacion son moléculas
adsorbidas o unidas a la supsd del SC, generalmente codmtes, que, unaez excitadas,
inyectan electrones en el fotodaador. La excitacion directa & que mas se ha estudiado hasta

el momento.
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1.3.1. Interaccion del semiconductor con la radiacion

Por absorcion de un foton de energia igual o mayor que lzaddlgap un electrén de la
BV de un SC es promovido a la BC con daneracion simultanea de un hueco en la BV
(fotoexcitacion) (Figura 1.6). El g el i pueden recombinarse en la superficie o en el volumen del
SC en unos pocos nanosegundos y la enemfifacenada en ellos se disipa como calor
(recombinacion no radiativa) o, en algunos cases]iante la emision de un fotdén (recombinacion
radiativa). Desde el punto deista fotocatalitico, la reconmmcidn es siempre un proceso
improductivo y debe disminuirse su probabilidad para permitir qué \eleé h™ reaccionen con
sustancias adsorbidas en la stipe del SC, originando asi unqueso rédox [56]. Los estudios se
han centrado en los ultimos tiempos en tratadiginuir esta recombinacion, por ejemplo por la
presencia de un campo eléctrico,tdempas, o de aceptores deyi® h'. Ademas, los atomos del
SC cercanos a la superficie tienen orbitaleslsioms con propiedades diferentes a los del seno del
SC; esto genera estados stipales localizados, algunason energias dentro deand gap que
pueden actuar en forma contrapuesta: como trapgraslos portadores de carga, disminuyendo la
recombinacién y mejorando asi las propiedadeslitteds del material, o0 como centros de

recombinacion.

‘e‘ en la BCg,. )

en el volumen

C EY )
Recomﬂ\ K’
<G

~_

D

Figura 1.6. Procesos en la interfaz SC-solucibajo irradiacion: generacion del paihg
recombinacién superficial y en el volumen, sfamencia de electrones. Los circulos rojos
representan los electrones y los azules los huetesntido de circulacidmdicado por las flechas

negras siempre es el de los electrones.
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De todas formas, independientemente dadgor o menor probabiladtl de recombinacion,
la reaccion sélo podra producirse cuando losruiddes de reduccion ddbnor y del aceptor estén

dentro de la regién comprendida p@BC y la BV (Figuras 1.7 y 1.8).

E (eV)| ENH
-1,

-0,

0 Y VY DRI EDIDIDRRIR PEDEDEP ) S
+0,5 2,25 $1,4
+1,0 2,5

+ 1,5

+2,0 3.2 3.2 3,2 13,0

+ 2.5 '

+ 3,0

+ 3,5

+ 4,0
CdsS ZnO WOj; SnG, TiO, TiO, GaP GaAs

anatasa rutilo

Figura 1.7.Posicion relativa de los extremos de la 8C de varios SC en solucion acuosa a pH
1 [57].

Figura 1.8. Esquema simplificado de las posiciones relatd@asos extremos de la BV y BC, y los

potenciales de reduccion del donor y aceptor.

En resumen: para que un SC sea efectivo dotocatalizador, los poesos interfaciales de
transferencia de carggue involucran al ‘ey al h" deben competir en forma eficiente con los
procesos de recombinacion [58].

Existe una gran variedad de materiates propiedades adecuadas para actuar como
fotocatalizadores, como, por ejemplo, 7i@nO, CdS, W@ ZnS, oxidos de hierro, etc. Estos
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materiales, ademas de tener bajo costo, tidaewentaja de poder ser excitados con luz de
longitudes de onda relativamente largas, lo que les permite absorber parte de la radiacion solar que
llega a la superficie de la Tierra ¥ 310 nm), con todo lo que implica, desde el punto de vista

econémico y ambiental, la utilizacion de una fuente de energia como el sol.

1.3.2. TiG, como fotocatalizador

Para ser aplicado en FH, un SC debe cumplir con los siguientes requisitos [56]: (a) ser
fotoactivo y absorber luz visible o del UV-cercafim) ser inerte en el medio de reaccién, tanto
guimica como biolégicamente, (c) no modificar estructura fisica o quimica bajo irradiacién
luminosa a la longitud de onda de trabajodesr, ser fotoestable, y (d) ser econémico.

El TiO, satisface todos estos requisitp por ello es el fotocalizador mas utilizado. Sin

embargo, presenta algunas desventajas que rethueficiencia de laseacciones, tales como la
relativamente alta velocidad de recombinacion de log les h y la falta de absorcion en el
espectro visible. Esto ha motivado el desarroéo numerosos trabajos de investigacion con el
objetivo de aumentar la eficiencia, que hagusdo varios caminos: (a) modificacion de la
superficie del Ti@ por recubrimiento con metales de trar@®icdo nobles (por ejemplo Fe y Pt) [59-
61], y con N u otros no metales [62, 63], (b) porodificaciébn con otros SCs [64], (c) por
recubrimiento con colorantes para aumentar absorcion en el visible y mejorar el
aprovechamiento del espectro sq&f, 66] y (d) mediante la obteda de muestras con particulas
de pequefio tamafio (nanométricas) [67-69].

El TiO, se presenta en tres formas cristalinas:aaaatrutilo y brookitalLa sintesis de esta
ultima es particularmente dificil, pero las otras dos pueden obtenerse en el laboratorio con relativa
facilidad. Anatasa y rutilo son las formas de JiBadas en fotocatalissendo la primera de ellas
la més activa. Esto puede ser atribuido a dos razones: su nivel de Fermi, ubicado aproximadamente
0,1 eV por encima del de rutilo, y su mayantidad de hidroxilos superficiales, que pueden
producir mayor cantidad de H@70, 71]. La fase termodinamicamie mas estable es el rutilo,
pero la transicién se produce, de forapaeciable, a temperaturas cercanas a 108G00

La forma comercial de TikOméas empleada como fotocatalizador es el Degussé (R25),
sintetizado por la compafia alemana Degussdiante el método Aerosil a partir de Ti€12].

Este material tiene una alta superficie especifica0(nfg?), y esta constituido mayoritariamente
por anatasa, pero también estan presentes rutilo y un tipo deahi@fo. Estas tres fases no se
presentan como una simple mezcla de particulas de cada una de ellas, sino que constituyen une
estructura sumamente compleja con una relacidbagjporcentual de anatasa a rutilo 80/20 [70].

2 Actualmente comercializado como AEROXIDE® TiP25, Evonik.
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Los estudios de microscopia electronica de barrido (MEB) muestran cristales constituidos por
anatasa y rutilo yuxtapuestos en intimo contacto laaforma de una fina capa de rutilo sobre la
anatasa [70, 73], observandose también cris@lel®s que se produjo arconversion parcial de

fase. Asimismo, se observa material amorfo emtarcto tanto con rutilo como con anatasa. Esta
particular estructura favoreceria la separacidmpaeelectron-hueco, disminuyendo asi la velocidad

de recombinacién y aumentando consecuentemesefeciancia del procesftotocatalitico. Cuando
ambas fases estan en contacto, se genera urnlaudigin superficial de cga que favorece el pasaje

de los electrones desde el rutlda anatasa y de los huecos en sentido contrario, aunque no estan
claros los detalles de este mecanismo. Si se tiene en cuenta la proporciéon de ambas formas
cristalinas y el tamafio de particula promedio, puestimarse el espesor ldecapa deutilo que

cubre la anatasa, obteniéndose un valor de 1[7”Y6]. Esto implicaria que el porcentaje de
radiacion absorbido por el rutila,pesar de su mayor coeficienteedéincion [70, 77], no superaria

el 1%, y la gran mayoria de los paréh’eserian generados en el sendadanatasa. De esta forma,

y de acuerdo a lo mencionado en las referencias [74-76]; losgharian desde el interior de la
particula de Ti@ constituida por anatasa,da su superficie, donde sami“atrapados” por el agua

o los hidroxilos superficiales del rutilo, logrdndose asi una efectiva separacion de ambos
transportadores de carga y reduciendcagmente la recombinacion (Figura 1.9).

| &

Ebe N\ - __
I hv
i/ T~ L -

EF oo qTTTTTTTTToTTm o M

EbV i +
: h

ANATASA i RUTILO
Interior Superficie

Figura 1.9.Migracion de portadores de carga debida a la interfaz anatasa/rutilo en P25.

Otro factor que debe tenerse en cuentdaepresencia, en el material amorfo, de los
denominados estados electronicos de Anderson (iB&ados en la bandaohibida del SC como
“prolongaciones” de las bandas de valencialey conduccion [79]. De esta forma, el ancho
energético de la banda prohibida disminuyen @l consecuente corrimiento del espectro de
absorcion del SC desde el ultravialdacia el visible. Ademas, la existencia de estos estados podria

provocar un aumento del tiempo eombinacion electron - hueco.
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1.3.3. Mecanismo general de la fotocat&is heterogénea con semiconductores

El mecanismo, aplicado al Ti(se inicia por la absorcién del SC de luz de energia mayor
gue elband gapdel material, promoviéndose un electdinla BV a la BC y quedando un hueco (en
la BV, tal como se representales Ecuaciones 1.10 a 1.19 [80-82].

Generacion de pares electron-hueco

Tio, —&% 5 e _+hf, (1.10)

Captura de cargas
Ti* +e, > Ti* (1.11)
Ti >HO +h;, > Ti*+>HO" (1.12)

donde > representa una especie en la superficie

Recombinacion

e, +h,, —> TiO, (1.13)
Ti*+>HO > Ti"+>HO" (1.14)
Transferencia interfacial de carga
e, (Ti*)+A > A" (1.15)
h;,(>HO")+D - D™ (1.16)

donde A y D son aceptores y donores de electraaspectivamente. Los huecos formados en la
BV pueden oxidar moléculas de agua adsorbidgeupos hidréxido de la superficie del TiQue

generan HQ los cuales pueden mediar también eoxidacion (Ecuaciones 17 a 1.19) [1, 58].

h,, + H,O0—>HO" +H" (1.17)
h,, + HO™ —» HO’ (1.18)
D+HO" - D, (1.19)
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Los compuestos organicos son los habitualesmds de electrones, aunque, ante la ausencia

de estos u otros donores, el proceso andgBcEmplemente la oxidacion de agua.

%HZO—>%Oz+H++e‘ (1.20)

En general, en las condiciones de trabajbithales en FH, donde la intensidad de la
radiacion no es particularmente alta, es muy poobable la ocurrencia de pasos multielectronicos,
teniendo en cuenta la frecuencan la que se absorben los fotorees,que en gendrse tendran en
cuenta pasos monoelectronicos edesdarrollo de esta Tesis [83].

La oxidacién de sustancias organicas a través dé& é¢i@uecos puede iniciarse por
abstraccion de hidrégeno, por adicion o por dfarencia de carga, dependiendo del tipo de
compuesto orgénico. El primer tipo de oxidaciorpsesenta en compuestos alifaticos saturados o

en las porciones alifaticas quesstuyen los anillos aromaticos,oyigina la formacion de radicales

gue con Q@ producen radicales peroxil&RQ; ) (Ecuaciones 1.21y 1.22):
RH+HO" > R*+H,0 (1.21)
R*+0, > RO, (1.22)

Estos radicales desencadenan una compglegaencia de reacciones, con formacién de
peréxidos, radicales alcoxilo, cet que fragmentan la moldauy conducen a la oxidacion
progresiva de los fragmentos [84].

La adicion a compuestos dlifcos insaturados @ compuestos aromaticos conduce también
a la formacién de radicales peroxidravés de la reaccion con HO

>C=C<+HO" —>C(HO)-C" < (1.23)

Cuando la molécula organica tiene grummsores de electrones& oxidacion puede

iniciarse por transferencia de carga:

RX + HO" — RX"* + HO" (1.24)
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El proceso catddico (Ecuacion 1.25) consestela reduccion de un aceptor de electrones;
este proceso es generalmente la reduccion daligdelto, que acepta electrones de la BC v,

ademas, puede contribuir a la oxidacion del sustraanico, directamente o a través de radicales

[1]:

O, +e,—> 0O (1.25)
0; ——H,0, (1.26)
H,0, ——HO’ (1.27)

Por otro lado, los electrones de la BC tamlpaeden reducir facilmente iones metalicos de

potencial rédox apropiado, convirigolos a otro estado de oxidacion:

M™ +ep —> MOD* (1.28)

1.4. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

La actividad fotocatalitica den SC en suspensidon acuosa aelgede diversos factores que,
en principio, pueden ser clasididos en dos grandes grupos:das dependen del sélido y los que
dependen de la solucién endae el mismo esta suspendidanque es importante recordar que
ambos tipos de factores no son totalmentepaddientes sino que muchos se modifican con la
interaccion solido-solucion. Entre los primeros, estafgellas energias de las BC y BV, las
caracteristicas superfités y morfolégicas de las particulagag impurezas, mientras que el pH, la
presencia de £y demas gases o0 sustancias disue#fas,los mas importantes de los segundos.

Asimismo, también deben ser tenidos en cuéatdtores de caracter mas general, como la

temperatura, la intensidad de la raddacy la concentracion dédtocatalizador [85].

1.4.1.Band gap energia de la banda de conduccion y energia de la banda de valencia

El E; determina la longitud de onda maxima aipak la cual el SC puede absorber luz.
Valores deEg bajos tendrian la ventaja dee la fotoexcitacion podrier producida por luz visible,
lo que implicaria un gran aprovechamiento déuiasolar, pero, como contrapartida, serian muy
pocas las especies oxidables y/o reduciblesefte motivo, es deseable un valor altdcgleya que
permite al fotocatalizador oxidar y reducir un grdimero de especies. En este caso, se requiere luz
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UV para la generacion del parré, con lo cual, para la aplicéci del proceso fotocatalitico, es
necesario el uso de fuentes luminosas artificiales, que son relativamente economicas, y pueden
emplear sistemas de fotorreactores muy sencillos [86].

Una vez que el fotocatalizador es aatis, las reacciones que pueda sensibilizar
dependeran, como ya se menciond, de los patiescrédox de las mismas y de los niveles de

energia de la BC y de la BC, dscir, de los niveles redox déyhe, respectivamente.

1.4.2. Caracteristicas superficiales y morfélgicas de las particulas e impurezas

La velocidad de recombinacion de paréis’eyenerados por la absorcion de un fotén es un
factor que puede limitar la fotorreactividad y, gatrmente, es el que mas la afecta [87]. Ademas,
diferentes muestras de un mismo tipo de neteBC pueden exhibir diferentes actividades
fotocataliticas. Estas diferencias se atribuyerdiferencias en morfologi fases cristalinas
presentes, area superficial esfieaj tamafio de agregados detjmalas, densidad superficial de
grupos hidroxilo (HO, propiedades acido-baseiperficiales, porosidia cantidad de radiacion
luminosa absorbida por la suspension, grado deedigm de fotones, etc., las que podrian surgir
como resultado de los distintos procedimientosidéesis y tratamientgsosteriores a que hayan
sido sometidas las muestras.

El tamafo de los agregados de particuegguun papel muy imporite en la actividad
fotocatalitica. Por un lado, un mayor tamafo ddi@da facilita su sepacion del medio. Sin
embargo, como el tiempo de vida de un p#ér een una particula de SC es generalmente de
nanosegundos [88-92], el proceso de recombinamdel volumen sera un proceso competitivo en
particulas con tamafio de micrémetros 0 maydbeglo que la fotocatélisis es un proceso que
ocurre en la superficie de lasrfjeulas, son deseables grandes areas para facilitar la adsorcion del
sustrato. Sin embargo, la ausencia de porodatalita la iluminacién homogénea de las particulas
[93].

El TiO; interviene en diferentes procesos @gi@penden en alto grado de sus propiedades
morfologicas y superficiales, y, eventualmentesuale impurezas (como se vera en los Capitulos 3y
4), por lo tanto, dichos processs desarrollaran atistinto grado influyendo de diferente manera
en la fotocatalisis [94, 95]. Todos aquellos paransetjue afecten el estade la superficie, tales
como grado de hidratacion/hackilacion, cristalinidad, carga generada por exceso de especies
cationicas o anionicas en la superficie o pretngato de las muestrapueden influir en la
actividad fotocatalitica del SC; también influyequéllos que causen perturbaciones en el volumen,
como presencia de dopantes o impurezas [93]. Adela carga del SC con iones metalicos puede
producir fotocatalizadores con una mejor rdacientre velocidad de atrapamiento y de

recombinacion [58].
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1.4.3. Efecto del pH

El pH es una variable critica &M y su incidencia se da de varias formas: (a) determina la
carga superficial del fotocatalizador con todas symidancias (Seccién 1.2.3.2); (b) influye en los
equilibrios de las especies en solucion, entredases estan las especies activas y otras que pueden
interactuar con ellas y/o con 8C; (c) cambia el potencial rédox de practicamente cualquier
hemirreaccion, ya sea en forma directa porque paatien ella o en formandirecta afectando la
fuerza idnica; (d) influye en el valdel potencial de banda plana [96].

Un elemento muy importante en la fotocatéliseterogénea es la dez superficial de los
oxidos empleados como fotocatalizadores (como sigde expuesto en laegcion 1.2.3.2), la cual
deriva del tipo y concentracion dgupos hidroxilos superficialeRarticularmente, los hidroxilos
basicos son de importancia fundamental pamctvidad fotocatalitica dado que son aceptores de
los h" fotogenerados y forman H@ue actiian como mediadoresles procesos de fotooxidacion
(Ecuacién 1.18). Cuanto yar sea el numero de los mismos, magena la eficiencia fotocatalitica
esperable. Por otra parte, los sitios supetés acidos favorecen la adsorcion y son mejores
trampas para los'"§97]. Como ejemplo, se haportado que las mezclas de T, y TiO,/ZrO,
son mas activas desde el puntovilda fotocatalitico que el TiOpuro en la fotooxidacion del
etileno, debido a su mayacidez superficial [98].

A partir de la Ecuacién 1.10, se puede deraosgfue el potencial de banda plana disminuye
(a 25°C) 59 mV por unidad de pH. Teniendo en daetle que muchos pares rédox de especies
disueltas varian también nernstinente con el pH, ®s podra influir o noen la ocurrencia

termodinamica de un proceso fotocataliticpetediendo del pH (ver seccién 1.4.7.).

1.4.4. Concentracién de fotocatalizador

Cuando se analiza la dependencia de lacigad inicial de una reaccion FH con la
concentracion de catalizador se observan trepodamientos bien difereradlos. En la region de
bajas concentraciones hay una dependencia Iitiesdta de la velocidadon la concentracion de
fotocatalizador. Este comportamiento continda hastaalor limite de carentracion, a partir del
cual la velocidad se mantiene constante. Estiéelidepende del SC, de la reaccién fotocatalizada,
de la agitacion y de la geometria del reactor. Hdtoros dos parametros tienen gran influencia en
el nivel de iluminacion que recibéas particulas; por lo tanto, uggometria adecuada y un buen
grado de agitacion aumentaran la eficienciapdeteso. Finalmente, a concentraciones muy altas
de fotocatalizador, las partiasl producen un efectpantalla que dismuye la eficiencia.

Particularmente para TiDla concentracion 6ptima esta@rintervalo 0,1 a 5,0 g£[99, 100].
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1.4.5. Concentracion inicial de sustrato

Generalmente, cuando el proceso fotocatalitivolucra la adsorcién de los sustratos que
van oxidarse o reducirse, se hpadado que el sistema sigue modelo cinético que responde al
tratamiento de Langmuir-Hinshelwood (L-HL(Q1-105]. De acuerdo al mismo, la velocidad de

degradacion fotoquimica queda exjaiees por la siguiente ecuacion [58]:

_dS] _ kxKx[§]

dt 1+ Kx[S] (1.29)

dondek es la constante de fotodagacion, proporcional a la veldeid de absorcion de luz [106],

es la constante de equilibrio desartion y [S] representa la concentracion en la fase acuosa de la
especie reductora u oxidante en consideracion. Bajo la supo&[@pr>1, la Ecuacion 1.29 dara
origen a una cinética dedan cero, mientras quel§iS] << 1, la cinética sera de primer orden.

Sin embargo, muchas veces, el ajuste deldbdss experimentales al modelo de L-H puede
ser una cuestion puramente fenomégima sin que ello implique yoroceso previo de adsorcion,
puesto que muchos compuestos con baja adsorcion sobre seld@gradan fotocataliticamente en
forma apreciable. Por otra parte, reacciones apugren en solucién y no en la interfaz pueden
originar curvas cinéticas del tipo de saturaci®@mo la de L-H, aunque éste no sea el modelo
correcto para explicar la cinética [107]. Hps siguientes capitulos seera que los datos
experimentales obtenidos en esta Tesis no obe@toeodelo de L-H sino que siguen otros ajustes

cinéticos, que seran exgdidos en su oportunidad.

1.4.6. Temperatura

La gran mayoria de las reacciones FH sun sensibles a pequefias variaciones de
temperatura. Sin embargo, se conocen algunespeiones a este comportamiento, habiéndose
encontrado reacciones en las cuales hay upandencia de la velocidad de reaccién con la
temperatura que se ajusta &taiacion de Arrhenius [108, 109].

1.4.7. Potencial rédox

Los potenciales de la BC y de la BV deteman las reacciones anddicas y catddicas
termodindmicamente permitidas, y por lo tanto posibles de reaccionar en una FH. Los valores
extremos de ambas bandas, a pH O para el P&5,son -0,3 V y +2,9 ¥, para la BC y BV
respectivamente [73, 110Q]a diferencia entre la energia kds bandas del SClg correspondiente

al potencial rédox de las especies cercanas aplarficie es la que hace posible el proceso de

% Los potenciales rédox presentados en esta Tesis son pletemcirmales vs. electrodormal de hidrégeno (ENH).
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transferencia de carga. EnHagura 1.10, se presentan los valatedos potenciales rédox de varias
hemirreacciones de especies metélicas y no metélicesdacion con el potencial de banda plana de
la BV y de la BC de Ti@P25 a pH 0.
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Figura 1.10.Posicion relativa de los potencialeslog de algunas hemirreacciones con respecto a
los niveles de energia 8eBC y de la BV de Ti@Degussa P25 a pH 0 [47, 110].

Al examinar en el diagrama los potenciales de los metales en sus estados de oxidacion
estables, los mismos pueden ser separadao®mgrupos bien difeneiados. Por un lado, ¢y
As™, Ag', Hg*, C*y Au** tendrian una marcada tendencla eeduccion por los electrones de la
BC del TiQ, mientras que M, zré*, C*, TI*, Ni** y PB* no son susceptibles de reducirse
[111].

Estos procesos globales son, en la mayeitos casos, hemirreacciones con transferencia

de dos o mas electrones. Sin embargo, lasfeencias en FH deben verse como procesos
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monoelectrénicos sucesivos (excepto que se acumulen electrones por presencia de algun metal
acoplado o que la irradiacion se realice con lag@g)generan especies intermedias con estados de
oxidacion inestables, hasta que se alcanza una forma estable.

De acuerdo a lo anterior, la FH de metafguede producirse mediante tres tipos de

mecanismos: (a) reduccion directa por leg., (b) reduccion indirecta por parte de los
intermediarios reductes formados por lo&, o por HO y (c) oxidacion porhg, o por HO

[112] (Figura 1.11).

@A M n+ S M (n-1)+
BC
A \\‘
_) M (n-1)+
hv

— _) M (n+1)+

(c) \ HO — HO™

Figura 1.11.Representacion esquematica de los difeentecanismos de reduccion fotocatalitica

BV_

de metales: (a) reduccion diredfa) reduccion indirecta, (c) oxidacion.

La reduccion directa (a) se inicia mediantedaccion (1.30) y es su potencial el que debe

compararse con la energia de la BC para predecir la viabilidad del proceso.

M™ +e,, —> MO (1.30)

Como ya se menciond anteriormente (ver $®#cdi.3.3), en ausencia de otros donores de
electrones el proceso se cdatp con la oxidacion delJ (Ecuaciones 1.17 y 1.20). Sin embargo,
dado que estas reacciones son lentas, la redudeidmetales puede ser mejorada mediante el
agregado de un compuesto organico que actmo donor [113, 114]. De esta manera, se

desfavorece la recombinacion de los paiks g asimismo se bloquea la reoxidacion del metal por
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accion deh;, y/o HO® porque el donor se agregara en umacentracion bastanteayor que la que

puede alcanzar la especie metalica reducida producida en el proceso:

MO 4 hi [HO" - M"™ (1.31)

La mejora es aun mayor si el donor agdegarigina al oxidarse especies intermedias
reductoras, ya que las mismas contribuyen al inendéonde la velocidad a través del mecanismo de
reduccion indirecta (b), que veremos después.

La velocidad del proceso es fuertemedépendiente del donor agregado; mientras que
alcoholes, aldehidos y acido® bajo peso molecular tienen, knmayoria de los casos, poco
efecto, los compuestos mas efectivos slms mas facilmente oxidables como acido
etilendiaminotetraacético (EDTA), &cido saliciligo acido citrico. La irreversibilidad de las
reacciones de los acidos oligocarltiors y fendlicos, con formacion de @@s posiblemente una

de las razones de esta accion sinérgitgptaente de estosmpuestos [113, 114].

RCOOH+ h*(HO") - RCOT +H"(H,0) - CO, +R" +.... (1.32)

La reduccion indirecta (b) fue propuesta pamera vez en la fotodeposicion de Pt, Ag y
Au sobre un electrodo de Ti@n presencia de metanol, rath o 2-propanol [115]. Cuando el

sistema no contenia alcohol (o acidos carboxilicusse observaba fotodeposicion, lo que llevo a

proponer que log,. no intervenian en la reduccion del medano que la misma era producida por

intermediarios reductores formados por el ataque dehjpsy/o HO® sobre las moléculas de

alcohol:

HR+h},/HO" - R" +H" /H,0 (1.33)

En la reaccion anterior, si se trabaja con un alcdRbles un radical 1-hidroxialquilico, o el
radical fuertemente reduct@O; si se trabaja con acido formia oxalico. La reduccion del metal

estaria dada entonces por:

R*+M™ >R, +MO" (1.34)
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donde R es un aldehido o cetona, o bien dioxidle® carbono, dependiendo del compuesto

organico. Los cationes PhNi** y TI" son ejemplos de metales quersgucen por la via indirecta
porque el potencial rédox de un electromesho mas negativo que el nivel de la BC.

Luego de la primera etapa (Ecuacion 1.30), el metal es reducido pef, |@s través de

sucesivos pasos monoelectronicos hasta la foémate algin estado de oxidacion estable. Esto
también puede producirse por via indiege@ través de dicales reductores.

El mecanismo de oxidacién de metales (preeluce mediante la reaccién 1.35, en la cual,

ademas dén;, y HO®, pueden actuar como oxidantesastespecies oxigenadas presentes.

M™ +h;,/HO* - M ™" L HO (1.35)

lones como PB, Mn?* y TI*, cuya oxidacién es termodindmicamente posible, son
susceptibles de sufrir este tipo de proce$ambién se postulan en este caso procesos
monoelectrénicos.

No obstante, es importante tener en taegue los potenciadedan sélo informacién
termodinamica, e indican si una reaccion dada tem® probabilidades de ocurrir, pero para
analizar la factibilidad practica de un proceterminado, deben tenerse en cuenta también los
factores cinéticos. Ademas, aun amdo a pH controlado, las variaasren la fuerza idnica de la
solucién y las concentraciones de las especiegiparites afectan los valks de los potenciales.
De este modo, nunca debe perdeiseista que es el resultado espental el que da la respuesta

definitiva sobre la viabilidad de un proceso determinado.

1.4.8. Intensidad de la radiacion®®)

El comportamiento cinético de los sistematdataliticos frente a las variaciones en la
intensidad de la radiacion presentali#én tres zonas bien diferenciadas.

A bajas intensidades de iluminacién, la e&dad de reaccion aumentinealmente con la

intensidad, lo que corresponde a una cinética de orden 1.

dis] _

= kxR (1.36)

Esto podria justificarse por un incremo en la generacion de paréh’ea medida que

aumenta la cantidad de fotones disponibles.
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Para intensidades intermedias, se observaalaeion lineal entre laelocidad de reaccion 'y

la raiz cuadrada de la intensidad,decir, una cinética de orden 0,5:

ds] _
dat

(2.37)
Este hecho probablemente se deba a un aumento en la recombinacion de loépgues e
ya no permite el aprovechamiento pleno de los fotones.
Finalmente, a intensidades de iluminacion mas altas, el sistema pasa a una cinética de orden

0, manteniéndose constante la velocidad de reaccion.

ds] _
dt

(1.38)
En estas condiciones, el incremto en el nimero de paréthegenerados ya no puede ser

aprovechado por el sistema, habiérditesgado a una s&acion [110, 116].

1.5. ESTABILIDAD DE LO S SEMICONDUCTORES

Los oxidos utilizados como fotocatalizadores presentan una considerable estabilidad frente a
la descomposicion en sus elementos, ealores de entalpia libre de formacion@’) que van

desde -889,4 kJ miblpara la anatasa, hasta -156,5 kJ hqmra el CdS [1]. Sin embargo, es la
estabilidad en solucién acuosa a diferentes pHuk tiene interés en FH. En esa condicion, los
sulfuros y seleniuros son facilmente oxidablessga por oxidantes disueltos o por el solvente,
especialmente en medio &cido. En los oxidosaliees, la oxidacion esta termodindmicamente
menos favorecida.

Los iones metalicos del SC también puedenrasgucidos u oxidado$articularmente, la
reduccion al estado metélico es, en general, dasfhle; no obstante, losries que poseen mas de
un estado de oxidacion estable, pueden sdéscomposicion rédox. Tal es el caso €03 y
otros oxidos de hierro, que pueden disolverse por accion de reductores. La hemirreaccion que

completa el proceso rédox esobadacion del reductor disuelto:
a—-Fe,0,(6)+6H" @)+ 2 — 2F€¢” (@d +3H,0 (1.39)

En el Capitulo 3 se analizar4 mas detalladagni@antorrosion del hierren muestras de TiO

modificadas con este metal.
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Para que todas estas reacciones se desaralea,producirse transferencia de electrones y
de huecos desde la solucion hacia la BC y Bipeetivamente. La factibilidad depende de las
posiciones relativas de las baadeon respecto a las energias lde pares rédox, ya que la
transferencia de electrones debe ser hacia nidel@senor energia y la de huecos hacia niveles de
mayor energia. Por ello, los SCs sensibles a estaléiprocesos seran lgae tengan BV de alta
energia, o BC de baja energia, comparadas soddhagua y las de los eventuales oxidantes y
reductores disueltos. En la Figura (1.12) representan, en forma esquematica, las cuatro

situaciones posibles.

E
A A A A
s
O]
R2
O,
a b c d

Figura 1.12.SC sensibles a distintos tiposfdéocorrosion frente a un dado padox: (a) sin

fotocorrosion, (b) catédicdc) anddica, (d) ambas.
Para SCs de banda ancha, es poco probaklse den ambas condiciones simultaneamente,
pero es mas frecuente la ocurrencia de unasdeos formas de corrosion (reductiva u oxidativa).
Tomando nuevamente un SC de formula gener{y,Mla fotocorrosion reductiva y la

oxidativa pueden ser representgar las siguientes reacciones:

>M™ +ze,, — M ™" (1.40)

> XX +zh;, > X" (1.41)
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La reaccion (1.40) representafddocorrosion reductiva producida por leg. , que da lugar

a la reduccion y disolucion del catidma fotocorrosion oxidativa por lokg, se representa en la

reaccion (1.41) y resulta en la oxidaciéon deléan De este modo, los portadores de carga
fotogenerados provocan latdolegradacion del SC [117].
También es posible que se produzca la disdtudel SC aun en ausencia de luz mediante un

proceso acido-base no rédox, tal camarre con el ZnO en medio acido.
ZnO+2H" - Zn* @Q+H, O (1.42)

Deben considerarse también, como factoresafgean los niveles detocorrosiéon del SC,
sus propiedades estructurales (orientacion supdsfidefectos en la estructura, etc.) y las
condiciones de irradiacion.

La fotocorrosion del Ti del TiQes, en general, despreciable, excepto en condiciones muy
extremas. En particular, en la reduccion fotod@tal de Cr(VI) en concentraciones relativamente
altas (> 1 mM) y a pH muy & (< 1) en ausencia de,@mpleando P25 como catalizador, se han
reportado ciertos niveles de fotodisolucionTdeaunque bajos [118-120]. Se puede plantear un
posible mecanismo para esta disolucion considierda interaccion entre el Cr(lll) obtenido y el
catalizador [120, 121], dado que el primero eslamor de electrones que plgecoordinarse con los
oxigenos del TiQy reoxidarse &r(VI) con los i de la banda de valencia o con los"H@mados

fotocataliticamente, de acdera las siguientes reacciones:

7TiO, +2Cr* + 6h* — Cr,0% +7TiO% (1.43)

7TiO, + 2Cr* +6HO" — Cr,07 + 7TiOZ, +60H" (1.44)

El dicromato formado puede reducirse nuevame Cr(lll) por los @ctrones de la banda

de conduccion:
Cr,07 +14H" + 62 - 2Cr*" +7H,0 (1.45)
de forma tal que se establece un procesiteicuyo resultado es la fotocorrosion del TiO

7TiO, +14H" — 7H,0+ 7TiO%; (1.46)
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1.6. CROMO Y SUS APLICACIONES

El Cr es el vigésimo cuarto elemento dealala periddica. Se tratle un metal de transicion
cuyos estados de oxidacion van desde +2 (II) hasta +6 (VI), siendo éste ultimo y el +3 (lll) sus
estados mas frecuentes.

En estado elemental es un metal blanco, duikante y fragil con puto de fusion cerca de
1600 °C; en estado amorfo es un polvo giaso reluciente Se disuelve epSdy, acido HNQy en
agua regia. Con estos ultimos dos reactivosd@user pasivado. Sus principales usos son la
produccion de aleaciones anticorrosivas de graezduy resistentes al calor y como recubrimiento
para galvanizados. El cromo elemental no se earical en la naturaleza. EI cromo compacto es
sumamente resistente. No se oxida ni al aire hdmeéal aire seco y aun calentado con bastante
intensidad se oxida sélo en pequefio grado. Coar@e, convirtiéndose en oxido de cromo. El
cromo puro se obtiene por reduccion del oxidk cromo (Ill) con aluminio (procedimiento
aluminotérmico), mediante eleclisds o a través del ioduro crémicEl principal mineral es la
cromita de hierro (Fe@D,), que es una espinela con Fe(ll) en los sitios tetraédricos y Cr(lll) en los
octaédricos. Se puede obtenesmo tratando el mineral con, ® hidroxido de sodio fundido para
oxidar el Cr(lll) a Cr(VI),que precipita como N&r,O7; luego éste se deice con carbono para
obtener GiO;, que finalmente se reduce a cromo metétion aluminio. Si no se requiere cromo
puro, la cromita se reduce directaments carbdn, obteniéndose una aleacion de Fe-Cr que
contiene carbono.

Las especies de Cr(0)rsmuy inestables; sin embargo,csmocen algunas de ellas, siendo
el cromo hexacarbonilo (Cr(Cg))y el cromo bis-benceno (Cr{Es).) dos de las mas importantes
por su uso en la sintesis d@mpuestos organocrémicos [121].

Entre los usos principales del cromo, se at@stsu empleo en metalurgia y siderurgia. Se
emplea en aleaciones ferrosas y no ferrosas. Su uso en las primeras, particularmente en la
fabricacion de aceros inoxidablesonstituye la mayor partdel consumo. Las aleaciones no
ferrosas mas importantes se basan en su combinacion con Co, Al, Cu, Tiy Ni. La utilizacioén del Cr
en aleaciones se debe a que modifica las @dapies mecanicas y fisicoquimicas de las mismas.
Entre las primeras, se destaca el aumento de la dudezéa resistencia al impacto. En cuanto a las
segundas, mejora la resistencia a la corrosion yoaidecion. Bajo la forma de éxidos, cromatos y
dicromatos, se utiliza en la mafactura de pinturas, en galvatagtia, como colorante en la
industria del vidrio, en matered refractarios, en la preservacion de la madera, en procesos
electronicos, en la indusdrtextil y en pirotecnia. Ademas, badgpforma de dicromato, se lo emplea
como oxidante en el laboratorio de quimica, tanto con fines sintéticos como analiticos. Las sales de

Cr(1ll) son muy importantes en el curtido de cuero.
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1.6.1. Cromo hexavalente

Se presenta bajo la forma de cristales rojos de trioxido de cromag),(@&Ocual al
calentarse funde y se descompone liberangy @rmando éxidos intermedios que finalmente
originan 6xido de cromo (Ill) (GDs3). El CrG;, al disolverse en agugrma acido cromico, del que
también se conocen sus ésteres organicos [124d. dat sus compuestos, el dicromato de sodio
dihidratado (NgCr,0O;-2H,0), es la fuente de cromo para la produccién del metal y de varios
compuestos de cromo.

Las soluciones acuosas de Cr(VI) tienenaaréacido, observandose presencia de acido
cromico, cromato acido, cromato, acido dicromidicromato acido y dicroato, de acuerdo a los

siguientes equilibrios:

H,CrO,”H" + HCrO, pK; = 0,083 (1.47)
HCrO, ”H" + CrO% pK, = 6,43 (1.48)
H,Cr,0,H" + HCr,O; pKz =0 (1.49)
HCr,0; ”H* +Cr,0% pKs = 0,071 (1.50)
Cr,07 +H,02H" + 2CrO;” pKs = 14,5 (1.51)
Cr,0> +H,0_ 2HCrQ, pKs = 1,64 (1.52)

En base a estos equilibrios puede demostrarsa pH entre 2 y 6 las especies mayoritarias
son HCrO, y Cr,0> mientras que a pH mayor que ayor parte del Cr(VI) esta con@rO; .

El Cr(VI) es un agente oxidante fuerte geereduce de acuerdo a la hemirreaccion (1.45):
Cr,02 +14H" + 68 - 2Cr* +7TH,0 (P =1,36V)

Debido al valor de s&°, es capaz de oxidar a la mayailas sustancias organicas; con

muchas de ellas reacciona medidattormacion de complejos [122].

1.6.2. Cromo trivalente

El 6xido de Cr(lll) se obtiene por la desquosicion térmica de dicromato de amonio o del
oxido hidratado (GO3-xH,0); sus cristales son grandes, dceerde muy oscuro. Tanto el éxido
anhidro como el hidratado son solubles en &acidos y bases fuertes (aymiuerel se disuelve con

mayor dificultad), dandcCr(H,0):" y Cr(OH), , respectivamente. El primero de estos complejos

cambia su estructura con el aumentopde| perdiendo primero una molécula dghHpara dar un
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complejo pentacoordinado y luego otdas, originando la especie neutra G (OH)s. EI Cr(111)
también forma complejos con iones como sulfatoruro, carboxilatos y pmarboxilatos de bajo
peso molecular, aunque la formacién de los missise, en la mayoria de los casos, una cinética
lenta, como en el casolder(l1l)-EDTA (Figura 1.13).

—o0h

——1h
1,6 1 2h
12 || [——odes

250 350 450 550 650 750
A (nm)

Figura 1.13. Evolucion con el tiempo del espectro Wigible de una solucién 0,01 M de Cr(lll) y

0,1 M en EDTA, ajustado a pH 2 con acido percldrico.

Como se observa en la Figura 1.13, el espectro del gon@@ll)-EDTA (curva a los 9
dias) tiene un aspecto general similar al delaiomoso Cr(lll) (curva a 0 horas), aungue sus picos
estan ligeramente desplazados hdcianenores y sus valores deson mucho mayores. La
evolucion de las curvas con el tiempo, ponentgmnifiesto la cinética lenta de formacion del
complejo Cr(l11)-EDTA.

1.6.3. Cromo pentavalente

Se trata de una especie @mipoco frecuente. Sin embargo, se conocen, desde hace varias
décadas, algunas de sus sales de metales alcalinos y alcalinotérreos £n@g NaCrO; y
Ca(CrOy)2 [123]. En la actualidad, dada su aparentervencion en el mecanismo de generacion
de cancer provocado por Cr(VI), ha adquingioenorme interés (ver seccion 1.6.6).

También se ha demostrado la participaaiten complejos con acidoxalico (Cr(V)-Ox)
como intermediarios en la oxidacién de acal@lico con Cr(VI) en sisimas homogéneos. Los
mismos fueron caracterizados por Lay y colaboradd@%-127], sobre la baske estudios previos
de R@ek [128, 129].
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Las especies de Cr(V) son muy inestablsique pueden ser estabilizadas mediante la
formacion de complejos con los grupos 1,2 dialedos carbohidratos, como complejo con el
acido citrico en medio fuertemente acido. En mediuoso, dismuta en Cr(VI) y Cr(lll). Por otra
parte, las especies de Cr(V) son paramagnétiedsdo a que el Cr(V) posee un electrén d impar.
Por esta razon, el método massadhdo para la deteccion y wgdib de estas especies es la
espectroscopia de resonancisapaagnética electronica (RPE)|os complejos de Cr(V) han sido
particularmente estudiados med&resta técnica debido al interés por su participaciéon en el
mecanismo mediante el cual el Ci(\hduce dafio al ADN [126, 127, 130-132].

1.6.4. Estados de oxidacion +4 y +2

El compuesto mas importante de Cr(IV) es el £ile se emplea en la industria de las
cintas magnéticas para gralgecde sonido y video. Se caten también algunos éxidos mixtos
tales como N&rOy, SrCrO, y BaCrO4 [123].

Los compuestos de Cr(ll) son facilmente oxidados pog eleQaire, razon por la cual tienen
poca importancia industrial. EI CrCkoblo estable a pH neutro, se @ la sinTesis de compuestos
de cromo [133]. Se utilizan halogensrde Cr(Il) gaseosos enpgaoduccion de piezas de hierro y

niquel.

1.6.5. Comparacion entre las distintas formas de cromo: diagramas de Pourbaix y espectros
UV-Vis
En las Figuras 1.14 y 1.15 se presentan, respectivamente, el diagrama de Pourbaix para las
distintas especies de ,Gralculado con el software libre Mextu[134] para una concentracion total
de Cr 10 uM, y los diagramas de Latingler los potenciales de losrpa rédox involucrados a pH

acido y alcalino.
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Figura 1.14. Diagrama de Pourbaix patdas diferentes especies de cromo, calculado con el
software libre Medusa [134] a partir de los datos de la referencia [135].

0,74V

Cr(o) 0,91v )CI’2+ 0,41V >Cr.3+ -1,33V )Crzogf

-0,295V /l\

1,3V

Cr(0)—%— Cr(OH), —— Cr(OH), 2" Cro;

12V

CrQ~
Figura 1.15.Diagramas de Latimer en disolucién acidhasica esquematizadaspartir de datos

de la referencia [136].

Se observa a partite los potenciales qué€r,0>  es un oxidante fuer en medio acido,

susceptible de ser reducido por leg., como se vera en el Capitulo 2, mientras quE Es

inestable y reductor, oxishdose con facilidad a €r que es estable en dicho medio. En medio
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alcalino, CF* se oxida con relativa facilidad @rO? , siendo ésta una desleazones de la mayor
dificultad para reducir Cr(VI) a Cr(lll) en este medio. La inestabilidad deedrmayor que a pH
acido. En ambos medios, Cr(0) se oxida con fadlicaunque su inestabilidad es mayor en medio
alcalino.

En la Figura 1.16, se presentan los espsdif¥-visible de distinta formas de Cr(VI),
Cr(llN), Cr(V), Cr(IV) tomados ddas referencias [137] y [138].

10000 5
1 Cr(VI)
Cr(l11)
Cr(V)
Cr(1v)
1000 4
‘_IT-"\
e
&)
rl| 100 -
e
W

10 5

300 400 500 600 700
A (nm)

Figura 1.16. Espectros UV-Vis de: (a) Cr(VI) 0,4 mMdlsicion 0,2 mM de K2Cr207 ajustada a
pH 2 con HCIQ contra blanco de # a pH 2 con HCIQ (b) Cr(lll) 2 mM (lucion de Cr(NQ)s

a pH 2 con HCI@ contra blanco de solucion 6 mM de Kj@c) complejo entre Cr(V) y acido
citrico; (d) complejo entr€r(1V) y acido quinico [137,138].

El espectro UV visible de Cr{y muestra un pico a 350 nm que debe tenerse en cuenta ya
gue soluciones concentradas pue@essentar un importantefecto de filtraafectando la FH. No
ocurre lo mismo con Cr(lll), que no absorbeesa longitud de onda y presenta dos picos
aproximadamente a 400 y 600 nm, aunque degnificativamente menor en la regién UV. Los
espectros de Cr(V) y Cr(IV), complejados aqui con acido citrico y acido quinico, respectivamente,
presentare mayores que Cr(VIy Cr(lll), pero, dada su inedididad, se puede suponer que las
concentraciones estacionarias de los mismosnthural proceso fotocatalitico no alcanzan, en

general, valores que impliquen efecto de filtro significativo.
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En la Figura 1.17, se presenta la comparacion entre los espectros UV-visible de Cr(VI),
Cr(Ill) y Cr(ll)-EDTA.
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Figura 1.17. Espectros UV visible de soluciones de Qy®,4 mM; Cr(lll) 0,8 mM y Cr(lll) 10
mM con EDTA 10 mM, ajustadas a pH 2 con Hglén dos escalas de absorbancia.

Los espectros de la Figura 1.14 muestran que en la region UV la absorbancia de Cr(VI) es
significativamente mayor que las @x(lll) y Cr(lll)-EDTA, con lo cual, como se dijo arriba, el
efecto de filtro de estas dos Ultimas especies dulaim@diacion puede dpreciarse, mientras que
el debido a Cr(VI) debe ser tenido en cuenteando se realizan reacciones fotoquimicas y

fotocataliticas.

El complejo Cr(III)(CZO4)§ presenta, a pH 10,5, un pico de absorcién a 420sem.Q nf

mol™?) y otro a 570 nmdz 7,5 nf mor™) [139].

1.6.6. Toxicidad del cromo y efectos da contaminacidén con el mismo

Como consecuencia de sus ysgsCr es un contaminanteefiuente en aguas residuales o
industriales, en las ales se presenta fundamentalmamestados de oxidacion 11y VI.

Las especies de Cr(VI), deloi a su caracter fuertemente dadte, tienen un elevado grado
de toxicidad. Ya en 1985, a partir datos epidemiolégicos y de mutagénésisivo, Connett y
Watterhahn propusieron que €r(VI) puede atravesar la mmbrana celular oxidando los
componentes intracelulares y dafiando el matgeaético [140]. En realidad, se ha determinado
que el Cr(VI) no racciona directamente con el ADN, sigoe lo hacen las especies intermedias
formadas cuando el Cr(VI) reacciocen compuestos reductores hahles de la célula [122, 141].
Los compuestos oxidables van desde pequefig&coias del citoplasma hasta enzimas asociadas a

la membrana. Ademas, la reducca Cr(VI) produce Cr(lll), qupuede ligarse a otras moléculas
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alterando el funcionamiento celular. Ensayosizadbs en ratas han revelado que el sistema
microsomal cataliza la formacion de complef@sADN y Cr-ADN-proteina[142, 143]. Ya se ha
dicho que el Cr(V) interviene como intermeaibaen el mecanismo dgeneracion de cancer
provocado por Cr(VI). Al respecto, Kawanishi y dd44] y Aiyar y col. [145] demostraron que los
intermediarios de leeaccion entre Cr(VI) y $0, inducen la ruptura de zadena del ADN. Este es
un caso de especial interés debido a que®} Be forma durante el metabolismo celular oxidativo
[146].

Debe destacarse que una de las formasxdeseion directa al cromo en alto estado de
oxidacién es a través de las particulas liberatass soldaduras de aceros con alto contenido de
dicho metal.

Debido a estas propiedades, mutagénicas ynayénicas, su concentracion en agua potable
ha sido regulada, siendo el valor maximo estitlb por la legislaciéinternacional 0,05 mgt
[147], valor que ha adoptado la legislacion argentina [148].

El Cr(lll) es considedo no toxico o muy poco toxico [149-151]. Ademas, ha sido
propuesto durante las ultimas décadas como goelémento cuya presencia seria fundamental en
la célula por su partijgacion en el metabolismo de los Hps y de los hidratos de carbono [152,
153]. Sin embargo, estudios recientes indicariarsquepel en el metabolismos de los glicidos no
seria tan fundamental [154] y, como ya sélicho, puede alterar &incionamiento celular.

Las especies de Cr(ll) se consideran relateraispoco toxicas, aunque existen trabajos que
las vinculan con el asma [155].

A algunas especies de Cr(0), como elawaxbonilo y el cromo bis-benceno citados mas
arriba, se les atribuyen propatkes carcinogénicas [156].

1.6.7. Eliminacion de Cr(VI) de aguas. Fotocatalisis heterogénea

El tratamiento convencional de eliminaciéon @gVI) de aguas esu reduccién a Cr(lll),
gue ya hemos visto que es una especie meénidsaty menos mévil en el medio ambiente. La
reduccion se hace generalmente con reactivos tiosufato de sodio, $iato ferroso [157, 158],
metabisulfito de sodio, dioxido de azufre [15Dhierro cerovalentelp0, 161], particularmente
nanoparticulado; dependiendo de las condicionegplse puede precipitar €k(Ill) alcalinizando
el medio.

Las reacciones netas de reduccion de Kr(¥n soluciones acidas y neutras son,

respectivamente:

2Cr,07 +16H" — 4Cr* +8H,0+ 30, (1.53)
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4CrO7 +20H" — 4Cr* +10H,0+ 30, (1.54)

A pH 0, la reaccién (1.53.) es termodinamicamente posit® 4 ., = -115,8 kJ) aunque,

debido al elevado sobrepotenaifd oxidacién del agua, el dicrornags cinéticamente estable en
soluciones acuosas acidas.

De acuerdo a lo que hemos visto enSasciones 1.3 a 1.5, la FH con Ti@parece como
una tecnologia interesante para la reduccion de Cr(VI) a Cr(lll), dadesqun método econdémico,
gue usa lamparas UV facilmente asequibles, rj@ maesiduos toxicos queeban luego tratarse y
puede escalarse facilmente. Por tal razon,texisiumerosos trabajosn la literatura que
documentan la efectividad del procedimiento ¢atalitico para la reduccion de Cr(VI) empleando
TiO,, FelTiG, PU/TIO,, y otros SCs como ZnO, CdS, ZnS, W({13, 114, 162-190].

Entre los trabajos mas interesantes, Prgim®l. [113, 114, 162, 163] estudiaron distintos
aspectos de la FH de Cr(VI) sobre Ti@natasa), encontrando gl velocidad de reduccion
aumenta al disminuir el pH. Los autores masmatambién el efecto sinérgico causado por la
adiciéon de diferentes compuestos organicos cdammres de electrones earias concentraciones,

y encontraron que la eficiencide los donores aumenta con el peso molecular, siendo acido
salicilico, acido citrico y EDTA los mas efectivd el caso del acido salicilico [114, 162], los
autores llegaron a un valor éptinpara el cual la velocidad deduccion de Cr(VI) alcanza un
maximo e interpretaron este comportamiento cahefecto de una adsorcién competitiva entre
Cr(VI1) y el &cido salicilico o un efecto de filtro interno debido a la absorcion de luz UV por del
compuesto organico. Khalil y col. estudiarla fotorreduccién de Cr(VI) sobre ZnO, \W/TiO,

(en sus formas comerciales Hombikat UV10(Pg5) observando también un aumento de la
remocion al disminuir el pH [167]. Yoneyarmgacol. estudiaron I&H de Cr(VI) en HSO, sobre
anatasa, rutilo, W¢) a-FeO3; y SrTiG; y encontraron que el WCera el SC mas activo [164].
Doménech y col. demostraron gelenivel de remocion de Cr(VBs mayor cuando hay presentes
otras especies como Zn(ll), Cd(ll), Ni(ll), @, acetato, fosfato, sulfuro o amonio [165].

La reaccion fotocatalitica procede con madlittad a pH bajo, porque la reaccion neta
consume protones (Ecuaciones 1.53 y 1.54), pansaete condiciones neutras o alcalinas permite
la precipitacion e inmovilizaciordel Cr(lll) como hidroxido,evitando pasos posteriores de
separacion. En este sentido Lin y col. demostrgtenla fotocatalisis der(/I) es posibé a pH 10
[118].

Como se dijo anteriormente, en ausenciattas especies oxidablda reaccion conjugada

es la oxidacion del agua (Ecuacion 1.17), queéeméer una cinética desforable disminuye la
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velocidad del proceso global. De esta maneray(@ll)Cformado sobre la superficie de la particula

puede ser reoxidado por los huecos acumulados emecanismo de cortocircuito no productivo:

Cr(V)/Cr(VI)/Cr(lll) + hy, (HO") — Cr(V1)/ Cr(V)/ Cr(IV) (1.55)

El agregado de compuestos organicos eliteortocircuito mejonado asi la reduccion de
Cr(VI). Varios donores demostrar ser eficientes en este 8da: EDTA, amonio, acido humico y
metil-terbutil-éter [66, 163, 191-196Tappelletti y col. ensayaron é&tividad fotocatalitica para la
reduccion de Cr(VI) denuestras de TiOnanocristalinas sintetizadas a partir de 3;i€h presencia
de acido férmico, alcohol isopropilico y sulfibe sodio. Los autores encontraron que P25 y
muestras sintéticas conteniendo anatasa y brosddtamucho mas activas que muestras sintéticas
de rutilo [195]. Wang y col. eontraron que la velocidad democion de Cr(VI) por FH en
presencia de diferentes compuestoganicos aumentaba en el orden ageludroxibenzoico <
fenol < acido férmico < &cido keilico < acido étrico [196].

En muchos casos, los donores de electromésggcos pueden estar presentes conjuntamente
con Cr(VI) en aguas residea de diferentes proaes industriales, lo cual representa una ventaja
para la eliminaciéon simultanea de dos o méamtaminantes. Sin embargo, algunas veces, el
compuesto donor no mejora la reduccion de Cr(\) sjue ocurre lo opuesto, como en el caso del
sistema dodecilsulfato de sodio/Cr(VI) donde amésgecies compiten por los sitios activos del
TiO, [197].

Un aspecto de la fotocatalisis de Cr(VI) qyenerd controversias durante afos es el papel
del G, dado que podria pensarse que es un codgoetiel Cr(VI) por los electrones de la BC
(Ecuacién 1.25), con lo cual podria inhibir el ggso. Aunque este efecto ha sido informado en
distintos trabajos [112191, 192], otros han reportadgue la presencia de ;Cfavorece la
fotorreduccion de Cr(VI), por ejemplo sobre Z{l®8, 199]. Giménez y col. [194] han propuesto
que la forma reducida del,({O; ) podria contribuir a la deiccion de Cr(VI) a Cr(lll). Sin
embargo, como veremos mas adelante, resultadestad esis (ver Capits 2, 3 y 4) han probado
gue tal efecto inhibitorio no se presenta en sistemas con Cr(VI) en ausencia de donores organicos,
ni en presencia de EDTA o &cido oxalico. El nosrasultado se obtuvo con(¥l1) en presencia de
acido citrico en otros trabajos deestro grupo de investigacion [138].

Otros iones metalicos como por ejem@b(ll) y Hg(ll), cuya reduccion por FH es
fuertemente inhibida por elOcontrastan con este comportamiedéb Cr(VI1). En este sentido, el
cromo constituye un sistema singulaas recientemente reportadasdencias déa formacioén de

un complejo de transferencia de camgatre Cr(VI) y nanoparticulas de TiOdemuestran la
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existencia de una fuerte intera@tentre el metal y la superfiaiel SC pudiendo ser ésta una de las
razones de este comportamiento especial delacfa@0], como veremos en detalle en esta Tesis.
Otra posible interpretacion de la independencia de la presencia el 1@ reduccion de
Cr(VI) es que, a los valores de pH de trabajoetiuccion del ion metalico por los electrones de la
BC es una reaccion que esta muche ffi@g&orecida que la reduccion dej @isuelto, que es una
reaccion mas lenta. En el Capit@lse desarrollara mas esta idea.
En los ultimos afios se trabajo mucho emelduccion por FH de Qv¥l) bajo irradiacion
visible. Por ejemplo, Kyung y cdR01] encontraron conversion sittnea y sinergistica de Cr(VI)
y Acid Orange 7%&obre TiQ irradiando & > 420 nm. Los autores explicaron este resultado a través
de una transferencia electréai interna inducida en un comjoleformado entre Cr(VI) y el
colorante. Sun y col. [202] detectaron redancly oxidacién simultaneas de Cr(VI) y de 4-
clorofenol o &cido salicilico con Ti(hajo irradiacion & > 400 nm; el efecto se atribuy6 a la

excitacion por luz visible de los;. hacia estados de vacancia de oxigeno localizados unos 2 eV

por arriba de la BV, seguido de transferencia electronica al Cr(VI); alternativamente, los autores
proponen una transferencia a padtrdefectos superficiales o trpas presentes a unos 0,5 eV por
debajo de la BC, desde donde el Cr(VI) puede capturar electt@hesy col. encontraron un
comportamiento similar en presencia del surfaetamo i6nico Brij. Estos autores lograron la
reducciéon de Cr(VI) a Cr(lll), y de C&£h CI y CO,, irradiando con luz visible suspensiones de
TiO, en presencia de un surfactante con grupalgxietileno. Propone que la formacion de
complejos entre los grupos funcionales del surfactante y la superficie dedsTi@responsable de

la absorcion de la luxisible y la posterior ainsferencia de electron¢203]. Di lorio y col.
demostraron que el rojo de alizarina quelado a nanoparticulas gd@rbi@ueve la reduccion de
Cr(VI) a Cr(V) bajo irradiacion con luz visible, la formacion de Qrfive confirmada en este caso
por RPE [200]. Meichtry y collograron la reduccion focatalitica de Cr(VDbajo irradiacion
visible en presencia de 4-CP como donor empleandg do® diferentes cargas adsorbidas de otro
colorante, la ftalocianina tricarboximonoamida de hidroxoaluminio (AITCPc). Nuevamente, se
demostré aqui la formacion de Cr(V) durantedaccion mediante experimentos de RPE [204].

A pesar de la gran cantidad de trabajosnglestigacion publicadosobre la FH de Cr(VI),
restan todavia dilucidar varios aspectos de scamsmo y cinética, en particular el mecanismo de
reaccion y el efecto de diferentes factoresm@opH, concentracion de Cr(VI), tipo de donor
organico y modificacion de TKOEstos aspectos han dado origdasatrabajos presentados en esta

Tesis.
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1.7. ESPECTROSCOPIA DE RESOIANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

A continuacién se presenta un muy breve mesude los fundamentgsaplicaciones de la
espectroscopia de RPE tomado deogdibros de texto [205-208].

El experimento de Zavoisky de 1945, en el gaedetectd una linea de absorcién en una
muestra de Cug@RH,0, puede considerarse el inicio de la RPE [209].

En presencia de un campo magnético externo, el momento magnético de un electron puede
alinearse en forma paralela (m -1/2, de menor energia) o antiparalela ém1/2, de mayor

energia) a dicho campo. La energia de estos dos estados esta dada por:
E=E,+mgxgxpuyxH (1.56)

donde ma representa los valores posibtks nimero cuantico de spihl{2),g es el factor de Landé

(2,0023 para el electrén libra)s el magnetén de Bohr (9,274110%* J Tesld) y H el campo
magnético externo. De la ecuacidn, surge que la energia de cada estado es lineal con el campc
externo, obteniéndose asi dos rectas con eetedi de igual modulo y signo contrario segun el
signo de g (Figura 1.20.).

E=Eo+%xgquxH

Eon—%xgxprH

Y

H

Figura 1.18.Energia de los estados del electarfuncion del campo magnético externo.

La poblacién del nivel inferiogs mayor a la del nivel superiatemperatura finita, de modo
gue electrones del nivel inferigpueden ser desplazados al sugprernediante la absorcién de

fotones de energia igual a ldedtencia entra ambos niveles:
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hxv=gxu,xB (2.57)

El reemplazo deH (Ecuacion 1.56.) poB (Ecuacion 1.57.) se delee que los electrones se
cuantifican en funcion del campo magnético inducBlodentro de la sustancia, el cual se vincula

con el campo aplicado segun:

B=H+4xntxM (1.58)

dondeM es la magnetizacion del material. La Ecuacion 1.58. es vectorial, pero bajo la suposicion
de queH y M son paralelos, puede esardie de la forma anterior.

La sefial de RPE puede ser detectada erafoontinua porque los electrones promovidos al
nivel superior aumentan la poblacide éste a un valor que no egjeé corresponde al equilibrio
termodinamico de acuerdo a la temperatura dendastra, por ello, vuelven al nivel inferior
mediante el denominado fendbmeno de relajacionefa forma, la absorcion es estacionaria y la
seflal puede medirse en forma continua.

Sin embargo, la sefial correspondiente adasicion de la Ecuacion 1.57 no es suficiente
para convertir a esta téca en una poderosa herramientardesstigacion. Los nives de la Figura
1.18 se subdividen por interé@e con los momentos magnéticds los nucleos cercanos dando
lugar a la aparicion de la denarada estructura hiperfina fuertente dependiente del entorno que
rodea al electrén desapado. De este modo, la identifiddn de las especies paramagnéticas
resulta del valor de campo al que aparece el piedslercion y de la estructura hiperfina propias de
cada especie.

Si se calcula la frecuencia de resonam@ea un campo magnético de 3000 G (Ecuacion
1.57), se obtienen valores de orden de ¥ Hr. Frecuencias de esta magnitud se obtienen
mediante valvulas electr@as, denominadas klistronddystrons) que modulan la velocidad de los
electrones dentro de una cavidad de dimensi@tecuadas, produciendd &s oscilacion. La
frecuencia esta determinada por la geometria dsrda, lo cual imposibila el barrido de un
amplio intervalo de frecuencias. Por esta razon, los equipos de RPRErtrabfgcuencia fija y
varian el campo magnético aplicado. EI campo, deige ser homogéneo en el espacio y en el

tiempo, se obtiene mediante electroimanes.

1.8. CONCLUSIONES
El Cr(VI) es un elemento muy toxico y carogénico cuya presencia en aguas residuales

debe ser controlada. La fotocatélibeterogénea pueder ama tecnologia Utipara tal fin por su
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sencillez, economia y versatilida8i bien se ha realizado nina trabajo experimental sobre la
reduccion fotocatalitica de Cr(VI) empleando warisemiconductores en los ultimos 15 afios,
relacionados con la elucidacion de mecanisn@sdeteccion de especies intermediarias, los
célculos cinéticos, el papel de} @isuelto y el uso poteral de la luz visik#, resta aiun mucho por
investigar para optimizar la tecnologia paraumo real en las aguas residuales. Ademas, la
frecuente presencia en dichas aguas de congsuesganicos con efecto sinérgico, tales como

acidos carboxilicos o fenoles, amplia la aplicaddidel proceso y lo hace aun mas atractivo.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] X. Doménech, W. Jardim, M. Littef,ecnologias avanzadas deidacion para la eliminacion

de contaminantesn:Eliminacion de contaminantgsor fotocatalisis heterogénedexto colectivo

elaborado por la Red CYTED VIII-G, M.A. BlesaB. Sanchez Cabrero (Editores), Ediciones

CIEMAT, Madrid, Espafia, 3, (2004).

[2] M. I. Litter, Introduction to photochemical advanceddation processes favater treatment

The Handbook of Environmental Chemistggries, Volume M/2005, Part LEnvironmental

Photochemistry Part 1l Springer-Verlag GmbH Publish., lBahnemann, P. Boule (Eds.) pags.

325-366.

[3] W.H. Glaze, J.W. Kang, D.H. Chapi@zone Sci. & Technad®, 335, (1987).

[4] W.H. Glaze Environ. Sci. TechnoR1:224, (1987).

[5] C.P. Huang, Ch. Dong y Z. Tangaste Management3, 361-377 (1993).

[6] J. Hoigné y H. BadekVater Res.10, 377-386 (1976).

[7] J. Hoigné y H. BadekVater Res.17, 173-183 (1983).

[8] W.H. Glaze, F.J. Beltran, T. Tuhkanen y J.W. Kawgter Poll. Res. .JCanada, 27, 23-42

(1992).

[9] H.J.J. Fenton]). Chem. So¢65, 899-910 (1894).

[10] R.J. Bigda, Chenkngin. Progress63-65 (1995).

[11] J.J. Pignatelldgnviron. Sci. Techngl26, 944-951 (1992).

[12] A. Safarzadeh-Amiri, J.R. Bolton y S.R. CaterAdv. Oxid. Technoll, 18-26 (1996).

[13] A. Safarzadeh-Amiri, J.R. Bolton y S.R. Catéfat. Res.31, 787-798 (1997).

[14] G. Ruppert, R. Bauer y G. Heisldr,Photochem. PhotobioA: Chem, 73, 75-78 (1993).

[15] Y. Zuo, J. HoignéEnviron. Sci. Technql26, 1014-1022 (1992).

[16] E. Brillas, E. Mur, R. Sauleda, L. &&hez, J. Peral, X. Doménech y J. Caségpl. Catal. B:
Environ, 16, 31-42 (1998).

[17] O. Legrini, E. Oliveros, A.M. Braurghem. Rey93, 671-698 (1993).

43



[18] US/EPA Handbook of Advanced Photochemical Oxidation ProcedsB#\/625/R-98/004
(1998).

[19] O. Makogon, R. Fliount, y K.-D. Asmu3, Adv. Oxid. Techngl3, 11-21 (1998).

[20] M. Chaychian, J. Silverman, M. A.-SheikhBnviron. Sci. Technql33, 2461-2464 (1999).
[21] Innovative Technology EvaluatidReport, EPA/540/R-96/504, agosto 1997.

[22] J. Kronholm, M.L. RiekolaEnviron. Sci. Technql33, 2095-2099 (1999).

[23] Q. Zhang, K.T. Chuanggnviron. Sci. Technql33, 3641-3644 (1999).

[24] C.J. Martino, P.E. Savagenviron. Sci. Technql33, 1911-1915 (1999).

[25] S.E. Braslavsky, A.M. Braun, A.V.Emeline, M.l. Litter, L. Palmisano, V.N. Parmon,
N. SerponeGlossary of terms used in photocatalyesil radiocatalysis, IUPAC Recommendations
201Q Pure Appl. Chem83 (2011) 931-1014.

[26] P.A. Cox, The Electronic Structure and Chemistry of Sqli@xford Univ. PressOxford
(1987).

[27] A.B. Ellis, M.J. Geselbracht, B.JJohnson, G.C. Lisensky y W.R. Robinsdaeneral
Chemistry, A Materials Science Companiam. Chem. SocWashington DC, (1993).

[28] R. Hoffmann Solids and Surface¥CH Publishers(1988).

[29] N.S. Lewis, M.L. RosenblutiRhotocatalysis, Fundamentals and ApplicatidNs Serpone, E.
Pelizzetti, Caps. 3y 4, Ed®ohn Wiley New York (1989).

[30] A.J. Nozik, R. Memming). Phys. Chem100, 13061-13078 (1996).

[31] A.L. Linsebigler, G. Lu, J.T. Yate§hem. Re\Wl5, 735-758 (1995).

[32] H. Eyring, D. Henderson, W. Jost (EdBhysical Chemistry: An Advanced Treatisé
Gerischer, Cap. BAcademiq1979).

[33] J. Bisquert, A. Zaban, P. SalvaddrPhys. Chem.,B06, 8774 (2002).

[34] M. Jakob, H. Levanon, P.V. Kam#tano Lett.3, 353 (2003).

[35] R. Memming,Photoelectrochemical Solar Energyoversion Topics in Current Chemistry
143 Springer VerlagBerlin (1988).

[36] V.C. Pleskov, Y.Y. GurevichSemiconductor Photoelectrochemist§onsultants Bureau,
New York (1986).

[37] S.R. Morrison,Electrochemistry at Semiconductand Oxidized metal ElectrodeRBlenum
Press New York (1980).

[38] E.H. RhoderickMetal semiconductor conta¢tSlarendon, Oxford1978).

[39] S.M. SzePhysics of Semiconductor Devic23 editionWiley, Ney York1981).

[40] A. Many, Surface Science, Vol. |, 48hternational Atomic Energy Agencyienna (1975).
[41] P.C. HiemenzPrinciples of Colloid and Surface Scientéarcel Dekkey (1977).

44



[42] A.J. Bard, L.R. FaulkneElectrochemical Method¥Viley, (1980).

[43] G. Gouy,J. Phys. Radiun®, 457 (1910).

[44] G. Gouy,Compt. Rend.149, 654 (1910).

[45] D.L. ChapmanPhil. Mag, 25, 475 (1913).

[46] Keith B. Oldham,). Electroanal. Chen613 131-138 (2008).

[47] D. Furlong, D. Wells,W. Sassaust. J. ChenB39, 757, (1986).

[48] D. Furlong, D. Wells, W. Sass&, Phys. Chem89, 626, (1985).

[49] Bobyrenko, Y.Y., A.B. Zholnin, V.K. Konovalov&uss. J. Phys. Ched®6, 749, (1972).

[50] Y.G. Bérubé, P.L. de Bruyd, Colloid Interf. Sci27, 305, (1968).

[51] P.W. Schindler, H. Gamsjaper, Z. KoRPolym.250, 759, (1972).

[52] R. Rodriguez, M. A. Blesa, A. E. RegazzahiColloid Interf. Scil77, 122, (1996).

[53] J. S. Noh and J. A. Schwadz,Colloid Interface Scil30, 157-164 (1989).

[54] Tajana Preganin and Nikola KallayCroat. Chem. Act&9 (1) 95-106 (2006).

[55] N. Serpone, V. Emelinént. J. Photoenergy, 91, (2002).

[56] A. Mills, S. Le Hunte,J. Photochem. Photobiol. A Cherh08, 1-35 (1997).

[57] A. L. Linsebigler, G. Lu, J. T. YateEhem. ReWd5, 735, (1995).

[58] M.R. Hoffmann, S.T. Mam, W. Choi y D. Bahneman&hem. Rey 95, 69 (1995).

[59] M.1. Litter, J.A. NavioJ. Photochem. Photobiol. A: Cher8, 171, (1996).

[60] Ohtani, B; lwai, K.; Nishimoto, S.; Satd.,, J. Phys. Cheni 101 3349 (1997).

[61] A. Mills, G. Porterd. Chem. Soc. Faraday Trans./78 (1982) 3659.

[62] S. Khan, M. Shahry, W. IngleGcience297, 2243, (2002).

[63] Y. Liu, X. Chen, J. Li, C. Burd&Chemospheregl, 11, (2005)

[64] P.V. KamatChem. Rey93, 267, (1993).

[65] J. Hodak, C. Quinteros, M.I. Litter, E. San Rom&anChem. Soc., Faraday Tran82, 5081,
(1996).

[66] E.A. San Roman, J.A. Navio, M.1. Litter, Adv. Oxid. Techngl3, 261 (1998).

[67] D.W. Bahnemann, D. Bockelmann, R. Goslith, Hilgendorff, and D. Weichgrebe, in D.F.
Ollis, H. Al-Ekabi (eds.),Photocatalytic Purification and Trémnent of Water and Air, Elsevier,
Amsterdam, 301 (1993).

[68] D. Chatterjee and S. DasguptaPhotochem. PhotobidC, 6, 186—205 (2005).

[69] D. Bockelmann, R. Gdich and D.W. Bahneman8pl. Ther. Energy Util 6, 397 (1992).

[70] R.I. Bickley, T. Gonzéalez-Carrefio, J.S. Less, L. Palmisano, R.J.D. Till&plid State Chem.
92,178 (1991).

[71] H.P. Maruska and A.K. Ghos8plar Energy 20, 443, (1979).

45



[72] Degussa Technical Bulletid® 56, 8-12 (1984).

[73] S.T. Martin, H. Herrman, W. Choi, M.R. Hoffmann). Chem. Soc. Faraday Trar@0, 3315
(1994).

[74] Chhor, K.; Bocquet, J. F.; Colbeau-Justin, C. M&&em. Phys86, 123-131 (2004)

[75] Znaidi, L.; Seraphimova, R.; Bocqud. F.; Colbeau-Justin, C.; Pommi€r,Mater. Res. Bull
36, 811-825 (2001)

[76] C.A. Emilio, M.1. Litter, M. Kunst, M. Bouchard, C. Colbeau-Justiangmuir, 22, 3606-361
(2006).

[77] Bo Sun, G. Panagiotis, SmirniotGatalysis Todayg8, 49-59 (2003).

[78] N.F. Mott, E.A. Davis irElectronic Processes in Non-crystalline Materjaarendon Press
210 (1979).

[79] L. Brus inHomegeneous and Hetergeneous Photocatalfdg O ASI(E. Pelizzetti and N.
Serpone, EdsS$eries C, Vol. 174, 111, Dordrecht (1986).

[80] N. Serpone, A. Salinar®ure & Appl. Chem.303 (1999).

[81] A. Fujishima, T.N. Rao, D.A. Tryk). PhotochemPhotobiol. C: Photochem. Re%, 1-21
(2000).

[82] B. Ohtani,Advances in Inorganic Chemistriyolume 63, 395-430 (2011)

[83] M.A. Grela, A.J. Colussi]. Phys. Cherl00, 18214 (1996).

[84] O. Legrini, E. Oliveros, A.M. Braurghem. Rey 93, 671 (1993).

[85] N. Serpone and E. PelizzettPhotocatalysis Fundamentals and Application&iley
InterscienceNew York (1989).

[86] A.M. Senn, L. de la Fuente, N. Quici, S. Ferraro, M.l. Lilsaluacion de un reactor
fotocatalitico a escala piloto $ipando la reaccion de foto-FentpRevista Ingenieria Sanitaria y
Ambienta) 105,Editorial: AIDIS Argentina 37-40 (2010).

[87] M.L. Litter, J.A. NavioJ. Photochem. Photobiol. A: Che84, 183-193 (1994).

[88] G. Rothenberger, J. Moser, M&ratzel, N. Serpone, D.K. Sharmh,Am. Chem. Sqcl07,
8054 (1985).

[89] N. Serpone, D. Lawless, R. Khairutdinov, E. PelizzéttiRhys. Chem99, 16655 (1995).

[90] D.E. Skinner, D.P. Colombd,J. Cavaleri, R.M. Bowmada, Phys. Chem99, 7853 (1995).
[91] J.J. Cavalieri, D.P. Colombo, R.M. BowmdnPhys. Chem. B102, 1341 (1998).

[92] M.A. Grela, B. Loeb, G.M. Resipo, M.G. Lagorio y E. San Romahngs mecanismos de
destruccion de contaminantes organice: Eliminacion de Contaminantes por Fotocatalisis

Heterogénea, Texto colectivo elaborado por la Red CYTED VIII-G, Usos de oOxidos

46



semiconductores y materiales relacionados ppli@aciones ambientales y opticas. Editor Miguel
A. Blesa, 104.

[93] J.A. Navio, C. Cerrillos y G. Coléiiyends Photochem. Photobidd, 445-465 (1994).

[94] M.I. Litter, J.A. Navio,J. Photochem. Photobiol. A: Chera8, 171-181, (1996) y referencias
alli citadas.

[95] M.R. Hoffmann, S.T. Maim, W. Choi, D.W. BahnemannEhem. Rey 95, 69-96 (1995)

[96] M. Gratzel, Ed.Energy Resources throughth&ochemistry and Catalysisicademic Press
New York, (1983).

[97] S. Botta,Propiedades Fotocataliticas de Zr@ Fe/ZrQ Preparados por la Técnica Sol-Gel
Tesis de Maestria en Ciencia y Tecnologia deMateriales, Universidadacional de General San
Martin Instituto de Tecnologia “Praforge A. Sabato”, Argentina, (1998).

[98] X. Fu, L. Clark, QYang, M. Anderson, Envirorsci. Techno).30, 647-653 (1996).

[99] J. Gimenez, D. Curco, M. A. Quer&lataysis Today54 (2-3), 229, (1999).

[100] J. P. PercheranchjdR. Chapelon, J. Pouyel; Photochem. Photobiol. A: Cher7, 261,
(1995).

[101] C. Turchi, D. F. Ollis]. Catal.122 (1990), 178-192.

[102] J. Cunningham, S. Srijarangdi,Photochem. Photobiol. A: Cherd8 , 361-371 (1991).

[103] N. Peill, M. HoffmannEnviron. Sci. TechnoB2, 398-404 (1998).

[104] J. Duffy, M. Anderson, C. Hill, W. Zeltneind. Eng. ChemRes. 39, 3698-3706 (2000).
[105] V. Subramanian, P. V. Kamat, E.E. Wdifd. Eng. Chem. Red2, 2131-2138 (2003).

[106] A. Mills, R. H. Davies, D. Worsleyzhemical Society Review#20, (1993).

[107] A.V. Emeline, V.K. Ryabchuk, N. Serporde,Phys. Chem.,B09, 18515-18521 (2005).
[108] J. M. Hermann, C. Guillard, P. Pich@gtalysis Today1999. 177, (1993).

[109] T. ZhangJ. Photochem. Photobiol. A: Cherhi40, 163-172, (2001).

[110] E. Pelizzetti, C. Minerdzlectrochem. Actavol. 38, N°1, 47, (1993).

[111] K. Rajeshwar, C.R. Chenthamarakshan, Y. Ming, W. Surglectroanal. Chem173, 538-
539, (2002).

[112] W.Y. Lin, K.J RajeshwakElectrochem. Socl44, 2751 (1997).

[113] M.R. Prairie, B.M. Stangé&IChe Symp. Ser89, 460 (1993).

[114] M.R Prairie, L.R. Evans, B.M Stange, S.L Martirteayiron. Sci. TechnoR7, 1776 (1993).
[115] R. Baba, R. Konda, A. Fujishima, K. Hon@hem. Lett1307 (1986).

[116] M. Romero, J. Blanco, B. Sachez, Adsl, S. Malato, A. |I. Cardona, E. Garciolar
Energy 66 (2), 169, (1999).

[117] H. Gerischer, W. Mind&lectrochem. Actal3, 1329-1341 (1968).

47



[118] W.Y. Lin, C.Wei, K. Rajeshwar]. Electrochem. So440, 2477-2482 (1993).

[119] M.L. Garcia Gonzalez, P. SalvaddrElectroanal. Chem326, 323 (1992).

[120] M.L. Garcia Gonzalez, A. Martinez Chaparro, P. SalvatloRhotochem. PhotobiglA
Chem.73, 221 (1993).

[121] G. Anger, J. Halstenberg, K. Hochgesehder, C. Scherhag, U. Korallus, H. Knopf.
Schmidt, M. OhlingerChromium Compounds, Ulimann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry
6th Edition (2002).

[122] A. Levina, P. A. LayMechanistic, Coord. Chem. R&49, 281-298 (2005).

[123] M.G. Barker, A.J. Hooped,C.S. Dalton2487 (1975).

[124] R.P. Farrell, R.J. Hudd, P.A. yaR. Bramley, S. Brumby, J.Y. Jnorg. Chem, 28, 3401
(1989).

[125] Bramley, R.; Farrell, R.P.; Ji, J.-Y.; Lay, PAus. J. Chem(1990) 43, 263.

[126] R.P. Farrell, P.A. Lay, A. Levina, |.Maxwell, R. Bramley, S. Brumby, J. Ji-Yintnorg.
Chem (1998) 37, 3159.

[127] G. Barr-David, M. Charara, R. Codd, R.P. Farrell, J.Ainp#.A. Lay, R. Bramley, S.
Brumby, Ji-Ying, G.R. Hansod, Chem. Soc. Faraday Trar(§995) 91, 1207.

[128] F. Hasan, J. Rek,J. Am. ChemSoc. 94, 127 (1972).

[129] Srinivasan, J.; Rek, J.J. Am. ChemSoc. (1974), 96, 127.

[130] K.D. Sugden, K.E. Watterhahdnprg. Chem (1996) 35, 651.

[131] L.D. Pattison, P.A. Lay, M.J. Davidaprg. Chem(2000) 39, 2729.

[132] K. P. Nickens, S. R. Patierno, S. Cery@kem.-Biological Interactiond/olume 188, Issue
2, Pages 276-288 (2010).

[133] K. K. Takai, T. P. Loh, Chromium(ll) Chloridé&ncyclopedia of Reagents for Organic
SynthesisJohn Wiley & SondNew York (2005).

[134] 1. Puigdomenech, Hydra/Medusa ChemiEgjuilibrium Databaseand Plotting Software,
software libre, version de 32tbidisponible desde el 21/04/20Rpyal Institute of Technology
(KTH), Estocolmo, Suecia. http://www.kemi.kth.se/medusa/.

[135] J. Kota&, Z. Stasicka, ZEnvironmental Pollutiord07 (3): 263-283, (2000).

[136] Latimer,The Oxidation States of the Elemeautsl Their Potentials in Aqueous SolutipBa
Edition, Prentice-Hall Inc., New York (1952).

[137] M. Krumpolc, J. Réek,J. Am. Chem. So068, 872-873 (1976).

[138] J.M. Meichtry, Tratamiento de Cr(VI) por Fotocatélisis Heterogénea con ,TiDesis
Doctoral, Universidad de Buenos Aires (2011).

[139] P. Mytych, P. Ciesla, Z. Stasickspplied Catalysis B: EnvironmentaB. 161-170 (2005).

48



[140] Connett, P.H; Watterhahn, K.H.;Amer. Chem. Sqc 07, 4282 (1985).

[141] G. Barr-David, M. Charara, R. Codd, R. PrrEl, J. A. Irwin, P. A. Lay, R. Bramley, S.
Brumby, J.Y. Ji, G. R. Hansod, Chem. Soc., Faraday Tran91, 1207-1216 (1995).

[142] P.H. Connett, K.E. Watterhahstructure and bonding4, 93 (1983).

[143] J.K. Watterhahn]. Am. Chem. Sqgcl04, 874 (1982).

[144]S. Kawanishi, S. Inoue, S. SadoBiol. Chem261, 5952 (1986).

[145] J. Aiyar, H.J. BerkovitsR.A. Floyd, K.E. WatterhahrEnviron. Health Perspegt92, 53
(1991).

[146]A. Boveris, B. Chancd&iochem. J.134, 707 (1973).

[147] WHO. Guidelines for Dnking-water Quality: recommendations. Third edition incorporating
the first and the second adden@neva, Switzerland: Worldealth Organization; 2008.

[148] CAA (Codigo Alimentario Argentino): lEdification of Articles 982 and 983, May 22, 2007.
Buenos Aires, Argentina, 2007,
http://www.anmat.gov.ar/normativa/normathlimentos/ResolucionConj68-200796-2007.pdf
[149] J.J.R Fausto da Silva; R.P.J. Williani$e Biological Chemistry of the elements, The
Inorganic Chemistry of LifeClerendon PresfOxofrod, 531-551, (1991).

[150] J.W. Hamilton, K.E. Wheterhahlandbook of Toxicity of Inorganic Compounésl. Marcel
Dekker, Inc New York, 239-250 (1988).

[151] J. Gauglhofer, V. BianchMetals and their compounds the environment VCHNeinheim,
Germany, (1991).

[152] J.B. VincentBiol. Trace. Elem. Re99(1-3):1-16 (2004).

[153] J.B. VincentAcc. Chem. Re83 (7):503-10 (2000).

[154] K.R. Di Bona, S. Love, N.R. Rhodes, D. Mc. Adory, S.H. Sinha, N. Kern, J. Kent, J.
Strickland, A. Wilson, J. Beaird, JRamage, J.F. Rasco, J.B. Vincerk Biol. Inorg.
Chem16(3):381-390, (2011).

[155] OSHA (Occupational Safet§ Health Administration), Oagpational Safety and Health
Guideline  for  Chromium Il United States Department of Labor, USA.
http://www.osha.gov/SLTC/healthgulines/chromium?2/recognition.html

[156] P. PatnaikChromium hexacarbonyHandbook of Inorganic Chemicalg@22—-223McGraw-

Hill Professiona) New York (2003).

[157] S. E. Fendorf, G. LEnv. Sci. TechnoBO, 1614-1617 (1996).

[158] J. C. Seaman, P. M. Bertsch, L. Schwaklliey. Sci. TechnoB3, 939-944 (1999).

[159] J. P. Beukes, J. J. Piendar Lachmann, E. W. GiesekR&ater SA25, 363—-370 (1999).

[160] N. Melitas, O. C. Moscoso, J. Farr@hv. Sci. TechnoB5, 3948-3953 (2001).

49



[161] Xiao-gin Li, Jiasheg Cao, and Wei-xiannd. Eng. Chem. Red7, 2131-2139 (2008). Y
referencias alli citadas

[162] M.R. Prairie, L.R. Evans y S.L. Martin€zhem. Oxid.2, 428-441 (1992).

[163] M.R. Prairie, B.M. Stange y L.R. Evari®hotocatalytic Purification and Treatment of
Water and Air’353-363.D.F. Ollis y H. Al-Ekabi Editored=ditorial Elsevier Sci. Publish. B.V
Amsterdam, Holanda, (1993).

[164] H. Yoneyama, Y. Yamashita, H. Tamufdature 282, 817 (1979).

[165] X. Domenech, J. Mufiod, Chem. Tech. Biotechno#7, 101-107 (1990).

[166] X. Doménech;Photocatalytic Purification andTreatment of Water and Air"337-351.D.
F. Ollis y H. Al-Ekabi, Editores, Editorial Elsevier Sci. Publish. BAfmsterdam, Holanda, (1993).
[167] L.B. Khalil, W.E. Mourad, M.W. RophaelPhotocatalytic reduction of environmental
pollutant Cr(VI) over some semiconductors under UV/visible light illumina#gml. Catal. B:
Environ, 17, 267-273 (1998).

[168] M.V. Dozzi, A. Saccomanni, E. Selli. Hazard. Mater.211-212, 188-195 (2012).

[169] A. Kleiman, M.L. Vera, J.MMeichtry, M.I. Litter, A. MarquezAppl. Catal. B101, 676-681
(2011).

[170] T. Aarthi, G. MadrasCatal. Comm9, 630 (2008).

[171] C.R. Chenthamarakshan, K. Rajeshwangmuir16, 2715 (2000).

[172] D.P. Das, K. Parida, B.R. D&, Mol. Catal. A245, 217 (2006).

[173] D. Chen, A.K. RayChem. Eng. Sgi56, 1561 (2001).

[174] M.C. Hidalgo, G.Colon, J.A. Navio, M. Macias, V.V. Kriventsov, D.l. Kochubey, M.V.
Tsodikov,Catal. Today,128, 245 (2007).

[175] F. Jiang, Z. Zheng, Z. Xu, S. Zheng, Z. Guo, L. ClieRlazard. Mater.134, 94 (2006).

[176] P. Kajitvichyanukul, J. Ananpattarachai, S. Pongpsen, Technol. Adv. Mate8, 352

(2005).

[177] T. Kanki, H. Yoneda, NSano, A. Toyoda, C. Nagai, Chem. Eng97, 77 (2004).

[178] Y. Ku, I.L. JungWater Res.35, 135 (2001).

[179] P. Mohapatra, S.K. Samantaray, K. Parid&hotochem. Photobiol. 270, 189 (2005).

[180] T. Papadam, N.P. Xekoukoulotgkis Poulios, D.J. Mantzavino®hotochem. Photobiol.,A
186, 308 (2007).

[181] S. Rengaraj, S. Venkataraj, J.Vion, Y. Kim, X.Z.Li, G.K.H. PangAppl. Catal. B77, 157
(2007).

[182] Ryu, J., and Choi, WEnviron. Sci. Techno#i2, 294 (2008).

[183] S.G. Schrank, H.J. José, R.F. MoreiltaRhotochem. Photobiol. A47, 71 (2002).

50



[184] E. Shim, Y. Park, S. Bae, J. Yoon, H. Jbud, J. Hydrogen Energy33 (19), 5193-5198
(2008). d0i:10.1016/j.ijhydene.2008.05.011.

[185] S. Tuprakay, W. Liengcharernsit,Hazard. MaterB 124, 53 (2005).

[186] Y.M. Tzou, S.L. Wang, M.K. Wang;oll. Surf. A253, 15 (2005).

[187] L. Wang, N. Wang, LZhu, H. Yu, H. TangJ). Hazard. Mater152, 93 (2008).

[188] X. Xu,-R., H.B. Li, J.D. Gu, Chemosphere 63, 254 (2006).

[189] J.K. Yang, S.M. Le&Chemospheré3, 1677 (2006).

[190] S. Zheng, Z. Xu, YWang, Z. Wei, B.J. WandZhotochem. Photobiol. A37, 185 (2000).
[191] J. Domenech y J. Mufiok, Chem. RegS) 106-107 (1987).

[192] J. Muiioz y X. Domeénecl, Appl. Electrochen®0, 518-521 (1990).

[193] M. A. Aguado, J. Giménez, S. Cervera-Mai€hem. Eng. Comni04, 71-85 (1991).

[194] J. Giménez, M. A. Aguado, S. Cervera-MarthiMolecular Catalisis A: Chemical05, 67—
78 (1996).

[195] G. Cappelletti, C.L. Bianchi, S. Ardizzorgppl. Catal. B: Environ78, 193-201 (2008).
[196] C. M Wang, A. Heller, H. Gerischel, Am. Chem. So&14, 5230 (1992).

[197] O. Horvath, E. Bodnar, J. Hegyoll. Surf. A: Physicochem. Eng. Aspe2tb, 135-140
(2005).

[198] X. Doménech, J. MufoElectrochem. Act82, 1383 (1987).

[199] X. Doménech, M Andrés, J. Mufickecnologia del Agy&9, 35 (1986).

[200] Y. Di lorio, E. San Rom@ M.I. Litter, M.A. Grela,J. Phys. ChemC 112, 16532-16538,
(2008).

[201] H. Kyung, J. Lee, W. Chdgnviron. Sci. Technol39, 2376-2382 (2005).

[202] B. Sun, E. P. Reddy, P. G. Smirnioksiron. Sci. TechnoB9, 6251-6259 (2005).

[203] Y. Cho, H. Kyung, W. Choippl. Catal. B52, 23 (2004).

[204] J.M Meichtry, V. Rivera, YDi lorio, H.B. Rodriguez, ESan Roman, M.AGrela, M.I.
Litter, Photochem. Photobiol. Sc8, 604-612 (2009).

[205] Well, J.A.; Bolton, J.R.; Wertz, J.Electron Paramagnetic Resonance: Elementary Theory
and Practical AplicationsWiley. New York, 98 (1994).

[206] Poole, C.P., JrElectron Spin Resonance. A Comprensive Treatise on Experimental
TechniguesWiley-InterscienceNew York, (1967).

[207] J.E. WertzElectron Spin Resonance: Elementary Theory and Practical Applicatidnis
Grow, New York, (1972).

[208] P.B. AyscoughElectron Spin Resonance in Chemisiethuen London (1967).

[209] E. Zavoisky;). Phys USSR, 9, 211, 245, 447 (1945).

51



CAPITULO 2

Reduccion fotocatalitica de
Cr(VI) a Cr(lll) sobre TIiO ,

bajo luz ultravioleta
Estudios cinéticos y mecanisticos

Resumen

En este capitulo se presentas resultados de los experimentealizados en esta Tesis con
el objeto de establecer elenanismo de reduccion fotocatalitica de Cr(VI) usandg PiZb como
catalizador, a pH 2 y 3, en presencidedl¥T A, acido oxalicoy sin donor organico.

Pudo observarse que en ausencia de donoratxion se detiene al cabo de cierto tiempo,
mientras que la presencia de ED@éelera significativamente elqmeso a ambos pH; por su parte,
el &cido oxalico soélo acelera la reaccion a pHaibién se pudo confirmar que la FH de Cr(VI) no
es afectada por el OLos resultados revelaron que a @Hla reduccién sigue una cinética
monoexponencial, mientras gagH 3 es biexponencial.

El proceso fotocatalitico se realiz0, eaths, monitoreando el sistema mediante
espectroscopia de RPE, lo cual permitio deteatiormacion de Cr(V), tanto en ausencia como en
presencia de los donores orgasichos resultados obtenidos presencia décido oxalico son
compatibles con un mecanismo en cinco etapas fareducciéon de Cr(VI) en dicho sistema,
mecanismo en el que participan comi@rmediarios Cr(V) y Cr(IV).

El andlisis de los resultados permitiria propanes los procesos secuenciales de un electron
constituyen un comportamiento general de thuceion de metales y d#ras especies empleando
particulas de Ti@ bajo irradiacion tanto en presencia de donores como en su ausencia. Este
concepto se ha visto poco reflejado en la liteeatle los procesos fotoatditicos y representa un

logro fundamental para el avarael conocimiento de estos sistemas.
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2.1. INTRODUCCION

El estudio del mecanismo de reduccion @e€VI) a su producto estable final Cr(lll),
mediante FH es el objeto centidél presente capitulo. En el @ilo 1 se detallaron todos los
trabajos publicados hasta el desarrollo de essisTen los cuales se inté realizar un analisis
mecanistico del sistema fotocatalitide remocién de Cr(VI). En general, los trabajos presentan la
reaccion global como un proceso de transferencia de tres electroneak#m demecanismo. Sin
embargo, como ya se menciond (ver Capitulo 1, Seccion 1.3.3), los pasos multielectrénicos son
muy poco probables en las condiciones normalessigue se realiza una FH; por ello, en esta
Tesis se intenta ofrecer un agara la elucidacion del mecanismo mas acorde con estos conceptos.

Se realizaron experimentos de FH de solues acuosas de Cr(VI) ansencia y presencia
de EDTA y acido oxalico (Ox) a distintos pH, empleando,TiEvonik P25) como catalizador
patrén. Dado el caracter paramagnético del Cr(V), se realizaron estudios mediante espectroscopia
de RPE para intentar sieteccion y cuantificaciéh.

2.2. PARTE EXPERIMENTAL
2.2.1. Reactivos

Se usaron los siguientes reactivosCkO; (Carlo Erba, PA), N&DTA (Mallinckrodt,

PA), acido oxalico (Mdinckrodt, PA), TiQ (Degussa P25, Alemaniahora conocido como
Evonik, ver Capitulo 1, Seccion 1.3.2), acido perclorico (Merck, PA), hidroxido de sodio
(Mallinckrodt, PA), acidosulfurico (Merck, PA), sulfato féico amoénico (Mallinckrodt, PA),
oxalato de potasio monohidratoiéRel-de Haén, PA), fluorurde amonio (Mallinckrodt, PA),
acetato de amonio (Mallinckrodt, PA), 1,10-femalida monohidratada (Aldrich, +99%), &cido
acético (Merck, PA), acetato de sodio (Mallinckrodt, PA) y 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil
(TEMPO, Aldrich).

Todos los demas reactivos fueron de calidadlitica. Para ajter el pH se usaron
soluciones diluidas de HCI@ NaOH. La filtracion de las suspensiones se realiz6 mediante filtros
de acetato o nitrato de celulosa dehy2de didmetro de poro (Nuflow, Oxoid, LTD).

Para la preparacion de todas las solucione®gjehgue del materiak us6 agua bidestilada

con un destilador de cuarzo.

! Los estudios de RPE se llevaron a cabo en los laborattites Dra. Alejandra Grela, en la Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales de la Universidad de Mar del Plata, sin cuya inestimable colaboracién no hubierdlgidm posi
realizacion.
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2.2.2. Equipamiento y técnica experimental
2.2.2.1. Caracterizacion de Ti©25

Las mediciones de superficie se llevaronabo mediante el método de Brunauer-Emmett-

Teller (BET) [1] por adsorcién de Na 77 K con un equipo Micromeritics 2000 y/o un equipo
Micromeritics FlowSorb II. La determinacion del volumen de poro se realizé mediante la adsorcion
acumulativa de plcon el método BJH.

Los difractogramas de rayos X se obtuvieaciemperatura ambiente con un equipo Philips
PW 3710 con radiacion CyK

Los estudios de MEB se realizaramncun instrumento JOEL modelo JSM 5400 equipado
con un analizador Link modelo ISIS parpestroscopia de eneagdlispersiva (EDS).

Los estudios de MET se hicieron con enuipo Philips CM 2000. Al microscopio se le
adicion6 un sistema pamagresar la muestra a analizpor la parte superigruna bomba de iones,
operando con una tensién de 200 k4n resolucion estructural noral de 0,21 nm. Las muestras
se prepararon humedeciendo una grilla deatartde 3 mm en una dispersién ultrasonicada del
polvo de TiQ en etanol. En todos los casos, se réalia DEAS (difraccion electronica del area
seleccionada).

Los espectros de reflectancia difusa sevibton con un espectrofotometro Shimadzu 210A

equipado con una esfera integradora.

2.2.2.2. Cinética de decaimiento de Cr(VI)

Los experimentos fotocatalitice® realizaron bajo irradigm en el UV cercano (300-400

nm) con una lampara de alta péesde arco de Xe (Osram XBd& 150 W) complementada con un

filtro de banda (Schott BG1) contémvalo de longitud de onda 270 nm< 510 nm y maximo de
transmision (87%) a 360 nm. La radiacion infrigriue minimizada con un filtro IR (Schott KG5)
colocado a la salida de la lampara. La suspersg@olocé en una celddindrica de vidrio de 125

mL de doble pared, para permitir la circulacion dglaade termostatizacion, y con tapa de teflon en

Su parte superior. La tapa contenia una ventana, en la que se coloco el filtro de banda, y orificios
para la entrada de gases ytama de muestras. La temperatura del bafio termostatico con
circulacion fue de 25C., temperatura a la que se hicieron todos los estudios de esta Tesis. Las

suspensiones se agitaron magnéticamduntante todo el proceso (Figura 2.1).
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para toma de muest o
Schott KG5

Filtro de banda M M
SchottBG1 N l:lﬁ
\ / — — Altermostato

) _ Agitador
) ~ magnético

Del termostate—» _\K -

Figura 2.1. Esquema del sistema de irradiacion.

El pH se determiné con un pH-metro digiMetrohm 654. La termdatizacién se hizo
mediante un bafio con circulacion Techne RBylpara la agitacion semplearon agitadores
magnéticos Metrohm E-649. El ultrasonicado deslaspensiones acuosasrsalizd con un bafio
ultrasonico Cleanson CS-1109.

Se prepararon soluciones madre de Cr(V¥) 20° M, de EDTA 1x 102 M y de HC;0,

(Ox) 1 x 10% M, a partir de las cuales se obtuwierlas soluciones deabajo. Se prepararon
suspensiones conteniendo 20 mg de las mueddréstocatalizador y agregando sobre ellas 20 mL
de la solucién de Cr(VI), o de Cr(Vl) y HB, o de Cr(VIl) y Ox,a las concentraciones
correspondientes, previamente lleva@h pH de trabajo. Se ult@sco el sistema durante 1 min
para favorecer la disgregacion del 6xido y eliminaraglomerados, y posteriormente se agit6 en la
oscuridad durante 30 min para alcanzar el equildegiadsorcion del sustragobre la superficie del
catalizador. Posteriormente, y siempre en oscdyida ultrasonicé nuevamente la suspension y se
la colocé en el reactor para su irradiacion.

Las concentraciones de trabajo awrecCr(VI) 0,8 mM, EDTA 0 6 1 mM, bC,0,0 6 4 mM
y TiO; (1,0 g L'Y). La concentraciones de Cr(VI) y de TiGtilizadas aseguramn bajo efecto de
filtro a la longitud de onda deradiacion (ver Seccién 2.3.5). Saligaron ensayos con el reactor
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abierto al aire (equilibrio atmosférico) y bajo atmdsfera geaNoH 2 y 3. También se llevaron a
cabo experimentos en las mismas coiaties, pero en ausencia de 710
En toda esta Tesis, los experimentos s&ton por lo menos patuplicado, promediandose
los valores. Sélo se procesaron los ensayos cuya desviacion estandar entre réplicas no fue nuncs
superior al 10%. Los ajustes de los puntos erpmriales se hicieron mediante el programa Sigma
Plot 12.0.

2.2.2.3. Determinacién del flujo fotbénico incidente

El flujo fotdénico po unidad de volumen qu,p/V), determinado por el método del

ferrioxalato [2], fue de 1 x IDeinstein & L™. Se colocaron en la cubede irradiacion 10 mL
deNH,FESO,), 10 mM y 10 mL deK,C,0, 3 mM. La solucién se irradido durante 3 min con

agitacion constante y a 25 °C. Sméo1 mL de la solucion irradiady se lo trasvasé a un matraz

aforado de 50,0 mL al cual sebfian agregado previamente 1 mL1dgSO,4 M, 5 mL deNH,F1
M, 3 mL deNH,C,H,0, 3 My 2 mL de 1,10-fenantrolina 1%cién preparada. Se llevé el matraz

a volumen con agua y seg/tela absorbancia a 510 nm.

También se midio la absorbancia de un ttadel actindmetro, en el cual la solucion
actinométrica no fue irradiada, preparandose directamente en el matraz de 50 mL, y la absorbancia
de un blanco de reactivos sin la solucién acténica. Todas las actinometrias se realizaron por
triplicado. El flujo fotonico por unidadle volumen, expresado en einsteih Is®, se calcul6

mediante la ecuacion:

qu . (A_AD)X NA ><Vm
V @Ssoxgsloxbxvaxth'A

(2.1)

donde A es la absorbancia del sistema irradiadpla absorbancia del blanco de reactivs, la
constante de Avogadro en iones moV,, el volumen del matraz en L@,,, el rendimiento
cuantico del actinémetro a 330 nm en iones fotas,,, el coeficiente de absorcion molar del

complejo ferroso-1,10-fenantrolina en L motm®, bel ancho de la cule de medicién de

absorbancia en cny, el volumen de la alicuota trasvasada al matraz eh &l tiempo de

irradiacion en s yN, la constante de Avogadro en fotones einstein
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2.2.2.4. Medicion de la concentracién de Cr(VI)

Periodicamente, se tomaron muestras de 1,0denlla suspension irradiada y se filtraron
bajo presion. El filtrado seasvaso a un matraz de 25,0 mL, al @ehabia agregado previamente
1,0 mL de solucion 2,5 M de ,B0,, llevando a volumen con agua. La variacién de la
concentracion de Cr(VI) se sigui6 por un ott espectrofotométrico directo midiendo la
absorbancia a 349 nm contra blanco de reast{Método de Cardone-Compton [3]) usando un
espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 210 A.sLa&urvas de calibracién dieron un valor del
coeficiente de absorciérsgg) promedio para el Cr(VI) easas condiciones de 30F mol™. La
relativamente alta sensibilidad p&&Vl), y la baja interferencide Cr(lll) y del complejo Cr(lIl)-
EDTA formado, que absorben aproximadamame0,3% con relacién al Cr(VI) a 349 nm (ver
Capitulo 1, Seccion 1.6.5), sumadas a la sencillemédo, fueron las razonpara la eleccion de
este procedimiento analitico. El valor delefioiente de absorcion molar obtenido en el

espectrofotémetro de trabajo fage = 149,6 M mol™, similar al reportado [3].

2.2.2.5. Determinacién de titanio disuelto

La concentracion de Ti en solucién sedidi espectrofotométricamente mediante una
modificacion del método que usa 1,2-dihidroxibere8,5-disulfonato de sodio (TIRON) [4]. Para
ello, se colocaron 2 mL del filld® de la suspensiorradiada en un matraz aforado de 25 mL y se
agregaron 12,5 mL de solucién reguladora &bédo acético/acetato deodio (preparado por
agregado de 390 mL de acido acéftigacial a 1 L de acetato dedio 1 M), 2,5 mL de solucion
acuosa 5% de TIRON y 1 mL de &cidogiicolico 20%. Se llevo a volumen con®ly se leyo la
absorbancia a 380 nm contra blanco de reactibsoeficiente de absorcion molar obtenido fue

&80 = 1360 N3 mol™, en coincidencia con el valor publicado [4].

2.2.2.6. Deteccion de especies de Cr(V) por espamipia de RPE en sistemas homogéneos y

heterogéneos
Se prepararon suspensiones acuosas dg(TjOg L) conteniendo Cr(VI) y EDTA u Ox

gue se colocaron, en tubos de cuarzo cilindricok hen de diametro interipen la cavidad de un
equipo de RPE. Las suspensiones se irradiammuna lampara de media presion de haluros
metalicos de 400 W de potencia (Phillips, HPA 4@®n emision predominante en el intervalo
300-450 nm. La radiaciéon IR de laripara se eliminé con un filtro degua de 10 cm de longitud.
Las concentraciones usadas fueron Cr(VI) e§oa0-160 mM, EDTA en ghtervalo 0-100 mM y

Ox en el intervalo 0-8 mM. Seatpajé a pH 2 y a pH 3 en los sistemas con EDTAy a pH 1,5 en los
sistemas con Ox. Algunos experimergegealizaron en ausencia de 210
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Antes de la irradiacién, lasispensiones fueron ultrasonicadirante 1 min y agitadas 30
min en la oscuridad. Se trabajo con los sisteabiertos al aire y sin termostatizar.

Se empleo un equipo de RPE Bruker AnatytesMesstechnick GMBH. Las condiciones del
instrumento fueron: campo central 3500 G, am@I&0 G; barridos 1-20; petcia de microonda 43
mW; ganancia 5,0 x 205 6,3 x 16, modulacién de amplitud 1,25 Gpp 6 2,00 Gpp, segun los
ensayos; frecuencia modulada 100 kHz; constdatéiempo 1-50 ms; tiempo de barrido 1-5 s.
Como estandar de concentracién y pkradeterminacion de los factorgsse empled 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPQg = 2,0051) como referencia [6]. Se obtuvieron las areas de
los picos correspondientes a lanpera derivada de la sefial B E suponiendo picos gaussianos

mediante la Ecuacion 2.2 [7]:
1 2
A=\/2xnxex(ExAprj xY (2.2)

siendoAH , la distancia en Gauss entre el maxiynel minimo de la sefial derivadaye la mitad

de la distancia entre los valoresldg ordenadas del minimo y del méaximo.

El calculo de la concentracion de radksaproducidos en funcién del tiempo de cada
experimento se basé en la comparacion de leasade la primera derida de las curvas de
absorcion de las sefales para el patron (TEM@©oncentracién conocida) y la muestra, medidos

en condiciones idénticas (Ecuacién 2.3).

A
C, =C x—* (2.3)
A,

Para la determinacion de larcentracion de Cr(V), se coamd el area de la primera
derivada del espectro de RPE con la de uh&i®m estandar de TEMPO agua, obtenida con la
misma potencia de microondas, amplitud de modulagiganancia del amplificador. En todos los
casos, los experimentos se realizaron al mgmr duplicado, con un siéio estandar relativo
inferior a 10%. Las sefiales correspemdés a la estruat hiperfina del’>Cr se consideraron
despreciables, y no se incluga en el calculo del area.

Los datos de los experimentos de RPE segsaron mediante el programa computacional
FACSIMILE [8].
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2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1. Caracterizacion de P25
La caracterizacion del fotocatalizador P25 zditlo en los sistemas de este capitulo fue

realizada por Carina Emilio como parte de su Tesis Doctoral [9] y por Navio y col. [10-12]. A

continuacion se presentars larincipales caracteristicas.
En la Figura 2.2 se presenta el espectrDRX de P25. Se observo fpaiesencia de anatasa

(pico principal a aprox.@= 25 grados) y rutilo (pico adicional a aproR.227,5 grados). La alta
definicion de los picos del diframjrama indica que la muestra posealio grado deristalinidad.

A partir de la intensidad del pico de anatasa,calculé un 79% de esa forma cristalina en las

muestras de P25 usadas en este trabajo.
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Figura 2.2. Espectro de DRX de P25, A = anatasa, R = rutilo.

El tamafio cristalino fue callado con la ecuacion de Sctrer (Ecuacion 2.4) [13]:

L :K—M (2.4)
[ xcosd
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dondelL es el tamafio del cristdf una constante que depende de la geometria promedio de los
cristales,\ la longitud de onda de los rayos X (Cy K 1,54056 A),4 la posicion del pico en
estudio yg el ancho del pico de difraccion expresado @nE2 valor obtenido para los cristales de
anatasa fue de 22 nm. Estos resultados son simdales que figuran en laibliografia [14]. El
célculo analogo correspondiente a la fracciomutido no pudo hacerse debido a la imprecision en
la medicion del ancho de pico.

El &rea especifica superficial médipor el método BET fue de 57 g'. La isoterma de
adsorcién-desorcion obtenidao( presentada) [9] se asemejdaa denominadas de tipo Il, de
acuerdo a la clasificacion de Brunauer, Demibgming y Teller (BDDT) Las isotermas de tipo Il
son las observadas con mayor frecuenciaresponden a una adsorcion fisica multicapa y no
presentan histéresis. Las de tio son similares en su forma a las de tipo Il, pero presentan
histéresis [15-19]. Sin embargo, la isatar obtenida para P25 presenta un pequefip de
histéresis que se atribuye a paesencia de mesoporos. La wmicion de poros indicO poros
pequefios, en el rango de 300-400 A, con un diametro de poro de 315 A.

En los estudios de EDS (no presentado®med de los correspondientes al Ti, se observé
un pico de Fe, un metal que suele estar presente en P25.

Los estudios de MET (no mostrados) [l#ficaron una morfologia heterogénea con
particulas grandes, asperas y rugosas, constitpataaglomerados de pequefios cristales (20 a 40
nm) relativamente dispersos,

El gréfico de reflectancia flisa (no mostrado) muestra band gapde aproximadamente
3,5 eV, con un aumento de absorbancia a lodgig de onda menores que 400 nm y una banda
ancha centrada de 300 nm.

Los resultados de esta s@&atise resumen en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1.Caracteristicas principales de P25.

Propiedad analizada Resultado obtenido
porosidad ausente
cristalinidad alta
area especifica BET 5%t
tamafio de particula 20 -30 nm
Fases anatasa 79% rutilo 21%
Band gap 3,5eV
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2.3.2. Adsorcién de Cr(VI) sobre P25

Los niveles de adsorcion (Tabla 2.2) mitees valores similares a ambos pH para los
sistemas sin donor y con Ox/NEn el sistema Ox/aire la adsidrt a pH 3 duplica a la de pH 2,
mientras que en el sistema EDTA la situaciérpsesenta la situacidimversa. En ningun caso
supera de forma significativa el 10®&n el caso de los sistemas con EDTA debe tenerse en cuenta
la posible formacion de un complejo Cr(VI)-EDTA-EiQver Seccion 2.4.6). La adsorcién sera
analizada en los capitulos siguientes.

Tabla 2.2. Porcentaje de adsorcién de Cr(MDondiciones: [Cr(VI)] = 0,8 mM; [Tigl = 1 g L'
[EDTA] =0y 4 mM.

Sistema pH 2 (%) pH 3 (%)
aire 5,67 4,82
Ox/aire 3,32 7,17
Ox/N, 4,18 5,46
EDTA 10,66 11,3

2.3.3. Cinética de decaimiento de Cr(VI)

En las Figuras 2.3 y 2.4, seresenta la variacion de ¢@ncentracion normalizada (G)C
de Cr(VI) en funcién del tiempo bajo irradiéni con P25 en ausencia de donor organico y en
presencia de EDTA y Ox, a pH 23y respectivamente. Se grafica gffara independizarse de la
concentracion inicial, ya que la misma, ademasettaliferente en los experimentos a distintos pH,
depende de la adsorcidén. Descontar la adsorcitbmar como concentracion inicial la observada
luego de dicho descuento permite evaluar los @dodt obtenidos estrictamente bajo irradiacion.
Los experimentos con Ox se realizaron abiertos al aire y bajo atmésfepade I Tabla 2.3 se
muestran los grados de conversion a los 60 d@nirradiacion para los distintos sistemas
fotocataliticos. Los experimentos a pH 2 presentgrados de decaimiento significativamente mas
altos que los de pH 3, coincidentemente con regstanteriores [20-23 yfezencias alli citadas].
El sistema con EDTA a pH 2 present6 la eficiemés alta, siendo la remocion completa ya a los
45 min de irradiacion. A pH 3, el Ox no demosprdseer un efecto significativo, con grados de
remocion similares al sistema sin donor organfamque el EDTA se usé en una concentracion
menor a la de Ox, la remocién de Cr(VI) fuayor y alcanzo el 86% en el mismo tiempo.

En ninguno de los experimentos a pH 2 se regisriacion importante de pH al final de la
corrida. A pH 3 en el sistema sin donor no se alisExmpoco variacion de pH pero, en el caso de

EDTA, el pH aumento cerca de 3 uaitis al final de la irradiacioNo se dispone del dato para Ox
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en las mismas condiciones, pero se estima qaemeénto de pH debidé ser menor que en el caso
anterior.

En todos los experimentos de este capitsddy se detectaron pequefias cantidades de Ti
disuelto (menores que 1%) al final de la ireaitbn, lo cual indica que la fotodisolucion del Ti
puede considerarse despreciable.

Tabla 2.3.Grados de conversion porcentuales de CréMbs 60 min de irradiacion de los sistemas

a pH 2y pH 3 correspondientes a las Figuras 2.2y 2.3.

Sistema pH 2 (%) pH 3 (%)
aire 52 30
Ox/aire 97 35
Ox/N; 98 40
EDTA 100 86

" A los 45 min

Debe descartarse la reaccion térmica entr€réVl) y EDTA ya que, en general, la
oxidacion de compuestos orgarsquor el Cr(VI) suelser un proceso cinéticamente desfavorecido
[24]. Sin embargo, algunos trabajos dan cuetghaumento de la velocidad de oxidacién de
sustratos organicos por partel der(VI) bajo irradiacion UV-wible [25-27]. Ciertos autores
atribuyen este fendmeno a procesos de transierele carga fotoinducidos que dependen de la
intensidad de la interacciontem el Cr(VI) y el compuesto orgico, aunque el Unico antecedente
entre los acidos carboxilicos es patacido oxalico [28, 29]. En pamtilar, la reacdn de fotdlisis
de soluciones de Cr(VI) 0,8 mMMBDTA 1 mM a pH 2 arrojé un 3%e conversién de Cr(VI) a los
10 min y de 14% a los 60 min, indicando que la foks relativamente baja. No se realizaron los
mismos experimentos en ausencia de donor yGxgmi a pH 3, pero la remocion de Cr(VI) en
ausencia de Tigbajo irradiacion UV se consider6 despreciable.

No se registraron diferencias significativasetisistema con Ox en los experimentos con 0
sin O, indicando que el Yno competiria con el Cr(VI) ela reaccion de reduccion. En otros
capitulos, veremos que tampoco existen difereratiando se trabajé con EDTA o en ausencia de

donor. No obstante, como se vera eRapitulo 3, seria esperable que glc@Omenzara a competir

con el Cr(VI) por lose;.a medida que el pH aumenta.
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Figura 2.3. Perfiles temporales de decaimiento d€V@ bajo irradiacion UV en presencia de
TiO,. Condiciones experimentales: [Cr(VI)] =80nM; [Ox] = 4 mM; [EDTA] =1 mM; [TiQ] = 1

g L': pH 2; 300 nm <. < 400 nm;q°np/V = 1,0 x 10 einstein & L. Las lineas punteadas son

ajustes de los datos experimentales con la Ecuacién 2.5.
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Figura 2.4. Perfiles temporales de decaimiento d€V@ bajo irradiacion UV en presencia de
TiO,. Condiciones experimentales: [Cr(VI)] =80nM; [Ox] = 4 mM; [EDTA] =1 mM; [TIQ] =1
g L' pH 3; 300 nm <& < 400 nm;q°,/V =1 x 10° einstein 8 L™, Las lineas punteadas son

ajustes de los datos experimentales con la Ecuacién 2.6.

El mejor ajuste de los datos experimentalefadégura. 2.3 se obtuvaon la Ecuacion 2.5,
gue expresa un decaimiento exponencial, mientragogudatos de la Figura 2.4 se ajustaron con la

Ecuacion 2.6, es decir, a un comportamiento biexponencial.

C — Kk, xt
—= en 2.5
c =A (2.5)

0

(C;: = Axe 4 A xele! (2.6)
0

En las Tablas 2.4 y 2.5 se muestran los par@seinéticos extraidode las Figuras 2.3 y
2.4, respectivamente.
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Tabla 2.4.Parametros de ajuste cinético de los datda &egura 2.2 (pH 2)an la Ecuacion (2.5).

Experimento Ay ky x 106 (min™t) R
Aire (sin donor) 1 10,2 0,977
Ox/aire 1 43,1 0,996
Ox/N; 1 43,1 0,996
EDTA/aire 1 108,8 0,991

Tabla 2.5.Pardmetros de ajuste cinético de los datda &&ura 2.3 (pH 3on la Ecuacion (2.6).

Experimento Ay ky x 10° (min™) A ko x 10° (min™) R
Aire (sin donor) 0,15 471,2 0,85 4,2 0,947
Ox/aire 0,37 43,1 0,63 0,5 1
Ox/N, 0,45 40,3 0,55 0 0,996
EDTA/aire 0,79 172,1 0,21 4.7 0,997

Los parametros cinéticos reflejan los dategegimentales. Se sugiere que el sistema sigue
una cinética biexponenciatlaramente manifestada en lostasmas a pH 3, que indicaria la
existencia simultanea de dos geeos de remocion del Cr(VI), imdidos en la Ecuacion 2.6 por las
fracciones de Cr(VI) que decaen por cada uno s @secanismos, cuyas constantes cinéticas son
ki y ko. ES muy probable que a pH 2dmética también sea biexpon&i@on gran prevalencia de
una de las constantes de velocidad, de doral que el caracter biexponencial quedaria
“enmascarado”.

A pH 2, k; es mayor para el sistema con EDB&guido del sistema con Ox (con iguales
valores en ausencia y presencia dg @ mucho menor en ausenala donor. Este parametro no
parece ser muy dependiente del pH, salvo elrwabtenido a pH 3 en ausencia de donor, que es
incluso mayor que el del corgndiente al EDTA al mismo pthunque esto podria atribuirse a
errores experimentales, muy frecteemnen este tipo de experimesnten los primeros puntos. Los
datos de la Tabla 2.5 muestrgue en los sistemas con EDTAsiyn donor, ambos procesos tienen
velocidades sensiblementefadtentes, con un valor dg@ 37 veces mayor quie en el caso del
EDTA y 112 veces mayor en los sistemas sin donor. Se observa también que practicamente no
existe diferencia para el sistema con Ox bajg En aire a ninguno de los dos pH, indicando que el
O, no competiria con el Cr(VI) ela reaccion de reducciéon. Laotable entonces es el cambio
cinético a pH 3, que origina una fuerte desaceleracion. El EDTA es alagiiente a ambos pH,
reduciendo la vida media de Cr(VI) a la octpate a pH 2. El Ox mejora moderadamente el
rendimiento del proceso a pH 2, pero su efectprasticamente nulo a pBl Aun asi, obsérvese

gue a pH 2 el oxalato reduce la vida mediadtéVl) aproximadamente a la cuarta parte.
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Esta mayor tendencia haciacaracter monoexponencial con ehanto de la acidez refleja
una disminucion de la inactivacidtel catalizador al bajar el pHa cual puede ser interpretada
como una consecuencia de la mayor afinidedCr(VI) por la superficie del TilOcon el aumento
de la acidez del medio [11]. En reactores cimemtacion continua derQ/l) y en sistemas con
Cr(VI) y acido citrico, se ha propuesto tanmbién mecanismo de inactivacién del catalizador
debido al depdsito sobre el mismo de hidroxidos de cromo trivalente que, al formar una capa
adherente, impedirian el acoeglel Cr(Vl) a su gperficie [30, 31]. De esta forma, el
comportamiento biexponencial obgado a pH 3, podria interpretaiser la presencia de dos clases
de sitios activos sobta superficie del Ti@ A pH 2, ambos sitios tendrian similar actividad pero, a
medida que aumenta el pH, algunos sitioss méansibles al depdésito de oxidos de Cr(lll),

disminuirian su actividad.

2.3.4. Deteccién de especies de(¥&) por espectroscopia de RPE

2.3.4.1. Sistemas en ausencia de donor

El espectro de RPE obtenido durafaterradiaciéon del suspensiones de F{0,1 g L")
conteniendo Cr(VI) (2 mMa pH 2 en ausencia de donor orgarseresenta en la Figura 2.5. Los
circulos llenos corresponden a la sefal promeldiocinco barridos realizados entre 0 y 5 s
(velocidad de barrido I'$ de comenzada la irradiacion. Losculos huecos, que corresponden a
una sefal obtenida de la misma forma, pemmediando entre 40 y 45 s después de iniciada la

irradiacion, muestran un raja decaimiento de la misma.
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Figura 2.5. Espectro RPE obtenido bajoadiacion UV continuae una suspension de Ti@,1 g
L) conteniendo Cr(VI) 2,0 mM; pH 2, eausencia de donor orgénico; 300 nm. < 450 nm;
np/V =1 X 10° einstein & L™. Promedio de 5 barridos (tiempe barrido 1 s). Circulos llenos:

sefal obtenida entre 0 y 5 s; circuhngcos: sefial obtenida entre 40 y 45 s.

En el espectro de la Figura 2.5 se obtuvo un valay €d.,9709, muy cercano a 1,9700, el
informado en la bibliogr& para la especie [Cr(O){8)s] con libre movimiento [32].

2.3.4.2. Sistemas con EDTA

La Figura 2.6 muestra el espectro de RPEmtb durante la irradcion del suspensiones
de TiG:(0,1 g L*) conteniendo Cr(VI) (2 mM) a pH 2 en peesia de EDTA (10 mM). En sistemas
con las mismas concentraciordes Cr(VI) y EDTA, con TiQ sin irradiacion o ba irradiacion sin

TiO,, no se detectaron sefiales@€V). Los circulos llenos corresponden nuevamente a la sefial
promedio de cinco barridos realizados entre Gsyrhientras que los circulos huecos representan la
sefial promedio obtenida entre 115 y 120 s. El espetr® caracteristicas tiistas al dda Figura

2.5, obtenido en ausencia de EDTA. La sefildpagnética muestra dos picos bien definidos, y se
estimo un valor dg = 1,9664 para el pico a campos massaliEn este caso no existen suficientes
datos bibliograficos con los cuales companra que los complejos de Cr(V)-EDTA no estan

caracterizados, al menos en forsiatematica; el Unico valor dg reportado para un sistema
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conteniendo Cr(V) y EDTA y asignado a Cr(V)-ER®Es 1,969 [33], cercano al obtenido en este

experimento.

3480 3490 3500 3510

Figura 2.6. Espectro RPE obtenido bajoadiacion UV continuale una suspensiéon de Ti(@,1 g
L™ conteniendo Cr(VI) 2,0 mM, EDA 10 mM; pH 2; 300 nm < < 450 nm;q°.p/V =1 x 10°

einstein 8 L. Promedio de 5 barridos (tiempo de toriLs). Circulos llenosefial obtenida entre

0y 5 s; circulos huecos: séatenida entre 115y 120 s.

En un experimento separado, se intentéeSirdr el complejo paramagnético de forma
diferente. Se hicieron reaccignalimenes iguales de Cr(VI) 160 mM y EDTA 100 mM a pH 2 en
la oscuridad y en ausencia de Ti@bservandose una clara sefalapsagnética para la cual se
determind un valor dg = 1,9659. Cuando este experimentaeg@tié con las concentraciones de
Cr(VI) y EDTA utilizadas en los ensayos fotocataliticos, no se detectd sefial alguna. La Figura 2.7
muestra los espectros del sistemeterogéneo bajo irradiacion y hog&éneo en la oscuridad (parte
superior e inferior, respectivantel Se puede proponentonces que la sdfeacampos mas bajos
en el sistema heterogéneo surgdadeontribucién de dos estructardiferentes, la de una especie
de Cr(V)-EDTA y la de algun compteperoxo- o acuo- de Cr(V).
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Figura 2.7. Parte superior: espectrde las Figuras 2.53/6 en otra escala. Ra inferior: espectro
RPE en la oscuridad de la solucion obtenidaetclar volumenes iguales de Cr(VI) (160 mM) y
EDTA (100 mM) a pH 2.

A tiempos de irradiacion largos, mayoresafe min, se detectd, en todos los casos, una
intensa sefial (ancho de ped’70 G) correspondientd Cr(lll) [34]. Aungue el Cr(IV) no puede
ser detectado por espectroscopia RPE, la itidaib de su dismutacion a Cr(lll) y Cr(V) esta
descartada por el hecho de gqudanreacciones fotocataliticas @ detectan simultaneamente las
especies de Cr(lll) y Cr(V) al inicio de la reaccién. Mas adelante (Seccién 2.3.6), se discutira

nuevamente esta posibilidad.

2.3.4.3. Sistemas con &cido oxalico

En la Figura 2.8, se presenta la sedi@al RPE correspondiente a Cr(V) en un sistema
heterogéneo bajo irradiacién constituido por Cr(VI), Ox y;T&pH 1,5. Se trabajé a este pH ya
gue, a diferencia del complejo Cr(V)-EDTA, laiakédel complejo Cr(V)-Ox solo puede detectarse

a pH menor que 1,6 [35].
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Figura 2.8. Espectro RPE bajo irradiacién Usbntinua de una suspensién de F{0,1 g L)

conteniendo Cr(VI) 1,6 mM, O mM; pH 1,5; 300 nm &« < 450 nm;q’%.,/V = 1 x 10° einstein
stL™
Los valores deg obtenidos (1,9763 y 1,9710) concuerdan exactamente con los
correspondientes a los iones congeade Cr(V) representados erHgura 2.9 [35, 36], aunque no

se puede decidir cual es la estrugtcorrespondiente al Ultimo valor.
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Figura 2.9.lones complejos de Cr(V) pos$#ts para los valores de@)y 1,9763, by = 1,9710 [35,

36].
No puede descartarse la formacionoti®s complejos de Cr(V), como [Cr(O}®l)s] con

un valor deg = 1,9700 [32], muy cercano al de los céepps con Ox. Sin embargo, de haberse

formado, sus concentraciones hubieran sidg bajas, imposibifando su deteccién.
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El espectro presentado en la Figura 2.8 permanecié invariable en todo el intervalo de
concentraciones ensayadas (1 mNOx] < 8 mM y 0,2 mM< Cr(VI) £ 1,6 mM), incluyendo la
relacion de las areas de ambos picos£3)5L).

Se llevaron a cabo corridas cinéticas registrando la amplitud de la linea mas intensa de la
primera derivada del espectro RPE mostrado &iglara 2.8 a campo magnétitijo en funcién del
tiempo. Se realizaron por lo menos tres corridas, las cuales se prameBiardas Figuras 2.10 a
2.14, se presenta la evolooi temporal de las sefiales &®PE de Cr(V) convertidas en

concentraciones para algurdeslos sistemas homogéngoseterogéneos estudiados.

1.57

=
g

[Cr(V)-ox ] /uM

00 1 L 1 L 1 L | L | L | L | L | 1 | 1 |
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Tiempo (s)
Figura 2.10.Dependencia temporal de la concentraciérios complejos Cr(V)-Ox bajo irradiacion
UV continua, obtenida mediante la amplitud ldesefial de RPE. Comilbnes experimentales:
[Cr(VI)] = 0,4 mM; [Ox] = 1 mM; pH 1,5; [TiQ] = 0 (circulos huecos); [Tip= 0,1 g L* (circulos
negros). La linea continua cormpesde al modelo cinético deuaje por el programa FACSIMILE.
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Figura 2.11.idem Figura 2.10 Condiciones experimtaes: [Cr(VI)] = 2,0 mM; [Ox] = 4
mM; pH 1,5; [Ti®] = 0 (circulos huecos); [Ti€p= 0,1 g L* (circulos negros). La linea continua

corresponde al modelo cinético aleste por el programa FACSIMILE.
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Figura 2.12.idem Figura 2.10 Condiciones experimenta]€s(VI)] = 1,6 mM; [Ox] = 8 mM; pH
1,5; [TiO,] = O (circulos huecos); [Ti§p= 0,1 g L'* (circulos negros).
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Figura 2.13.idem Figura 2.10 Condiciones experimenta]€s(VI)] = 0,4 mM; [Ox] = 4 mM; pH
1,5; [TiO,] = O (circulos huecos); [Ti§p= 0,1 g L'* (circulos negros).
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Figura 2.14.idem Figura 2.10. Condiciones experimeesal[Cr(VI)] = 1,6 mM; [Ox] = 4 mM; pH
1,5; [TiO,] = 0 (circulos huecos); [Ti§)= 0,1 g L'* (circulos negros).
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En todos los casos, en condiciones idéntecdas de las Figuras 2.10 a 2.14, pero en
ausencia de irradiacion, se observé una dediilal paramagnética constante en el tiempo que
aparecia inmediatamente después de mezdasdiciones de Cr(VI) y Ox y corresponderia a
concentraciones de Cr(V)-Ox que van desde QM a 0,65 uM, dependiendo de las
concentraciones iniciales. Los mismos valores se repitieron en ausencia ,dd&eStE mismo
fendmeno fue observado por Barr y col. [32] y tambige observado en los sistemas con EDTA de
esta Tesis (Figura 2.7). dodo de ejemplo, se presenta en guFa 2.15 el gréfico de la evolucién
temporal de concentracion @ (V)-Ox correspondiente a las coaidines de la Figura 2.10. La
evolucion temporal de las espegmsamagnéticas bajo irradiaciés notablemente diferente segun
esté o no presente el THEN presencia del fotocatalizador, la velocidad inicial de formacion de los
intermediarios de Cr(V) es m&e un orden de magnitud maypre la obtenida en el sistema
homogéneo bajo irradiacion y, tme es mas notable, es que dosnplejos de Cr(V) desaparecen
rapidamente en el sistema heterogéneo en cbattan el comportamiento en el medio homogéneo
[35, 36]. Ambos hechos indican que se estdervando un proceso diferente. Casi el mismo
comportamiento, caracteristico de un nm®@O consecutivo, se obtuvo para todas las

concentraciones exploraddsguras 2.10 a 2.14).
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Figura 2.15.Dependencia temporal de la concentraciotodeomplejos Cr(V)-Ox en la oscuridad,
obtenida mediante la amplitud de la sefal de RRIEdiciones experimengd: [Cr(VI)] = 0,4 mM,;
[Ox] = 1 mM; pH 1,5; [TiQ] = 0. El gréafico obtenido con [Tip= 0,1 g L* (no presentado) es

muy similar.

En un experimento separado, en las mismasicdonéds que las de la Figura 2.11, se intentd
producir el complejo Cr(}¥Ox en el sistema heterogéneo, plracual se irradi6 una muestra
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durante 10 s, tiempo aproximado nec@spara que la sal de RPE de Cr(V) alcanzara su maximo

(t = 10 s). Transcurrido dho tiempo, se suspedia irradiacion (Figu 2.16), observandose un
decaimiento exponencial pronunciado de la sefialsguexplicard mas adelante. Se puede concluir
entonces que la generacion del complejo Cr(V)-Ox se prodacpresencia y en ausencia de

irradiacion, tanto en los sistemagmogéneos como en los heterog@s. Sin embargo, los perfiles

cinéticos homogéneos presentara velocidad de formacion delmaplejo Cr(V)-Ox menor gue los

heterogéneos, con una concentracion maxima mensfante durante el tigoo de irradiacion. En
cambio, en los sistemas heterogéneos, la skefi@r(V)-Ox pasa por umaximo y luego decae en
forma pronunciada. Este es un residtanuy importante ya que pone m@nifiesto que el complejo
Cr(V)-Ox, una vez formado, es susceptible tamtdé decaer por una reaccion fotocatalitica en

presencia de Ti®y luz UV.

Apagado de la luz
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Figura 2.16.Dependencia temporal de la concentraciérios complejos Cr(V)-Ox bajo irradiacion
continua, obtenida mediante la amplitud dedéal de RPE. Condicionezperimentales: [Cr(VI)]
0,4 mM; [Ox] = 1 mM; pH 1,5; [Tig = 0,1 g L* T. Bajo irradiacion (circulos huecos); luego de la

interrupcién de la irradia@n (circulos negros). LiEnea continua correspondémodelo cinético de

ajuste por el programa FACSIMILE.

De las pendientes de los graficde concentracion de Cr(€h funcion del tiempo (Figuras
2.10 a 2.14), se calcularon las attades iniciales de generacida Cr(V) y las velocidades de
decaimiento del mismo entre 100 y 150 s para los sistemas homogéneos y heterogéneos de Cr(VI)

en presencia de Ox bajo iluminacion (Tabla 2.6).
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Tabla 2.6. Concentracion de Cr(V) inicial y velocides de decaimiento de la sefial de RPE,

correspondientes a las Figuras 2.10 a 2.14.

[Cr(v)] [Ox] [Cr(V)]lo  Velocidad (M s™?) Velocidad (nM &)
Experimento (mM) (mM)  s/luz (inicial c/luz) (entre 100 y 150 s c/luz)
(uM)  homogénea heterogénea homogénea heterogénea
1 1,6 8 1,35 0,15 0,50 2,2 15,5
2 2,0 4 0,65 0,070 0,56 1,2 10
3 1,6 4 0,64 0,074 0,64 1,9 10,6
4 0,4 4 0,63 0,074 0,36 2,6 10
5 0,4 1 0,15 a a a a

% el bajo valor de la sefial permitié hacer un célculo confiable

Se observa que la concentracion de Cr(V) ihiuiaes sensible a la concentraciéon de Cr(VI)

(Experimentos 2, 3y 4 de la Tabla 2.4), pero es linealmente dependiente de la concentracion de Ox

(Figura 2.17), de acuerd@ola siguiente expresion:

[Cr(V)]=01716x10° x[OX]

(R? = 0,994) (2.7)

1,6

1,4 1

1,2 A

1,0 A

0,8 A

[Cr(V)] (uM)

0,6

0,4

0,2

0,0

[Ox] (mM)

10

Figura 2.17. Concentracion inicial de Cr(Ven funcion de la conceation inicial de Ox. Datos

correspondientes a los experimento8 y 4 de la Tabla 2.4.

Analogamente, la velocidad inicial homoganes independiente de la concentracién de

Cr(VI), pero aumenta con la concentracion de Ox. Las velocidades iniciales heterogéneas son
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independientes de la meentracion de Ox, y relativamente pogsensibles a la concentracion de
Cr(VI). La velocidad de decaimiento de la sefal de Cr(V)-Ox en el sistema heterogéneo es
aproximadamente 6 veces mayor que en el homogéneo y no presenta demasiada sensibilidad a
exceso de Ox. El hecho de qiles velocidades de las reames homogénea y heterogénea
dependan de la concentracion de Ox constituy@uevo indicio de que Isefial RPE detectada
corresponde a los complejos cuyas estructuras se presentangmde?E8 y no a Cr(V) acuoso. La

mayor velocidad de decaimiento de la sefal ¥)30x en los sistemas heterogéneos respecto de

los homogéneos es una prueba de que los cormpl®)-Ox decaen en sistema fotocatalitico

bajo irradiacion.

2.3.5. Régimen cinético de reduccién de Cr(Vpor fotocatalisis heterogénea con TiQ

Como se menciond en el Capitulo 1 (Seccién 1.4.5), uno de los modelos mas usados en
fotocatdlisis heterogénea para el ajuste cinético de los dat@d de Langmuir-Hinshelwood.
Ademas del ajuste de L-H, en trabajos prewesfotocatalisis heterogéa para el sistema de
Cr(VI) también se han propuesto otras expresiomeggicas. Por ejemplo, Yoneyama y col. [37], al
igual que Aguado y col. [38], eortraron una cinética de orden 1&n embargo, los datos de las
Figuras 2.3 y 2.4 no ajt a un modelo de ese tipo. Enpksente trabajose obtuvo un
decaimiento de primer orden a pH 2 y un dewemto biexponencial a pH 3. Las diferencias
podrian deberse simplemente a dissncondiciones experimentalesles respectivosrabajos; por
ejemplo, Yoneyama y col. trabajaron con GQJ(¥0 mM, una solucion que practicamente absorbe
toda la luz (transmitancia a 349 niia < 0,1%), frente a 0,8 MM des sistemas estudiados en
este capitulo, donde a9 = 10% (ambas calculadas para un camino Optico de 1 cm). Esto implica
una importante diferencia en el efecto dedilantre ambos sistemas. Ademas debe tenerse en
cuenta que el TiPtambién absorbe, con un coeficiedeeabsorcién para P25 de 0,500gm [39]
a)l = 350 nm. De este modo se puede calcular gabdarcién del Cr(VI) es tres veces mayor que
la del TiG, cuando [Cr(VI)] = 10 mM y [Ti@ = 1 g L'}, contribuyendo asi a la disminucién de la
eficiencia de la fotocatdlisis, ya que el Cr(dbhsorberia una parte dertdiacion que no estaria
disponible para el Tig al menos en las etapas iniciales decpso fotocatalitico. Por el contrario,
cuando [Cr(VI)] = 0,8 mM y [Ti@ = 1 g L* la absorbacia de Cr(VI) esiatro veces menor que la
de P25. Por su parte, Aguado y col. trabajan un fotorreactor con alimentacién continua, que
seguramente da origen a ugirgen cinético diferente.

Por otra parte, los resultados aqui olokes en relacion conel comportamiento
monoexponencial a pH 2-2,5 fueron también encdosgor otros autored(-43] y recientemente
por trabajos de nuestro grupoideestigacion, trabajando con EDTeh condiciones similares a pH

2 [44]. Los trabajos en el sistarr(VI) en presesia de acido citrico [45Fn condiciones similares
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a las de esta Tesis, también condujeron a cagtile decaimiento monoexponencial a pH 2 pero
biexponenciales a otros pH, y refuerzan los aqui obtenidos que indican la ocurrencia de dos
mecanismos diferentes debido a la existenciaties sle reactividad distintos para la reaccion del
Cr(VI).

2.3.6. Mecanismo de la reduccion fotatalitica de Cr(VI) con TiO;

En base a los resultaddsindamentalmente los obtenidp®r espectroscopia RPE, se
propuso un mecanismo para la transformacion fotocataliticar@d) con TiQ, bajo irradiacion
UV. El mecanismo se inicia con la absorcion dedar parte del fotocatalizador y la generacién del
par €h’, tal como se indicé en l&cuaciones 1.10 a 1.19 del Cafuitll. La reducion de Cr(VI) a
Cr(lll) involucraria, en primetugar, la inyeccion de electramale la BC del semiconductor al
Cr(VI) adsorbido o cercano a la interfaz sélido-salnciEsta transferencia es de tres electrones
pero, como se menciond anteriormente (ver ilQkp 1, Secciones 1.3.3. y 1.4.7.), dada la
frecuencia de absorcién de los fotones [46, d3]poco probable que los procesos fotocataliticos
ocurran en una sola etapa. Por ello, se propusonecanismo en tres etapas secuenciales con
transferencia de un electrén en cada unaryndcion de Cr(lll) como producto final estable
(Ecuaciones 2.8 a 2.10) [48]. Los potencialesedeiccion de un electron de Cr(VI), Cr(V) y Cr(1V)

son lo suficientemente positivos como para poder ser reducidos pgy. ldel TiO, (ver Capitulo

1, Figuras 1.7 y 1.10):

Cr(VI) + €5 — Cr(V) Ec vy = 0,55V [49]  (2.8)

Cr(V) + ez — Cr(IV) Egr(v),cr(w) =1,34V[49] (2.9

Cr(IV) +egc — Ci(ll) E((:)r(IV)/Cr(III) =2,10V [49] (2.10)

Una evidencia adicional paeste mecanismo por pasos mdao&onicos es el hecho de
gue el complejo Cr(V)-Ox decae fotocataliticamédfigura 2.11) aunque, en este caso, el producto
Cr(IV) no puede detectarse por ser silente & RFe analizara esto en la Seccién 2.3.8.

Este tipo de mecanismo mediante etapasssta® monoelectronicas ha sido propuesto en
otros sistemas como, por ejemplo, la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) ¢@a [H0, 51] o la reduccién
electroquimica de electrodds hierro pasivadosadificados con cromo espluciones alcalinas de
cromato [52]; los autores indican que, en todos los casos, la velocidad es controlada por la
formacion de especies intermediasGiéV), de las cuales Pettiyecol. [32,33] pudieron identificar
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cuatro de ellas. También Buerge y col., trabdp a pH entre 4,4 y 7,2, propusieron un mecanismo
en etapas monoelectronicas pareelduccion de Cr(VIa Cr(lll) por accién de KH), en el cual la
etapa determinante de la velocidad es tuceidn de Cr(VI) a Cr(V)53-55]. Gabarell y col.
determinaron que el paso limitante para lduceion de CrVI) en agsanaturales conteniendo
Fe(lll) y materia organica disuelta seria la on de los complejos Fe(lll)-materia organica,

mediante una TCLM o bieta reduccion del Fe(lll) poO, u otros intermediarios reductores

formados después de la absorcién de luz solapate los compuestos organicos disueltos. Todas
estas reacciones ocurririariravés de Cr(V) [56].
Como se dijo en el Capitulo 1 (Seccién 1.38)ausencia de otros doasrde electrones, la

reaccion anodica conjugada es la oxidacion dél pbr loshj, (Ecuacion 1.17). Sin embargo, esta

reaccion es lenta y, por ello, las edpe de Cr pueden competir con eflCHpor losh},, y/o HO®,

desfavoreciéndose el prooede reduccion por un proceso de goircuito que regenera el estado
de oxidacion inicial del Cr:

Cr( ) —"ev/HO" s cr(jv) —evMO"  cp(v) —Mev/HO" s crv) (2.11)

Por lo tanto, en ausencia denor y especialmente a pH 3 réamocién de Cr(VI) se detiene
completamente a partir de cierto tiempo de réewcal cual la reaccion de reduccién ya no puede
superar a la de reoxidacion ks especies producidas.

En etapas posteriores del proceso datalitico, Cr(V) y Cr(IV) podrian también

transformarse por dismutaciéro largo del proceso:
2Cr(V) — Cr(VI) + Cr(1V) (2.12)
2Cr(IV) — Cr(V) +Cr(1l) (2.13)

Debe mencionarse, sin embargo, que la deéirate Cr(V) por RPE se produce en el mismo
momento en que se inicia la irradiacion; dséeho hace suponer que su generacion, al menos
inicialmente, no puede deberse adaccion de dismutacion 2.11 y, gortanto, es una evidencia
clara de que la fotorreduccion der(V1) ocurre preferencialnme en pasos sucesivos de un
electron. No obstante, la evidencia experirmemto permite descartar la ocurrencia de las
reacciones que involucran transferencia simultaleeaos electrones porqmesos fotocataliticos
(Ecuaciones 2.14 y 2.15), pero, como ya Se imnancanteriormente, somuy poco probables en

nuestras condiciones de trabajo.
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Cr(V1)+ 22, — Cr(IV) (2.14)

Cr(V) + 2, — Cr(ll) (2.15)

2.3.7. Efecto de la presencia de EDTA en ladaccion fotocatalitica de Cr(VI) con TiO;,

En el Capitulo 1 (Seccién 1.4.7), ya serhancionado que la daccion de metales se
favorece notablemente mediante el agregado deompuesto organico de sacrificio que actla
como donor de electrones [23, 5¥]que mejora el proceso por dagones: 1) desfavoreciendo la
recombinacion de los pare¢hg, y 2) bloqueando la reoxidacion e especies de Cr. La mejora
es aun mayor si el donor agregado origina, al eg@aspecies intermedias reductoras, ya que las
mismas contribuyen al incremento de la velocidad a través del mecanismo de reduccion indirecta

irreversible (b) (Capitulo 1, Ecuaciones 1.33 y 1.34).

RCOOH+ h* (HO") » RCOQ +H*(H,0) - CO, +R" +.... (2.16)

Cr(VI)—>cCr(V)—5Cr(lv) —Cr(1Il) (2.17)

Esto explica perfectamente por qué los renglimus observados en ausencia de donor son
bajos si se los compara, en partgeuton los sistemas conteniendo EDTA.

La aceleracion de la reduccipor accion de radicales redues formados por la oxidacion
de los mismos por*ho HO fue propuesta también por Cappellgttcol. en la fotocatélisis de
Cr(Vl) usando TiQ nanocristalino en presencia de difées compuestos (acido férmico, 2-
propanol y sulfito de sodio) [42En el caso del 2-propanol, lasitores pudieron determinar por
XPS la formacién de Cr(0) sobia superficie del fotocatalizad Dado que epotencial de
reduccion de Cr(lll) a Cr(ll) es A2 V [49], el primer paso amoelectronico que llevaria a la
formacion de Cr(0) por losge del TiO, no seria termodinamicamente posible. Por lo tanto, el
Cr(0) sélo pudo haberse formagor los radicales reductores proientes de la oxidacion de las
moléculas de sacrificio.

Se ha visto que, tanto a pHc8mo a pH 3, el EDTA (Figar2.18) produce una importante

sinergia en la remocion de Cr(VI) en el sistema fotocatalitico.
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HOOCC CH,COOH
/

NCH,CH,N

/
HOOCCH; CH,COOH

Figura 2.18.Estructura de la molécula de EDTA.

Nuestro grupo de investigacion y otros autdnan estudiado en profundidad el mecanismo
fotocatalitico de degradacion del EDTA celal se inicia por el ataque déld del radical HO[9,
58-71]. El ataque puede producirse en cuatro possidiferentes de la molécula, y algunos de los
intermediarios detectados han sido amonio, etilendiamina, glicina, y los acidos férmico, oxalico,
iminodiacético, oxamico, glioxilico y glicélico [9Por lo tanto, el EDTA produce, en su camino de
oxidacion hasta dioxido de carbono, un gran numero de intermediarios. Muchos de estos
compuestos podrian reaccionar fotocataliticameates dar radicales reductores con potencial
suficiente para reducir facilmente al Cr(VI)sys subsiguientes estadceducidos hasta Cr(lll)
(Ecuacion 2.17), contribuyendo a la reaccion d#uceion global. En cualquier caso, el Cr(V)
producido en el primer procesmonoelectronico quedaria inmatimente estabilizado por el
ligando (EDTA y varios de sus productos de degeanh). Finalmente, las especies estables de
Cr(lll) al final de la raccion serian también complejos formados con los ligandos presentes en el

sistema;
Cr(V)-L — —Cr(lll)-L (2.18)

En la Seccion 2.3.4 se ha visto que, en aus@lgc@mpuestos organicos, la sefial de Cr(V)
obtenida en el espectro RRle una suspension de pi€bonteniendo Cr(VI) cae rapidamente, adn
bajo irradiacion (Figura 2.5). Es&e interpreta por la ocurrendie la desfavorable reaccién de
oxidacién del HO (Ecuacion 1.17) y por la inestabilidadlde especies der(¥) no complejadas a
ligandos organicos. En contradtesefial de RPE en presenciaH¥TA (Figura 2.6) es mucho mas
estable, hecho consistente con la mayor vetmtidel proceso global debido al efecto causado por

la oxidacion del EDTA, ciéticamente mas favorable.

2.3.8. Efecto de la presencia de oxalato enrleduccién fotocataliticade Cr(VI) con TiO»
Segun los resultados experimeagal(Figuras 2.3 y 2.4), €x, que podria tener el mismo
efecto que el EDTA, es un donor menos efectivogé&meral, el Ox, a pesar de ser una molécula

muy simple (Figura 2.19), es en general mupotenos eficiente en este rol de donor organico,
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debido a que es recalcitrantela oxidacién fotocatalitica emomparacion con otros acidos
carboxilicos, particularmentiebido a la elevada fuerda la unién C-C [72, 73].

HOOC——COOH

Figura 2.19.Estructura de la molécula del acido oxalico.

La oxidacion de oxalato &0, por K" 0 HO produce como intermediario el anién radical

*CO, [22]:
C,07 +h*(HO")—>°CO, +CO, +(HO") (2.19)
El potencial de reducciérEgozrco,: -1,8 V [74], es suficientaente negativo para reducir

al Cr(V1) que, como se dijdiene un potencial de un electrdif, ., ., = 0,55 V [75]. Por otra
parte, el*CO, también puede reducir &, disuelto (Egz/o;: -0,16 V [75]) o bien oxidarse a

CO, inyectando un electron en la B&y(= -0,3 V para P25 [76, 77], ver Capitulo 1, Seccion

1.4.7). De esta manera, las reacciones que podrian lle\M@Ogl aCO,, serian las siguientes:

Cr(VI) +*CO; — Cr(V)+CO, k, (2.20)
"*CO, +0, - CO, +0} K, (2.21)
"CO, - CO, +e, K, (2.22)

Los datos experimentales muestran que,eidafecta la reduccion der(VI) (Figuras 2.3 y
2.4). La falta del efecto del,.olamente puede explicarse si la fraccion'@®, que reacciona
con Cr(VD):

~ k, x [Cr(VI)]
k< [Cr(VD] +k, x[0,]+k,

(2.23)

permanece inalterada cuando el, s reemplazado por ,O Esta condicidbn requiere

k, x[Cr(VD)]+ k. >>k, x[O,]. Usando el valor reportado pPBerisinotti y col. parék, de 4 x 16

82



M™ s*[78] y considerando la concentracién dedrrespondiente a la soldn saturada en aire,
0,3 mM, se obtiene un valor de x[0,] = 1,2 x 16 s*. Asimismo, Hug y coJ trabajando sobre un
modelo cinético para la reduccide Cr(VI) por oxalato catalizagsor Fe(lll), obtwieron un valor
de k, = (6-12)x 10’ M s, que conduce a un valor #ex[Cr(VI)]= 7,2x 10' s* para la maxima
concentracion de Cr(VI) usada en los experimentosstke Capitulo (0,8 mM). De esta manera, se
podria concluir quesi se formaran, l0$CO, deberian ser rapidamente ¥> 1,2 x 10° s*)
removidos por inyeccion de un eldgiren la BC (Ecuacion 2.22) [79, 80].

En base a los resultados, se propone pardizccion fotocataliticde Cr(VI) en presencia

de Ox un mecanismo en cinco etapas, siendodt@s primeras las Ecuaciones 2.8 y 2.9, ya

presentadas:

Cr(VI) + 5. — Cr(V) K, (2.24)
CK(V) + €, — Cr(IV) K, (2.25)
CI(V)+Ox—>Cr(V) —Ox K (2.26)
Cr(V) - Ox — Cr(V) + Ox K, (2.27)
Cr(V) — Ox+ €5 — Cr(IV) —Ox K, (2.28)

Ox representa el acido oxalico total, indepentéimente de su especiacion al pH de trabajo.
Cr(V) y Cr(V)-Ox son, respectivamente, los cdepps de Cr(V) con agua y con Ox con las
estructuras “a” o “b” (Figura 9). Cr(IV) y Cr(IV)-Ox representalos correspondientes complejos
de Cr(IV), ambos silentemn el espectro de RPE. Mediantgpedgrama de itacion FACSIMILE,
se determiné el conjunto de valoregidps para las constantes de velociéad ky. El programa
minimiza las diferencias entre los perfiles cin&iexperimentales y simualas obtenidos a partir
de la integracion numérica del sistema de eounasi diferenciales corggendientes al mecanismo

propuesto:

d[Cr(vI)] _

o —k, x[Cr(VI)] (2.29)
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diCr(V)] _

p Ky x[Cr(VI)]—kx, [Cr(V)] -k x[Cr(V)]x[Ox]+k , x[Cr(V)—-Ox] (2.30)

d[Cr(V) - Ox] _

ot ki x[Cr(V)]x[OX] -k x[Cr(V) - Ox] -k, x[Cr(V) — Ox] (2.31)
W =k, x [Cr(V) - Ox] (2.32)

Las lineas continuas de laguras 2.10 y 2.11 muestran lesultados de las simulaciones
con el siguiente conjto de constantekg x [Cr(V)]o = 9,6x 10° M s*; ke = 1x 10' s%; ks = 1,4x
10° M s%; ks = 2,2x 10" st y kg = 8,5x 107 s*. Sin embargo, el conjunte constantes cinéticas
gue ajusta razonablemente nadego ya que introduciendigeros cambios en sus valores, con la
condicionke x ki / ki = 6,4x 10* M s*, el ajuste continta siendeeptable. Debe destacarse que
el modelo predice una concentracion del complej&r(V) con agua quetaspor debajo del limite
de deteccion en nuestras condiesrexperimentales, lo cualt&sde acuerdo con lo observado
experimentalmente.

Como se observo en la Figura 2.16, al endpr la irradiacionla sefial decae en la
oscuridad. Este decaimiento pudo ser ajustado decaimiento exponencide primer orden, del
cual se estim6 una vida media de 23 s paradosplejos de Cr(V)-Ox bajesta condicion. Este
valor es mayor que el obtenido a partitkglé8 s), lo cual indica que &ftivamente existe inyeccion
de los electrones de la BC para reducir al Cr(viamente formado. Como ya se ha dicho, este
comportamiento es diferente al observado emedio homogéneo e irwdi que los complejos se
descomponen facilmente bajo irradéacen el sistema fotocataliticksto se deberia al hecho de
gue los complejos de Cr(V)-Ox saueen adicionalmente por los electes de la BC, es decir, en
una reaccion heterogénea, como se describel easo 2.28, con formacion de Cr(lV), y es un

resultado sumamente importante en la elucidacién del mecanismo.

2.3.9. Interaccién Cr(VI)-TiO,. Formacion del complejo de transferencia de carga.

Se ha comprobado recientemente quetexisa fuerte interaccion entre el Fi@ Cr(VI)
gue promoveria las reaccionesofmataliticas. Garcia Rodenaggl. obtuvieron gsectros EAT-IR
de particulas de P25 en contactm soluciones acuosds Cr(VI), gue mostran bandas centradas
a 938, 900, 886, y 770 ¢que fueron asignadas a interacciomesun complejo superficial entre

TiO, y cromato, de acuerdo a las estruasundicadas en la Figura 2.20 [81].
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=Ti-OH + H" + HCrOy == Ti-OH2+...HCFO4'

=Ti-OH,"... HCrOy <= =Ti-O-CrO5 + H,0 + H*

0
 Ti-O-CrOg’ Ti-O---Cr— O

o) + H,0

/

Ti-O---Cr—O

o

+ 2H" =—

 Ti-O-CrOg

Figura 2.20. Diversas interacciones de (€I) acuoso con la superficide P25, tomadas de la

referencia [81].

En estudios posteriores driestro grupo [82], se midid el espectro UV-visible de una
solucién de Cr(VI) en contaztton nanoparticulas de TiCel cual mostré una absorcion alrededor
de 380 nm, que se asigno6 al complejo dagferencia de cardarmado entre el Ti@y el Cr(VI).
Esta interaccion también fue invocada recientememteabajos posterior¢45] y por otros autores

[43] y empleada para explicearios aspectos mecanisticos de las reacciones involucradas.

2.3.10. Efecto del pH en la reaccion focatalitica de Cr(VI) con TiO,

Como se ha visto (Figuras 2.3 y 2.2), la reaccion de remoci@n(¥¢ es mas rapida a pH
2 que a pH 3, con diferencias ehcomportamiento cinético, lo aupodria explicarse por varios
factores. La primera razon y mas obvia de lgan@onversion a pH 2;,omo fuera reportado por
varios autores [20, 21, 23 y referencias allidzits], es que la reduccigtobal de Cr(VI) a Cr(lll)
consume protones (ver Capitdlpecuaciones 1.53 y 1.54).

La mayor reactividad a pH 2 en ausendm donor puede ser interpretada como una
consecuencia de la gran afinidad del Cr(VI) por la superficie de} ififlcada en la seccion
anterior, que podria ser mayor cehaumento de la acidez del di@ [11]. A pH 3, debido a la
menor carga positiva del TiDla interaccion seria menor; el CHJlproducto final de la reaccion,
un ion positivo, se adsorberiarcmas fuerza a mayor pH, bloqudarasi sitios activos que no
estarian disponibles para la reaccion del Cr(VI).

Los donores de electrones, como EDTA y €bn) sensibles a los caios de pH y pueden
formar complejos de diferente reactividad y comi&s de estabilidad cda superficie del TiQ lo

85



cual puede afectar la eficiencia del proceso fotocatalitico a cada pH. &daauos valores de las
constantes de acidez (pk 1,99, pk = 2,67, pk = 6,16 y pkK = 10,22) [83], las formas mas
estables del EDTA a pH 3 y 2 son, respectivaméateiprotonada y tetraprotonada. En cuanto al
acido oxalico, (pK= 1,23 y pk = 4,19 [84]), la forma monoprabada es la mayoritaria a ambos
pH. En algunos trabajos se ha demostrado laegxim de complejos Ti(IV)-Ox sobre la superficie
del TiO, de gran estabilidad, cuya estructura depetali@H [85, 86] y que podrian influir sobre la
reaccion superficial deCr(VI). Los resultados deemocion (Figura 2.4) sugyien que a pH 3 el Ox
coordinado a la superficie no seria capaz de evitaobedacion de Cr(V). EI EDTA por su parte,
se adsorbe también fuertemente sobre, TBJ, 88] y los cambios de pH, al afectar la carga
superficial del 6xido, pueden regular el gradaadsorcién, con la consgente modificacion de la
afinidad entre Cr(VI) y TiQ o bien promover la formacién de un complejo triple Cr(VI)-EDTA-
TiO,. Sin embargo, la formacién deraplejos de las especies presentes con la superficie del TiO
en presencia de Cr(VI) seria cuestion de disoysia que se ha comprobado recientemente que la
fuerte interaccion quexiste entre el Ti@y Cr(VI) inhibe la formaciérde otros complejos sobre el
semiconductor [82]. En efecto, el espectie una solucion de Cr(Vl) en contacto con
nanoparticulas de Tinodificado con rojo delizarina resultd ser idéntico al obtenido en ausencia
de alizarina, sin evidencias de iateciones Cr(VI)-rojo de alizarina-TO

Por otra parte, en presencia de EDTA a 3Homo ya se ha dicho (Seccién 2.3.3), se
produce una variacion de pH de cerca de 3 upsla final de la reaccion. En este caso, se
favoreceria la precipitacion de o6xidos hidratado<Cdgll) sobre la supeidie [89, 90], lo cual
llevaria a una inactivacién del fotocatalizador gbdepdsito formado que bloquearia el acceso del
Cr(VI) a la superficie. En ausenctle EDTA, el pH se mantieneredledor de 3, por lo cual la
precipitacion de los 6xidos hidratados de Cr(llIpsaduciria en menor gradBor otra parte, como
se ha visto (Seccion 2.3.7), el E® se va degradando en una safé productos intermediarios que
pueden derivar en mineralizéni completa con formacién de €® H,O. Dado que el pKdel
sistema del C®en agua es 6,37 [84], un aumento delhatdta cerca de 6 originaria la formacion

de HCO; , conocido por ser fuerte atrapador de’ H® cual disminuiria también la eficiencia del

proceso oxidativo en presencia de EDTA (@apitulo 1, Seccion 1.4.7) [91, 92].

2.3.11. Efecto del oxigeno

Como se dijo anteriormentgCapitulo 1, Seccién 1.6.7) existen controversias entre
diferentes autores [21, 38, 90, 93-98%pecto de la influencia deb ©n la remocion fotocatalitica
de Cr(VI). De hecho, es posibtensar en una inhibicion de kaccion de decaimiento de Cr(VI)

cuando el @esté presente en el medio, ya que pacisiapetir con el Cr() por los electrones de

la BC con formacion de io©; (Ecuacion 1.25, Capitulo 1). Sin embargo, los resultados de
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remocion de Cr(VI) en presencia de Ox obtenidossta Tesis (Figuras 2y32.4) muestran que la
presencia de £no afecta la remocion, al menos en lasdiciones experimentales empleadas. Esto
también habia sido informado por otros autores comyg &al. [21], Coldn ycol. [96], Domenech
y Mufioz [97], Doménech y col. [98] (ver Cap@tul, Seccion 1.6.7). Leazon fundamental para
este comportamiento distintivo de los sistemas en FH de Cr(VI) es también la fuerte interaccion
entre Cr(VI) y TiQ por formacion del complejo de trasséncia de carga entre ambos (Seccion
2.3.9) [82]. Se propone, entoncesea Cr(VI) atrapa rapidamenis electrones de la BC, debido
a su intima relacién con la superficie del catalizador. Este comportamiento distintivo del Cr(VI)
ocasiona que sea el Unico ion metalico estadiabta el momento que parece afectarse por la
presencia de Oen su decaimiento fotocatalitico pnstituiria una excepciéon comparado con la
mayoria de los iones metalicos y otras espestiseseptibles de reduccidn fotocatalitica, como, por
ejemplo el Hg(ll), muy sensible a la presencia d¢99]. En el Capitul@! (Seccidn 4.3.7) veremos
gue este comportamiento se refuerza a paetiuso de fotocatalizadores platinizados.

Desde el punto de vista tecagico, este es un excelente resultado ya que no se necesitaria

trabajar en sistemas anéxicos para lleveabo la remocion fotocatalitica de Cr(V1).

2.4. CONCLUSIONES

- Se ha demostrado que aunque la remocion fathited de Cr(VI) corP25 bajo irradiacion
UV es posible, necesita donores @lectrones que actien sinérgicamente para originar un
proceso eficiente. En ausendia donor, especialmente a pH 3, la remocion llega a un nivel
luego del cual la reaccion deduccion no puede superar adaxidacion y la remocion de
Cr(VI) de la solucién acuosa se detiene.

- Laremocion de Cr(VI) fue mas rapida a pkén todas las condiciones estudiadas.

- Se ha demostrado que el EDTA es un agenig eficiente, reduciendo la vida media de
Cr(VI) aproximadamente ocho veces a pH 2.

- Aunque el Ox no es tan eficiente, su presemeduce la vida media de Cr(VI) casi cuatro
veces a pH 2.

- En todos los casos, el decaimiento de Cr@idue una cinética de primer orden a pH 2,
mientras que a pH 3 el sistema muestra ainética biexponenciaNo puede descartarse
gue el comportamiento sea el mismo a los dop@td es dificil de comprobar a pH 2 por la
mayor rapidez de la reaccion.

- ElI' Oz no tiene efecto alguno sobre el comaoriento de los distintos sistemas.
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La presencia de Cr(V) como intermediariolameduccion fotocatalitica de Cr(VI) a Cr(lll)
fue detectada por espectroscopgaRPE tanto en ausenciadtsores como en presencia de
EDTA y de Ox.

Una vez formado, el complejo Cr(V)-Ox tambiés degradado fotocataliticamente por los
electrones de la BC.

La evolucion temporal de la sefal de(\gr formado en los sistemas con Ox puede
describirse satisfactoriamente mediantemudelo que involucra un mecanismo en cinco
etapas para la reduccion de Cr(VI).

Todas estas evidencias refuerzan la hipétesisrespecto a procesos secuenciales de un
electron en la reduccion fotocdtala de Cr(VI), y sugiere questa ruta podria representar
un comportamiento general de la reduccioma¢ales y otras especies empleando particulas
de TiG, bajo irradiacion tanto en presencia de donores como en su ausencia.

La posibilidad de la reduccion por FH de(\d) en aire constituye una importante ventaja
tecnoldgica en contraste conrtayoria de las especies ystibles de ser reducidas en un
proceso fotocatalitico con T}ODe esta forma, la FH con Ti@parece como una tecnologia
interesante para la reduccién de Cr(VI) 8I0r es un método econémico, usa lamparas UV
facilmente asequibles, no deja residuosddsique exijan tratamiéo posterior y puede
escalarse facilmente.

Tanto el EDTA como el Ox y otros donoreg@mnicos estan usualmente presentes junto con
el Cr(VI) en efluentes industriales por lo cnal seria necesario laiein externa de estos

reactivos, aprovechandose asi la@tsinérgica de los mismos.
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CAPITULO 3

Oxidos de titanio modificados

con hierro

Sintesis, caracterizacion y propiedades
fotocataliticas para la remocion de cromo

hexavalente de soluciones acuosas

Resumen

En el presente capitulo se estudio la efecdnvidomo fotocatalizadores para la remocion de
Cr(VIl) de diferentes muestras de }i® de Fe/TiQ con contenidos de Fe de 0,5% y 5%. Las
muestras conteniendo Fe fueroneaiizadas por dos métodos difeenta) impregnacion a partir de
dos precursores distintos, nitrato y acetilacetonato de Fe y b) sol-gel.

Los experimentos fotocataliticos de rendocde Cr(VI) se realizaron a pH 2,0 y a pH 6,6,
analizandose el efecto de la mesia de EDTA a pH 2,0. Los reaadbs mostraron que a ambos pH
el decaimiento de Cr(VI) sigue una cinéticaxpignencial. En presencide EDTA a pH 2,0, la
reduccion se acelera notoriamente y teética tiende a la monoexponencialidad.

Se encontré que la muestra mas eficidneesiempre la de P2&n comparacién con una
muestra pura sintetizada por el proceso sol-gal.of@a parte, las muestras modificadas con Fe
fueron en todos los casogenos eficientes que los fotocatalizadopuros para la transformacion de
Cr(VI). Las muestras con Fe stizadas por impregnacion fueronsrédectivas que las sintetizadas
por sol-gel y las muestras con bajo contenidd-eldueron levemente mas activas que las de alto
contenido.

En base a experimentos realizados en atmésfera,deeNlemostré que la velocidad del
proceso no depende de la presencia geningun caso.

No se encontré fotodisolucién del Ti al firde las reacciones fotocataliticas en ninguna de

las muestras de 6xidos empleadas pero se enaontrantidades significativake Fe disuelto en el
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caso de las muestras modificadas con Fe.

3.1. INTRODUCCION
3.1.1. Modificacion de TiQ para mejorar sus propiedades fotocataliticas

En el Capitulo 1 (Seccion 1.3.2) se menciond que e pi€senta algunas desventajas que
reducen la eficiencia de las remres, tales como la relativameralta velocidad de recombinacion
de los ey los i y la falta de absorcion en el espectro visible. EI aumento de la actividad
fotocatalitica para el tratamientle contaminantes acuosos es tema de interés desde hace varios
afos y para su consecucion se han empleado diversas estrategias entre las cuales deben destacal
dos:

a) el agregado de aceptores o dondeglectrones al sistema fotocatalitico de modo de disminuir
la recombinacion de & h', el proceso mas perjudicial de ladoatalisis [1-3 y referencias alli
citadas].

b) la modificacion de la estructura y compd&icidel catalizador y los caminos seguidos en este
sentido ya han sido mencionados (ver Cépily Seccién 1.3.2): modificacion con metales y no
metales, modificacion con otros semiconductoresylsrimiento con colorantes para extender la
utilizacion al espectro sala obtencion de muestras con particulas nanométricas.

A continuacion y a modo de ejemplo, se msn algunos pocos trabajos de investigacion
sobre este tema.

Se prepararon muestras de nanoparticulas de mdalificadas con un gran numero de
metales como B& Mo™*, RU”, Os*, Re*, V¥ y RE*, Co®™* y AI**, lo cual permiti6 mejorar en
algunos casos su capacidad oxidativa pteos su capacidad reductiva [4].

Se puede modificar la estequiometria del ;TgDro y estequiométrico (un dieléctrico)
mediante la creacion de vacandaigsoxigeno (ver Capitulo 1, Se@gil.2.1.2) [5, 8] lo cual genera
estados localizados de*Tiue inyectan electrones en la BGngjora su actividad fotocatalitica.

Se han observado mejoras en las propiedadesataliticas de peliculas delgadas de,TiO
preparadas por sol-gel mediante el agregadagdntes como polietilenglicol, que permiten la
obtencion de estructuras con numero y tamafio de poro variable [9].

Otra manera de mejorar las propiedadeschitditicas es el usde SCs acoplados. Por
ejemplo, si se usan nanopantes de CdS cubiertas por TiGseria esperable la inyeccién de
electrones desde la BC del CdS (-Ogva pH 1 [10]) a la del Ti©(-0,1 Venw a pH 1 [10, 11])) v
una disminucion de la recombinacion de los portesidie carga generados en el CdS. Un aumento
de la fotoactividad en estos casos se obtuvotied@eente, en la descomposicion fotocatalitica de
4-clorofenol en cuando se empleé CdSATéd comparacion con Ti(puro [12]. Sin embargo, el

uso de CdS ha sido abandonado ya que su fotocorrosién libéfaadd solucién, con el
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consiguiente peligro debido a su toxicidad.

Se ha informado la mejora de [a®piedades fotocataliticas del Ti€uando se lo modifica
con Pt [13-16]. El estudio detallado k& propiedades fotocataliticas de PthIara la reduccion
de Cr(VI) se hara en el Capitulo 4.

3.1.2. Efecto de la modificacion del dioxidode titanio con hierro sobre la actividad
fotocatalitica

Existe un elevado nimero de publica@s sobre la modificacion de Li©on metales de
transicion [5, 11, 17-24]. En partieu| la modificacién con Fe hadsi objeto de numerosos trabajos
de investigacion que incluyengmaracion, caracterizacion, propiedagspectroscopicas, dinamica
de transferencia de carga y comportamiento fotocatalitico.

Ciertos sistemas quimicos son inactivos frente a la fotocatalisis cerb@j@irradiacion
UV o presentan baja reactividadciala misma. Sin embargo, se éracontrado que, en algunos de
ellos, pueden producirse reaccisrfetocataliticas con oxidos dganio modificados con Fe. En
general, se supone que la mayor fotoactividadete fundamentalmente a que la presencia de Fe
disminuye la velocidad de rembinacion por atrapamiento deceh’, aumentando asi sus tiempos

de vida [25] y su probabilidad de reaccién conelggecies quimicas presentes. Este es el caso, por

ejemplo, de la reduccion fotocatalitica de &NNHs. Los e;. de anatasa y rutilo son capaces de

reducir el N a NHs, pero la fotorreduccién no se produce sobre, pi¥o por razones cinéticas:

N, (9) +3H,0(1) —<™ 5 2NH, (g) + 20, (9) (AGSgg5¢ = 662,1 kJ mot [26]) (3.1)

Sin embargo, aunque existe gran controversia en la literatobae la reduccion
fotocatalitica de Bldebido a los bajos rendimientds la reaccion [27-30], el TiOnodificado con
Fe(lll) ha demostrado ser activo en este sist&h&8p]. De todos modos, en los ultimos tiempos no
se han reportado investigaciones sobre el temgyobsible que futuros trabajos puedan arrojar luz
sobre un tema tan importante desd punto de vista tecnologico.

Otra reaccién que no ocurre a velocidad apreciable en presencia,gaiid@ luz UV es la
descomposicion del 4. Sin embargo, esta reacci@s fotocatalizada por Fe(ll)/THO Por
ejemplo, Schrauzer y Guth observaron que, en ausencig deH¥O se descomponia para daryH
O, al irradiar muestras humedas de Fe(lll)/I@eparadas por impregnacion y calcinadas a 1000
°C. En presencia de,l¢6lo se detectd £J31]. Dholam y col. [40pbtuvieron mediante bombardeo
con magnetrones de radiofrecuengedio-frequency magnetron sputterjng por un método sol-

gel, muestras de T¥Omodificado con Cr y con Fdas cuales, al ser irradiadas con luz visible,
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generaron Ky O, a partir de la descomposicion debHd El espectro UV-visible puso de
manifiesto un mayor corrimiento al rojo d&dnd gapdel semiconductor en las muestras obtenidas

por la primera de las técnicas. En cuanto al metal empleado, las muestras modificadas con Fe fueron
mAas activas que las que conten@r, probablemente por la mayor capacidad del Fe para atrapar
electrones y huecos e impediréecombinacion, como despuésesgplicara ( ver Seccion 3.1.4):

H,0() —*—-H,(9) +$0,(9) (3.2)

Se obtuvieron muestras mas activas paradgradacion de fenol que la anatasa pura
mediante sintesis por coprecipitacion de ;Ti@odificado con Fe [41]. Resultados similares se
obtuvieron para la degradacién de naranja de meéhole de bromocresol, azul de timol, rodamina
B [42], azul de metileno [43], aceto[¥&}, 45] y rojo congo [46].

Otros ejemplos del uso de Fe/Ei€bmo fotocatalizador son la reduccién de nitrito,d4¥]

y la generacién de Ha partir de soluciones acuos#s EDTA [48], reacciones que no podrian
producirse con Ti@puro, aunque son dos temas de irgaston en los que no se han producido
avances significativos en los ultimos afos.

Un caso particular lo constituyen las nanoparticulas de Fe/B€® sabe que en muchos
sistemas las nanoparticulas de 780n mucho mas eficientes que fzarticulas de mayor tamafio,
comportamiento que puede atiilse¢ a un ensanchamiento dbhnd gap debido a un
desplazamiento de las BC y BV hacia potenciales mas negativos y mas positivos respectivamente,
lo cual posibilita reacciones de reduccién o de apiith que no ocurririan con particulas mayores.
Empleando nanoparticulas de diferentes diametamydistintos contenidos de Fe se encontraron
rendimientos mayores que con partasusimilares sin Fe para ladoxidacion de tolueno con [49,

50], la fotodegradacion décido dicloroacético [51-53], la fotorreduccion de £@l las
fotooxidaciones de CHg[54, 55] y de acido oxalico [56].

Por otra parte, existen reacciones en las que el FeéBinenos activo que el Ti@uro,
como, por ejemplo, las oxidacies de EDTA, de &cido malénigpo de acido oxalico [57, 58],
aunque también se ha informado que muestras de keprgparadas por pirdlisis de llanfaie
spray pyrolysisfueron mas activas que P25 para la agidn de acido oxalico emdo se irradiaron
bajo luz visible. En este ultimo caso, algunas de las propiedades de las muestras empleadas, como €
alto grado de homogeneidad observado en la distribucion y relativamente elevado contenido del Fe,

podrian explicar la mayor actividad [59].

3.1.3. Sintesis, estructura, propiedades superfides y fotofisicas de las muestras de Fe/TiO

La estructura y las propiedades de las muestras de Fa@uertemente dependientes del
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método de preparacion, ya que peftas diferencias en el procedmto tienen enorme influencia
en la modificacion de aspectos &lmo el nimero y las caractacdas de las fases presentes, la
solubilidad, ubicacion y dispersion del hierro, larfolmgia, el area especifica, la presencia de
defectos, etc. A su vez, todos estos factoméertan en forma muynarcada la actividad
fotocatalitica de las muestras.

Para la sintesis de estos fotocatalizagoseshan desarrollado nas metodos [60-62],
siendo los de impregnacion y sol-gel dos de losestigliados. El primermasiste en introducir el
Fe en una matriz de TO preexistente utilizando acetilacetonato de Fe
([CH,COCH= C(O-)CH,],Fe, abreviado como Fe(acgc)o nitrato férrico como fuentes del

mismo. En el método sol-gel, el Fe se introdsiceultaneamente con lamgracion del 6xido (ver
Seccion 3.2.2.1)) y se lleva a cabeatiando soluciones acuosas de Fe(acacile TiCl,
produciéndose asi la precigitdén de muestras de Fe/Ti@onstituidas casi exclusivamente por
anatasa. Independientemente del método de prepaya&titltimo paso del proceso es, en general,
la calcinacion, que se readi a temperaturas entre 500 y 1600La temperatura de calcinacion, asi
como el contenido de Fe, son dos pardmetrosasitie gran influencia das propiedades finales
de las muestras.

Para la caracterizacion des lmuestras de 6xidos semiconduesose pueden aplicar, como
es conocido, diversas técnicasldticas: difraccion deayos X (DRX), mediciorde area en base al
modelo de adsorcién multicapa de Brunauer-Etvhedler (BET), MEB, mcroscopia electrénica
de transmision (MET), espectroscopia fotoelect@mie rayos X (XPS), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), termogravimetria, resonancia paramagnética electronica (RPE), espectroscopia
infrarroja  (IR), espectroscopia Madossbauer,peesroscopia de reflectancia difusa (ERD),
espectroscopia de absorcién y medicsote susceptibilidad magnética [63-68].

A continuacion, se resumen laspectos mas salientes que surgen de los trabajos realizados
por diversos autores sobredantesis, estructura y propiedades de muestras de F¢38iCB9 57,

66, 69-73]. El resumen comprende logusentes tipos de muestras: (a) 7iauro, (b) TiQ con Fe
obtenidas por impregnacién de P25 utilizando FejN® Fe(acag)como fuente de Fe, y (c) TiO
con Fe obtenidas por sol-gel, empleando JiIFe(acag) como fuente de Fe. Dentro de las
primeras, estan el catalizador patron P25 y inagbtenidas por sol-gel sin Fe (en adelante
abreviadas como “sg”). El segundo grupo comgee muestras obtenidas impregnando P25 con
Fe(NQ)s o con Fe(acag) con contenidos de Fe que van desde 0,5 hastaIpy{dbreviadas en

lo sucesivo como “Xn” o0 “Xa”, dond&X” es el porcentaje de Fe'n” y “a” se refieren a nitrato y
acetilacetonato respectivamente). El tercer gegtéd formado por muestras obtenidas por sol-gel
con contenidos de Fe iguales adasgrupo “b” (abreviadas como “Xsg”).

Las muestras con contenidos de Fe menores al"Yof¢rman, usualmente, una solucién
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sélida en la cual el Fe estd homogénea yntedsionalmente distrilido en la red de Ti® En las

muestras con contenidos de Fe magorse forman 6xidos de hierro §6¢) y/u 6xidos mixtos

(como FeTiOs), que se depositan sobre lgsrficie de las particulas delucion sélida [38, 39, 66,
69].

Si bien el area especifica de las muestiesrece con el aumento de la temperatura de
calcinacion (hecho que sucede en general con muestras glend@s afectada por el contenido de
Fe [71-73]. Las muestras preparadas por impregnacion a partir de P25 y gE@fasactan un area
especifica similar al 6xido puro gartida y significativamente mar que la obtena cuando el Fe
se introduce como Fe(N§R [57].

3.1.4. Propiedades fotocataliticas
3.1.4.1. Oxidos con bajo contenido de hierro

Tal como se anticipd, las propiedades fotocataliticas de las muestras,dectificadas
con Fe son fuertemente dependientes del cmlttede Fe y de la naturaleza del proceso
fotocatalitico particular. El primero de estos faet determina la presencia o no de mas de una
fase, lo que da origen a dos comportamientos bferedites desde el punto de vista de la actividad
fotocatalitica. En cuanto aegundo factor, como se menciora la seccion 3.1.2, existen
reacciones que se producen a mayor velocidadupredo se emplea el 6xido puro, mientras que en
otras la presencia del Fe es captoducente. La interpretacion de este comportamiento se basa en
la importancia relativa de dos fenOmenos @miestos: el corrimiento hacia potenciales mas
anddicos de la BV (ver Capitulo 1, Seccion 1.3.2), que limita los sustratos susceptibles de ser
oxidados, y el aumento de la lohgl de difusién de los transpadi@res de cargeninoritarios (2
um) respecto de la del TiOpuro (1 um), factor que disminuyda recombinacién [74]. La
modificacion con Fe genera en el foatalizador niveles de energia ethahd gapdisminuyendo la
frecuencia de la radiacion capale producir la transicion eke@nica, con el consecuente
corrimiento hacia el rojo delspectro de absorcién [75].

La banda ancha de intensidad crecientel@e@moncentracién de Ad) observada a 470 nm
en los estudios de ERD, presente en Fe/Vi@Qusente en el 0xido puro, puede ser adjudicada a la
transicion®Tog — 2A.g, °T1g 0 a transiciones entre iones de Fe a través de la BCHFe" —
Feé'" + FE"). El aumento de la absorcion en el bisitambién puede deberse a transiciones con
participacion de estados superficealdo defectos en la red cristadi [4, 56, 57, 75]. Sin embargo,
no existe una correlacion directa entre el aumeatia absorcion y la actividad fotocatalitica.

En lo que tiene que veor la recombinacion, se hasarvado que muestras de Ti€»n un
10% de Fe presentan una fueabsorcion de luz visible, pet@enen fotoconductividad nula cuando

se las ilumina con dicha radiacion, lo cual puseleatribuido a la alta velocidad de recombinacién
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de los pares electron-hueco [56].

A través de calculos semiempiricos, a ipatt datos de absorcion Optica o mediante
mediciones de fotocorriente, se han propuesto rivedeenergia para metales de transicion en el
rutilo [75, 76] (Figura 3.1.).

E (eV)
A BC crcrt
Ti*YTi Vv
S F&IFe”
2 RU*/RU*
V4+/V3+ Mﬁ+/Mn2+
Mr*/Mn3*
1
RU*/RU**
FeMIFe™
0
BV vV
-1

Figura 3.1. Diagrama de niveles de energia relativas a la BC de rutilo (eV) de iones de metales de

transicion en rutilo.
En el Capitulo 1, Ecuaciones 1.10 a 1.19mssentaron los procesos que puede sufrir el
TiO, luego de la absorcion della y de la generacion del pafhé. Cuando la irradiacion se hace

sobre muestras de Fe/Li@demas de los citados, se havppesto los siguiendgrocesos [69]:

Generacion de pares electron-hueco

Fe** +hv — Fe* + e, (3.3)
Fe* +hv — Fe +hg, (3.4)
Captura de cargas
Fe* +e — Fe* (3.5)
Fe* +h* —» Fe* (3.6)
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Migracion de carga

Fe?r + Ti* > Fe + Ti% (3.7)
Fe"+>HO — Fe* + HO" (3.8)
Recombinacion
Fe?* +h* —» Fe* (3.9)
Fe + HO® —» Fe* + HO™ (3.10)
Fe" +e” - Fe* (3.11)
Fe™ + Ti*t > Fe* +Ti* (3.12)

Transferencia interfacial de carga
e (Fe* )+ Ox - Ox (3.13)

h*(Fe* )+ Red - Red" (3.14)

Una condicion necesaria para una fotocatasiféstiva es que los procesos de captura de
carga sean mas rapidos que los procdsagcombinacion. En el caso del Fe/li@demas de las
reacciones de captura de cargas citadasle@apitulo 1 (Ecuaciones 1.11 y 1.12) deben
considerarse también las Ecuaciones 3.5 yA@logamente, a las reacciones de recombinacion
gue se producen en el BiQuro (Ecuaciones 1.13 y 1.14) deben sumar las Ecuaciones 3.9 a
3.12.

Las posiciones de los nivelesrrespondientes los pares P&Fe* y Fe'/Fe* (Figura 3.1)
hacen posible, en principio, ambas reacciones 3.5 y 3.6, por las cual&speleele tanto oxidarse
como reducirse a otros estados de oxidacion.

Algunos autores sostienen que el Fe(lll) es mi@ctivo que el Ti(IV) como atrapador de
electrones [39, 51, 63, 77, 78], aunque también ehadencia experimental de la formacién de
Fe(IV) [79-81], por lo que el Fe()lactuaria como atrapador deelsos de la BV, mientras que los
electrones de la BC serian atrapados por el T{¢pacion 1.11, Capitulo 1). De esta forma, los e
de la BC serfan atrapados comd"Ein la superficie de las particulas de J[82], mientras que los
iones F&", captores de los*hde la BV, se encontrarian dibuidos en todo el volumen de la
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particula. Esta separacion enambos portadores actwarnhibiendo la recombinacion, lo cual es
consistente con el hecho de que en las muestras denmo@ificadas con Fe se observe un
incremento de varios ordenes degmitud en la vida media del parté respecto del Ti@puro
[25].

3.1.4.2. Oxidos con altcontenido de hierro

La presencia de mas de una fase en las muestras con alto contenido de Fe(lll) hace que éstas
tengan un comportamiento totalmente diferenteefénto, cuando el contelu de Fe supera el 2%,
se detecta la presencia de fases separadas de hem#&#®4) y de seudobrookita (FEOs), y
una fuerte disminucién en la actividddtocatalitica. Estos dos oxidos tienen band gap
energéticamente mas angosto que el de} Th@matita: 2,2 eV [83], seudobrookita: 2,18 eV [84]),
con una BV y una BC desplazadas hacia rpédes menos oxidanteg menos reductores,
respectivamente. De esta forma, el numerorettucciones y oxidacioseposibles para las
reacciones fotocataliticas se ve sensiblemergmiduido. Ademas, otros factores, como la alta
velocidad de recombinacion, la reducida movilidad de los transportadores de carga y la baja
longitud de difusién (2,0 a 4,0 nm), contribuyara baja actividad fotocatalitica de hematita y
seudobrookita [58, 85-89]. También debe tenersecumnta que el contacto de distintos SCs
generaria potenciales de jurd que traerian como consecuencia la transferenciaydh’ ele las
BC y BV del TiG a la hematita y/o seudobrookita (Figura 3.2), ubicadas a potenciales menos
adecuados para la oxido-reduccion, favoreciéada recombinacion [57, 58, 66, 90, 91].

e
____)¢/
@

Ti 02\\/ a-Fe0; 6 FeTiOs

Figura 3.2. Esquema de las BC y BV @i las particulas de TiOcon “islas” dea-FeOs y/o

FeTiOs (los circulos rojos representan |0y éos circulos azels representan lo$,ty el sentido de

circulacién indicado pdas flechas negras siempre es el de Tos e
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3.1.5. Fotocorrosion

En principio, en las muestras analizadasdpuoepresentarse dos clases de fotocorrosion: la
disolucién del Ti y la disolucion dé&le. La primera, como ya se indico anteriormente es, en general,
despreciable, excepto en condi@erde trabajo muy extremas (ver Capitulo 1, Seccion 1.5).

En cambio, en las muestras modificadas [Eenla disolucion de este elemento es mucho
mas factible y frecuente. En algunos casos, senabsksolucion del Fe como consecuencia de su

reduccion a Fe(ll) [51, 57, 58], de aadeal siguiente esquema de reacciones:

€xc + > Fe(lll) —>> Fe(ll) - Fe(Il)— Fe(ll),

10, (3.15)
> Fe(ll)— Fe(lll)

sol

El mecanismo de fotocorrosion es similapedpuesto para la fotodisolucion de los 6xidos
de Fe [85-87, 92-96]. La fotodisolucion del Feussinconveniente, ya que puede disminuir la
superficie especifica, la cantidad de hidroxitagperficiales y alterar todas las propiedades del
catalizador, incluida la actividawtocatalitica. Sin embargo, el gme de Fe a la solucion puede
mejorar de distintas formas el proceso fotocatalivard y Bard analizaroel efecto de la adicién
de FE€* a suspensiones acuosas desgasadas denfé@iante la medicién de fotocorrientes y

observaron un incremento de la fotocorrieptana disminucion de la recombinacion dey én'.
Esto se debe a la capacidad dél fE° = 0,77 V) de capturar los,. (Ecuacion 3.5) [97]. Ademas,
la generacion de Eeen solucién favorece las reaccioned=daton y foto-Fenton (Ecuaciones 3.4,

3.16 y 3.17) con la consecuente generaciohl@é adicionales.
Fe" +H,0,+H" > Fe’ +HO" +H,0 (3.16)
Fe +HO, +H" — Fe* +H,0, (3.17)

Como ejemplo, Sclafani y col. obsaren que el agregado de una sal d& &euspensiones
acuosas de anatasa mejora sensiblemente la fodoldegin de fenol y nitrofenol; por su parte, hay
reaccion cuando se trabaja con rutijoe es inactivo en ausencia dé'fe38, 98, 99]

Las muestras con alto contenido de Fe hemayor estabilidad, debido probablemente a la
menor tendencia a la fotocorrosion de la hematita seudobrookita que se forman como fases
separadas [57, 58].

En la Seccion 3.3.6 veremos como la presedei Cr(VI) puede coribuir a aumentar la
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fotocorrosion de las muestras conteniendo F&myo afecta también la presencia de un donor

organico como EDTAa dicha corrosion.

3.2. PARTE EXPERIMENTAL
3.2.1. Reactivos

Se usaron los siguientes reass: TIRON (PA), acido tiogliélico (Merck, PA), amoniaco
(Merck, PA), Fe(acag)Aldrich, 99%), TiC} (Aldrich, +99,995%). Los demas reactivos empleados
en los experimentos de este capitulo ya fuerencionados en el Capitulo 2 (Seccion 2.2.1).

3.2.2. Equipamiento y técnica experimental

3.2.2.1. Sintesis de las muestrasiddificadas con hierro

Las muestras fueron preparagas el grupo del Prof. J.A. Navien el Instituto de Ciencia
de Materiales de Sevilla (Espafragdiante los métodos de impragion y sol-gel. Se describiran
brevemente los pasos seguigasa la preparacion.

Las muestras obtenidas por impregnacs@n obtuvieron agregand®25 sobre distintas
soluciones de Fe(acach Fe(NQ)s; en acetona a temperatura ambiente. Se agitaron las
suspensiones hasta evaporaaéhsolvente, se secaron a f@0durante 24 h y, posteriormente, se
calcinaron a 500C durante otras 24 h [57]. En el casolde 6xidos preparadgsor sol-gel, la
preparacion se hizo mediante lazola de soluciones acuosas de Fe(acaale TiCl, en las
cantidades y concentraciones adecuadas. El sistema obtenido (sol) se &@itéraddmosfera de
N,. Posteriormente, se agreg0 solucién de,Nirbduciéndose asi la gelificdoi Se filtr6 el gel, se
lavé con agua destilada, se seco a A finalmente se calcind a 56G durante 24 h. El 6xido

puro (sin Fe) se obtuvo mediante la migBtnica pero en ausencia de Fe(acdd))].

3.2.2.2. Cinética de decaimiento de Cr(VI)
La irradiacion se realizé en el UV cercaB0@-400 nm) con una lampara de alta presion de
arco de Xe (Osram XBO de 450 W) complenaeliat con un filtro de banda (catalogo Schott UG1)

de 3 mm de espesor, intervale longitud de onda 300 nn<< 400 nm y maximo de transmision
(55%) a 360 nm. La radiacion IR fue minimizada oarfiltro de agua cilindrico, de 50 mm de paso
Optico y cuyas bases eran ventanas de cuarzsud@ension se colocd en una celda prismatica de
cuarzo de 30 mm de alturay 10 mm de paso oftecaelda se introdujo en una camisa metdlica de
doble pared, con ventanas pargpaso de la radiacion, por tpe se hizo cindar agua a 25C
proveniente del bafio termostéatit@a direccion del haz de irradiaci fue horizontal, incidiendo asi

la luz sobre una de las caras laterales deltfacéas suspensiones se agitaron magnéticamente
durante toda la reaccion (Figura 3.3).
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Filtro Schott UG1  Filtro IR

I — Al termostato
—
>
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irradiacion Agitador
Del termostato magnético

Figura 3.3. Esquema del sistema de irradiacion.

Se prepararon las suspenswue Cr(VI) y Cr(VI)en presencia de EDTA conteniendo los
distintos fotocatalizadores, tal como se detall@leDapitulo 2 (Seccion 2.2.2.2). Muestras de 2 mL
de cada suspensidon se colocaron en la celda igtreelujeron en el soporte del banco optico,
irradiandolas durante periodos de tiempo estitibs a 25 °C. De la misma forma, fueron
procesadas la muestra de tiempo “0” (sindiag), la “original” (sin irradiar, sin TiQ) y una
muestra sin fotocatalizador, centendo Cr(VI) 0,8 mM y EDTA InM a pH 2, irradiada durante
60 min para determinar la influencia de la fotéldiiecta. Esto ultimo sélse hizo en el sistema
con EDTA. La diferencia entre las muestras de tiempo “0” y “original” permitio establecer la
concentracion real de Cr(VI) al inicio de la irradiacion y el nivel de adsorcion.

Se realizaron experimentos a dos pH (B,§) empleando distintas concentraciones de
Cr(VI), EDTA y TiO,. A pH 2. se us6 Ti@1l g L* y Cr(VI) 2 mM en asencia de EDTA; en
presencia de EDTA (1 mM), se partié @e(Vl) 0,8 mM. A pH 6,6, se empled Ti® g L'y
Cr(VI1) 0,44 mM, en ausencia de EDTA. Todas d¢ascentraciones de Cr(VI) usadas aseguran un
bajo efecto de filtro, de acuerdo a lo que se desceibiel Capitulo 2 (Secciones 2.2.2.4y 2.3.5). Se

trabajo con la celda abierta al aire (equilibrio atmosférico) y bajo atmdsfera de N

3.2.2.3. Determinacién del flujo foténico incidente

El flujo fotonico por unidad deolumen, determinado por Biétodo del ferrioxalato [100],

fue de 1 x 10 einstein & L™. La técnica fue detallada en elgitalo 2 (Seccion 2.2.2.3), y la Gnica
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diferencia fue que se emplearon 10 dd_cada una de las soluciones dey(RE(SQ), y KoC,0..

Se realizaron experimentos en las mismas condiciones en ausencia.de TiO

3.2.2.4. Determinacién de hierro disuelto

En el caso de experimentos lieados con fotocatalizadores Fe/%bi@argados con 5% de
Fe, se determin6 Fe disuelto al final del expento (60 min) y también luego de 120 min de
irradiacion. Se empled el método del acido taaico, midiendo la absorbancia a 530 nm [101]
sobre 15 mL de muestra que se colocaron enamatforado de 25,0 mL al cual se le habian
agregado previamente 5 mL de solucién concentrada deyN:b mL de &cido tioglicolico. Se
llevo a volumen con agua y se leyo la absortzaacb30 nm. El valor del coeficiente de absorcion
molar obtenido fuess, = 367,6 M mol?, en concordancia con el valde la literatura [101]. La
determinacion corresponde al Fe koya que las medidas se hicieram experimentos realizados en

presencia de aire, en los cudledo el Fe esta como Fe(lll) [101].

3.2.2.5. Mediciéon de la concentracion@eV1) vy determinacion de titanio disuelto

La concentracion de Cr(VI) durante los expentos fotocataliticos se determiné mediante
el método de Cardone y Compton [1Q&r Capitulo 2, Seccion 2.2.2.4).

La concentracién de Ti en solucion se midgpectrofotométricamente como fue detallado
en el Capitulo 2 (Seccion 2.2.2.5) [103].

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.3.1. Oxidos estudiados. Caracterizacion
Las muestras de TiOensayadas, sintetizadas por ggupo de J.A. Navio, fueron las

siguientes:

- Degussa-Evonik P-25 (P25).

- Las obtenidas por impregnacion empleando FgiiNeé®dmo precursor: 0,5y 5n [67].

- Las obtenidas por impregnacion empleando Fe(acan)o precursor: 0,5a y 5a [57].

- Las sintetizadas mediante el método sol-gé],[pura (sg) y con los mismos contenidos de

Fe: 0,5sg y 5sg.

Las muestras con Fe presentaron coloramémnron-rojiza, que fue mas intensa en las de
mayor contenido del metal. Los contenidos de Fe son nominales.
En el Capitulo 2, (Seccion 2.3.1) se hapfasentado el diagrama de DRX de P25. Se

presentan a continuacion los diagpas correspondientes a las muestras sg y 5sg, junto coa-el de
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Fe,Os; para comparar la sefal capendiente al Fe, tomados derkferencia [70]. Todas las
muestras conteniendo Ti@resentan las fases anatasa y rutibm, excepcion de las preparadas por
el método sol-gel, que son aasa& pura, incluso aquéllas conéemlo Fe. P25, como se sabe,
contiene una relacion A/R de 80:20 (Capitulo @¢cctdn 2.3.1), pero en las muestras con Fe la
cantidad de rutilo aumentdlegando casi al 50% en las mtras con Fe preparadas por
impregnacion. En trabajos anteriores se mogué la relacion anatasa/rutilo de las muestras
calcinadas entre 500 y 65G depende del método de preparacidas obtenidas por sol-gel sélo
contienen anatasa, mientras que las obtenidasmmegnacion estan cditsidas por anatasa y
rutilo en una relacion varigd y poco reproducible. Cuando lzlcinacién sehace a altas
temperaturas, solo se observa la presencia de rutilo, independientemente del método de sintesis
[63]. Téngase en cuenta que las muestrasnimate en este trabajo por impregnacién fueron

preparadas a partir de P25 caproximadamente, un 20% de rutilo.

P Fe/TiO, [ Fe 5wt */s )
0 |- A o

Fe, 0,

300

e ru——

250 -

200 -
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Intensidad (u.a.)

100

e I ke

0
20

Figura 3.4. Espectro de DRX de 0,5sg, sgcfeﬁ?g; A = anatasa. Tomado de la referencia [70].

Las propiedades de las muestras empleadas ergesmentos fotocataliticos de este Capitulo,

tomadas de las referencias [57, 67, 70], se resumen en la Tabla 3.1.

106



Tabla 3.1. Propiedades de las muestras de ;TYOTIO, modificadas con Fe tomadas de las
referencias [57, 67, 70].

Propiedades P25 sg 0,5n 0,5a 0,5sg 5n 5a 5sg
Area BET (Mg") ~50 57,8 <29 44 57,2 292 418 45
Fases A>R A A~R  A=R A A~R®  AxR' A
Tamafio partm)® 0,02 10-60 5+5¢° 1-10 10-100  &50° 1-10  100-200
Distribucion del Fe - - Het. Het. Hom. Het. Het. Hom.
Fe superficial - - Alto Alto Ausente Alto Alto Ausente

Hidroxilacion sup.  Alta Interm. Baja Baja Intermedia Baja Baja Intermedia

A = anatasa, R = rutild determinado por SEM:dado por el fabricanté&;TiO, puro;® agregados
conteniendo Fe* hematita presentépseudobrookita presente.

Los resultados son compatiblemndos obtenidos en trabajostamores [34, 39]. Se observa
gue la presencia de Fe siempre disminuye larBoeespecifica aunque este hecho es mucho mas
notable en las muestras 0,5n y 5n. Una posiblécaxpn para esta diferencia podria ser que el
Fe(acag) por ser un complejo voluminoso no puegenetrar en los microporos del pi@o
afectando la superficie espica, mientras que el Feintroducido como Fe(N§s si podria
penetrar. De esta forma, las muastobtenidas a partir de Fe(aggmdrian tener un contenido de
Fe menor al nominal. Asimismo, la presencia deabtimenta el tamafio de particula. El Fe esta
homogéneamente distribuido solamente en las muestig®l, en las cuales no se encuentra en la
superficie (Tabla 3.1).

Los resultados obtenidos por otros autorefodeanalisis EDS resultantes de las imagenes
MEB de las muestras preparadasr sol-gel evidencian queslague tienen contenidos de Fe
menores al 1%(), calcinadas a bajas temperaturas (500°850s06lo contienen anatasa, aunque
los andlisis de IR y de RPE péatem detectar pequefias cantidadesutiéo que no aparecen en los
estudios de MEB. Los Oxidosalcinados a mayor temperatupacon mayor contenido de Fe
presentan cantidades mayores de rutilo, dado que el Fe y las altas temperaturas (mayores que 55(
°C), catalizan el cambio de fade anatasa a rutilo [34, 39].

En las muestras sg, la presendel Fe no afecta la hidroxilacion superficial con relacion a la
muestra de Ti@pura, pero la disminuye sensiblemente en las preparadas por impregnacion (Tabla
3.1). La relativamente baja dismcion del area y la mayor cantdlae hidroxilossuperficiales,
sumadas a una distribucion homogénea del Fe,caracteristicas promisorias de las muestras sg,
razon por la cual se esperaba mejores propisdatiecataliticas con rat@n a las otras muestras,
sin embargo, se vera que esto no fue asi.

Coincidentemente con los resultados obteniglos otros autores, la distribucion del Fe
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también depende del método de prepara@érha encontrado que los 6xidos de Fe/DiRenidos

por sol-gel tienen una distribuci@miforme del mismo tanto entre gartlas o dentro de ellas. Los
sintetizados por impregnacion, en cambigspntan una distribucidn no homogénea en ambos
niveles. Existe ademas un gradiente de concentragigmgo mayor el contenido de Fe en la region
mas cercana a la superficie [66, 67, 104].

Las muestras 0,5a y 5a son las quegmias el menor tamafio de particula (1 aud) con
distribucién homogénea de formas y tamafios.Q,88 y 5n tienen un intervalo de tamafios mas
amplio dentro del cual las particulas menores solo contienen L& muestras sg presentan
intervalos de tamafio mas amplios a mayor contenido de Fe (Tabla 3.1).

Como observaron Sclafani y col. [34] ylf&sano y col [37], la calcinacion a altas
temperaturas provoca la deshidroxilacion deslgerficie de las muestras. Para los Oxidos
sintetizados por sol-gel, posteriormemepregnados con Fe(lll) y calcinados a 5% no se
observa diferencia entre el cenido de hidroxilos superficialgsel del 6xido puro obtenido en las
mismas condiciones. Contrariamente, las massbbtenidas por impgaacion de P25 presentan
menor numero de hidroxilos supeifles que el 6xido puro, aungane se da ninguwa razon para
ello [58, 105].

Como se menciono en el Gapo 2 (Seccion 2.3.1), el Tipresenta espectros de absorcion
y reflectancia difusa con una banda entre $0800 nm, cuyo maximo esta en 360 nm, no
observandose absorcion por encima de 400 nm [®8].espectros de absorcion y de reflectancia
difusa de muestras de Fe/fiObtenidas y caracterizadas pdavio y col., por impregnacion de
P25 con Fe(acagh Fe(NQ)s, y por coprecipitacion a partir de TiQ} Fe(acag) (ver Seccion
3.2.2.1) presentan un marcado corrimierdoi& el rojo de la mala a 360 nm del TiKJ57, 67]. A
mayor contenido de Fe, se observa mayor deapiiento de la banda a mayores longitudes de
onda, con un aumento general de la absorbandaregion de 400 a 650 nm, algo que también es
observado por otros autores sobre diferentes muestras F§¥id66, 73, 79, 80 106, 107]. Los
analisis de DRX revelan un bajo grado de diistiad y una distribuén no homogénea del hierro
en las muestras obtenidas por impregnacion a partir de Eg(J8®@, 58]. Cuando la impregnacion
se hace a partir de Fe(aca®e observa mayor ctadinidad y unalistribucion mas homogénea del
Fe.

3.3.2. Adsorcion de Cr(VI) sobre las distinta muestras puras y modificadas con Fe

La adsorcion de Cr(VI) en los sistemas quegtufueron irradiados (Tabla 3.2) fue baja en
general y sensiblemente mayor (de 2 a 10 vecek)sesistemas con EDTA, pero en ningln caso
alcanzo al 15%. En los sistemas sin EDTgH2, siempre se mantuvo por debajo del 5%.

En cuanto a la influencia del contenido Be, la Unica diferencia significativa en la
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adsorcién se observé entre 0,5sg y 5sg en kisnsas a pH 6,6. Las muestras obtenidas por
impregnacion no presentan, en esfeeat, un comportamiento definido.

Respecto del precursor utilizadm los 6xidos con bajo contdo de Fe, a pH 6,6 y a pH 2
en presencia de EDTA, la muestra obtenida a partir de Fe{guasentd mayor adsorcion,
mientras que a pH 2 presenté mayor atéo la preparada partir de Fe(Ng)s. En las muestras
con alto contenido de Fe, estos resultados stenegn los dos primeros casos, mientras que a pH 2
en presencia de EDTA no se obsgon diferencias significativas.

Analizando los resultados de acuerdo al tipsidéesis, para los @os con bajo contenido
de Fe apH 6,6 y a pH 2 en presencia de EDo#\6xidos obtenidos panpregnacion presentaron
mayor adsorcion, observandose lo contrario a pEdh alto contenido de Fe, se presentan tres
situaciones diferentes. pH 2, la muestra 5sg sigue sierldoque presentdé mayor adsorcién, no
observandose diferencias significativas entre 5n A\ 6,6, la mayor adsocién se observo en la
muestra 5a, seguida de la 5sgeyla 5n. A pH 2 en presendi® EDTA, la mayor adsorcién la
presento la muestra 5a, setpupor 5n y 5sg, que tienenlm@s muy similares entre si.

Comparando los 6xidos puros, el sg presenté menor adsquedP25 a pH 6,6, pero mayor
a los otros dos pHs.

Comparando con lo observado en los sistezsigdiados en los Capitulos 2 y 4 (Secciones
2.3.2 y 4.3.4), el hecho mas destacable es quedars los casos la presencia de EDTA aumenta
sensiblemente la adsorcion.

Tabla 3.2. Porcentaje de adsorcion de(\@) sobre las muestras detocatalizador en distintas

condiciones experimentales.

Oxido %adsorcion % adsorcion % adsorcion
([Cr(VD] = 2,0 mM, ([Cr(VI)] = 0,8 mM, ([Cr(VI)] = 0,44 mM,
[EDTA] =0, [EDTA] = 1,0 mM, [EDTA] =0,
[cat] =1 gL pH 2) [cat]=1gL" pH 2) [cat] =2 g L% pH 6,6)
P25 1,29 10,66 4,71
sg 3,05 12,78 3,03
0,5n 2,18 7,38 2,69
0,5a 1,16 13,64 8,65
0,5sg 2,98 6,12 2,34
5n 1,79 7,37 2,86
5a 1,96 10,43 7,76
5sg 3,96 7,03 6,37
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Para P25 se ha reportado un valor de pdg,%¢108, 109]; los de famuestras conteniendo
Fe no fueron determinados, pero se suporeempupueden diferir demasio con respecto a P25
debido a la poca cantidad de Fe incorporadoefia forma, los 6xidos en agua a pH 2 estaran
positivos y a pH 6,6 no estaran eléctricamente cargados o seran levemente negativos. Justamente, s
eligio trabajar a pH 6,6 paranter resultados a pH cercano al pctfdmcatalizador. Por ello, dado
gue los iones cromato, cromato acido y dicromatonsgativos (ver Capitulo 1, Seccion 1.6.1), se
esperaria mayor adsorcion a pH 2. La mayorradsova pH 6,6 comparada con la de pH 2 puede
justificarse por una nyar concentracion de Ty menor concentracion de Cr(VI). A una
concentracion de Cr(Vl) 2 mM a pH 2 tambi€s posible tener una alta concentracion de
dicromato, mas dificil de ser adsorbido sobre;IpOr su mayor volumeraunque podrian darse
estructuras como las de la Figura 2.20 en el Capitulo 2.

El EDTA también se adsorbe sobre Ti10, 111], pero es muy posible que los sitios
activos para la adsorcion de EDTA sean distilatdgs sitios para la adsorcion de Cr(VI), por lo
cual se esperaria que no compitieva el Cr(VI) por la superficie del TKODMas aun, la adsorcion
de Cr(VI), como se mencioné mas arriba, fusgire significativamente mayor en presencia de
EDTA (Tabla 3.2). Este resutta pone de manifiesto que elnfemneno de adsorcion, en estos
sistemas, no puede analizarsemo un mero proceso fisico, confirmando lo destacado en los
capitulos anteriores, acerca de da interacciones entre Cr(VI), Ti EDTA constituyen un
fendmeno particular, debido aflarmacion de un complejo deatisferencia de carga entre TiD
Cr(VI) [112] (ver Capitulo 1, &ccién 1.6.7 y Capitulo 2, Sebni 2.3.9) y no descartandose algun
tipo de complejo Ti@Cr(VI)-EDTA.

3.3.3. Cinética de reduccion de Cr(VI)

En las Figuras 3.5 y 3.6 se presentan losleerfinéticos de la reduccion fotocatalitica de
Cr(VI) a pH 2, en ausencia y presencia de ED/BApectivamente, mientras que en la Figura 3.7 se
presentan los resultadopé 6,6 en ausencia de EDTA. Lasultados presentados corresponden a
los experimentos en presencia de aire; bajdas diferencias observadagron menores al 1%, no
teniendo asi significacién y se puede concluir glienenos en estas cooidines de trabajo, el 0
no influye en la reduccién de Cr(VI), razén plar cual no se hampresentado las curvas
correspondientes. En ninguno de los experimentogysrievariacion importaetde pH al final de
la corrida.

En la Tabla 3.3 se presentan los gradosoteersion porcentualed@s 10 min y 60 min de

irradiacion correspondientes & laiguras 3.5., 3.6.y 3.7.
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Tabla 3.3. Grados de conversion porcentualetog 10 min y 60 min correspondientes a los

sistemas de las Figuras 3.5., 3.6. y 3.7.

[Cr(V)] = 2,0 mM, [Cr(V)] = 0,8 mM, [Cr(VI)] = 0,44 mM,
Muestra [EDTA] =0, [EDTA] = 1,0 mM, [EDTA] =0,
[cat]=1gL* pH 2 [cat]=1g L pH2 [cat]=2 gL pH 6,6
10 min (%) 60 min (%) 10min (%) 60 min (%) 10 min (%) 60 min (%)
P25 6,6 27,6 92,2 100 26,4 61,9
sg 11 5,2 41,5 89,1 3,6 12,1
0,5n 2,1 9,8 64,3 100 9,9 31,3
0,5a 1,8 5,5 64,3 100 7,8 28,7
0,5sg 0,9 4.4 35,1 100 8,8 31,1
5n 2,3 4,0 58,6 92,1 8,1 20,2
5a 0,8 3,8 79,7 100 9,6 17,3
5sg <0,1 1,3 20,1 59,8 4,1 10,2

Los valores muestran que P25 es mas eficiente que resto de las muestras, y que el agregadc
de EDTA aumenta notablemente los valores ateversion (en mas de un orden de magnitud) ya
gue la mayoria de las muestras alcanza vattgesonversion cercanos o mayores al 90% a los 60
min. Las muestras con Fe foar siempre menos eficientes que los catalizadores puros y las
muestras sol-gel, tanto puras como modificadaspfumenos eficientes que las que se prepararon
por modificacion de P25. Las miies con bajo contenido de Fe presentaron, en general,
conversiones mayores que las de alto contenideed&sta diferencia en los grados de conversion
entre las muestras con bajo yoatontenido de Fe no se preseren general, a los 10 min de
irradiacion, lo que podria interpretarse asund@ que los 6xidos con mayor contenido de Fe se
fotocorroen con mayor facilidad, como se veatéspués (ver Seccidn 3.3.6). Las muestras
preparadas a partir de Fe(jJOson algo mas activas que las preparadas a partir de Fg(acac)
aunque esta diferencia es poco significativa igter algunas excepciones, lo que sugiere que no
hay influencia del tipo de precursor de Fe usadia @neparacion. Analizadas globalmente, a partir
de las figuras 3.5, 3.6 y 3.7, puede afirmarselgsienuestras de alto contenido de Fe son menos
activas que las de bagmntenido. Aunque el agregado de ED@émenta fuertemente el grado de
decaimiento, sélo la muestra 5a de todas lastignen alto contenido dee alcanza el 100% de
reduccion al cabo de 60 min.

Por otra parte, el sistema sin EDTA es meefisente a pH 2 que a pH 6,6, aunque esto
estaria en contradiccion con lo observado en el Capitulo 2 con relacion a que el proceso global
consume protones (Ecuaciones 1.53 y 1.54, Cafdi)uo por ello, deberia ser mas rapido a menor
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pH. Sin embargo, a pH 2 se esté trabajandayeemor concentracion de catalizador (1 vs. 2yt
con mayor concentracion inicial de Cr(VI) (260M vs. 0,44 mM); esta mayor concentracion
provocaria un efecto de filtro debido a la adtasorcion de Cr(VI) a la longitud de onda de
irradiacion (ver Capitulo 2, Secciones 2.2.2.4 y3).Rara dilucidar la contribucion de este efecto
de filtro, se realizaron los siguientes ensayos adicionales a pH 2: (a) con P25y2Qy(\1) 0,44

mM y (b) con TiQ P25 1 g [}, Cr(VI) 2,0 mM y EDTA 1,0 mM. En la Tabla 3.8., se presentan los
grados de conversion obtenidos para estos sistarttas10 y 60 min de irradiacion junto con los

valores de transmitancia de las soluciones iniciales de Cr(VI).

Tabla 3.4.Grado de conversion porcentuatés Cr(VI1) y relacion enér las absorbancias de P25 y
de Cr(VI) de las suspensiones iales en los sistemas con P2E6r{VI) correspondientes a ensayos

adicionales a pH 2, y comparacion conesiss anteriores de la Tabla 3.3.

[P25] (g LY pH Sustratos AdAcr 10 min (%) 60 min (%)
2 2 Cr(V1) (0,44 mM) / [EDTA] = 0 15 371 88.6
1 2 Cr(VI) (2 mM) / [EDTA] = 0 1,7 6.6 27,6
2 66  Cr(Vl) (0,44 mM)/[EDTA] = 0 15 26,4 61,9
1 2 Cr(Vl) (2 mM) / EDTA (1 mM) 1,7 81,7 100
1 2 Cr(Vl) (0,8 mM)/EDTA (1 mM) 4 92,2 100

ApodAc: (relacion entre la absorbancial25 y la absorbancia de Cr(VI))

En ausencia de EDTA, corr(@I) 0,44 mM, pH 2 y P25 2 gL se obtuvo, tanto a los 10
como a los 60 min de irradiacion, un gradae®ocion de Cr(VI) bastante mayor que el obtenido
con Cr(VI) 2 mM y también algo mayque el obtenido a pH 6,6 con 1 g He fotocatalizador. En
los ensayos con P25 1 @ LCr(Vl) 2 mM y EDTA 1 mM, el gado de decaimiento a los 10 min
disminuye ligeramente en comparacion con $sistemas con Cr(VIl) 0,8 mM, indicando la
influencia del efecto de filtro del Cr(VI), confirmagar los valores de transmitancia de la solucién
inicial de Cr(VI). Los resultadoa los 10 min confirman también geéagregado de EDTA es el
responsable del marcado aumentdadactividad respecto de lost@mas sin EDTA en las mismas
condiciones. La pequefia disminucion, de 92,2987,1%, esta plenamente justificada por la
diferencia de concentracién de Cr(VI), unkcén menos favorable EIA/Cr(VI) y el efecto de
filtro. La comparacion a los 60 min de irradiacion es irrelevante ya es del 100 % para ambas
concentraciones de Cr(VI). Los resultados demnaegjue la reduccion der(VI) es mas favorable
a pH 2 que a pH 6,6 y que lagedencias de concentracion inicie Cr(VI) y de catalizador, y el
efecto de filtro son los responsablée las diferencias observadas.

En las Tablas 3.5, 3.6 y 3.7, se presentapaodmetros de ajuste s datos de las Figuras
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3.5, 3.6 y 3.7 con la siguientiencién (Ecuacion 2.6, Capitulo2):

C/C,
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Figura 3.5. Evolucion temporal del decaimiento dectancentracion de Cr(VI) bajo irradiacion UV
(300-400 nm) en presencia de distintos lcadores. Condiciones{Cr(V)] = 2,0 mM,;

[catalizador] = 1 g I'; [EDTA] = 0; pH 2; q;, V= 1,0x 10° einstein & L™; sistema abierto al

aire. Las lineas punteadas son ajustes deglins experimentales con la Ecuacion 2.6.
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Figura 3.6. Evolucion temporal del decaimiento dectancentracion de Cr(VI) bajo irradiacion UV

(300-400 nm) en presencia de distintos lazdores. Condiciones{Cr(VI)] = 0,8 mM;

[catalizador] = 1 g I; [EDTA] = 1 mM; pH 2,0;q7, /V = 1x 10° einstein § L™; sistema abierto

al aire. Las lineas punteadas son ajustelysdgatos experimentales con la Ecuacion 2.6.

114



1;0 a-._g."."--
._. 35%: ....= '''''''''' )[R
; : :.:".g‘ A eernsiszinse : ........................ Keeeoenenrnenneannnn,
S s B DR
: " ........ Brocceorrrrerennnnn. g .........................
0,8 - el ‘ .
‘ .--:3!!. ..,.:: -----------
e $
o
Q 06
S p— el ®
. Sg ......
& o050 | e
A o5 | T
044 | ® 05sg & e [}
4
@ ba
* 5sg
0'2 I | : T T
0 10 20 > " ’ )

Tiempo (min)
Figura 3.7. Evolucion temporal del decaimiento dectancentracion de Cr(VI) bajo irradiacion UV
(300 - 400 nm) en presencia de distintosalzadores. Condiciones: [Cr(VI)] = 0,44 mM;

[catalizador] = 2 g I'; [EDTA] = 0; pH 6,6;q5,/V = 1 x 10° einstein § L™; sistema abierto al

aire. Las lineas punteadas son ajustes de los datos experimentales con Ecuacién 2.6.

Tabla 3.5.Pardmetros de ajuste cinético de los sldla Figura 3.5 con la ecuacion 2.6.

Muestra Ay ky x 10° (min™) A ko x 10° (min™) R
P25 0,02 1181 0,98 5,0 1
sg 0,03 70,5 0,97 0,40 0,998
0,5n 0,01 240 0,99 1,60 0,998
0,5a 0,04 78,6 0,96 0,3 0,981
0,5sg 0,03 37,6 0,97 0,3 0,999
5n 0,03 70,5 0,97 0,4 0,998
5a 0,08 10,6 0,92 0 0,998
5sg 1 0,2 0 0 0,971
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Tabla 3.6.Parametros de ajuste cinético de los gldla Figura 3.6, con la ecuacion 2.6.

Muestra Ay ky x 10° (min™) A, ko x 10° (min™) R
P25 1 228 0 0 0,999
sg 0,87 62,6 0,12 6 0,999
0,5n 0,53 147,3 0,47 73,9 0,997
0,5a 1 106,2 0 0 0,997
0,5sg 1 45,9 0 0 0,992
5n 0,98 96,4 0,02 0 0,995
5a 1 136,4 0 0 0,990
5sg 0,67 40,3 0,3 0 0,992

Tabla 3.7.Pardmetros de ajuste cinético de lawslae la Figura 3.7 con la ecuacion 2.6.

Muestra A kyx 10° (min™®) A ko x 10° (min™) R
P25 0,25 129 0,75 12,0 0,997
sg 0,08 31,7 0,92 1,5 0,995
0,5n 0,26 53,5 0,74 1,3 0,990
0,5a 0,03 39,6 0,97 4,9 0,992
0,5sg 0,09 64,2 0,91 5,6 0,995
5n 0,06 313,7 0,93 2,6 0,998
5a 0,11 129,8 0,88 1,0 0,992
5sg 0,05 277,8 0,95 0,9 0,992

La mayoria de los ajustes son biexponenciales, aunque en atgasosshay una fuerte
tendencia a la monoexponencialidad, especialmemtios experimentos a pH 2 en presencia de
EDTA, tal como se vio para P25 en el Capitul@&bla 2.4 y Figura. 2.3). Los ajustes concuerdan
con lo observado en las Figuras 3.5, 3.6 y 3.7 Vallala 3.3 con respectb la reactividad de las
muestras, siendo P25 el fotocatalizador mas actiodos los casos. Como 8go, en general, las
muestras con base P25, tantogsutomo modificadas con Fe, suAs activas que las obtenidas por
sg, Yy las muestras preparadas a partir de F§NONn mas activas que las preparadas a partir de
Fe(acag) aungue esta diferencia es poco signifi@ativcon algunas excepciones, como se deduce
del valor de las constantes de veloci#tag k.. En los sistemas sin EDTA, los valoreskdey k
para los dos catalizadores puros indican que&dssprocesos ocurren a velocidades sensiblemente
distintas, siendo esto mas marcado &2pitie a pH 6,6. Ademas, los valoresfde A, revelan que
el proceso mas rapido es siempre el que se peodn menor grado. En los sistemas con EDTA,

P25 sigue una cinética monoexponencial, miersganantiene un régimen biexponencial.
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El régimen exponencial corresponderia a la preaateidos clases de sitios activos en uno de los
cuales la remocion de Cr{Ves mas rapida que en el otro, coga se indicd en el Capitulo 2
(Seccion 2.3.3). En dicha seccidén, se mam&i un mecanismo de inactivacibn propuesto en
sistemas fotocataliticos con Cr(Vijiebido al depdsito sobre el Ti@e hidréxidos de cromo
trivalente que, al formanna capa adherente, impedirian eleso del Cr(VI) a su superficie [113,
114]. Esta precipitacion fue observada tambiénoprais autores que informan que, a pH mayor que
4,5, el Cr(OHj se deposita profusa y uniformemente sodircatalizador inhibiéndolo al bloquear
su superficie [113, 115]. Esteqmeso de inactivacién se inteimsif al aumentar el pH y fue
observado en nuestro caso en los sistemas @ {pldomo una coloracién verde grisdcea sobre el
TiO, retenido en los filtros al final de la irradion, tanto para los 6xidos puros como para los
modificados con Fe. A pH 6,6, egteecipitacion ocurriria apen&srmado el Cr(lll) debido al pH
inicial (que no registra cambios @dmte la reaccion, como ya se menciond). En los sistemas a pH 2,
con y sin EDTA, no se observd coloracién (o fueynmcipiente), como er de esperar dada la
solubilidad del Cr(lll) a pH acidg la capacidad del EDTA pararoplejarlo. En un trabajo similar
con P25, se encontré6 que a pH < 4 no smdywe inactivacion de laeaccion de reduccion
fotocatalitica de Cr(VI), tanto epresencia como en ausencia dbnores organicos [114]. Esta
diferencia de comportamiento con el pH seeheontrado también en el caso de la fotorreduccién
de Cr(VI) en presencia de acido citrico [114].

Si se observan en detalle los parametros @ pH presencia de EDTA se ve que el proceso
rapido tiene mucha mayor importancia que en su aissgrgue el aporte de este proceso rapido es
mas mayor a pH 6,6 que a pH 2 en ausencia deAEBunque esto se deiee al hecho de que se
trabaja con menor concentracién de Cr(VI) y, |lmwotanto, el efecto de filtro es menor. Con los
experimentos realizados en esta tesis y los margenesor con los cuales se ha trabajado es muy
dificil extraer mayores condiones de estos resultados.

Con respecto al hecho de que las muestrattaleontenido de Feos menos activas que las
de bajo contenido, esto es consistente con lereado por otros autoresfeado a la presencia de
hematita y seudobrookita como fases separadas¢danbinacion y los poterades de juntura (ver
Secciones 3.1.3 y 3.1.4 y Capitulo 1, Seccion 1.2.2). Sin embargo, dada la gran cantidad de
variables en juego, es dificil hacer geneetiones sobre la relacion entre las propiedades

estructurales y el comportamiento fotocatalitico de las muestras.

3.3.4. Comparacion entre las muestras preparadapor impregnacion de P25 frente a las
muestras preparadas por sol-gel
Todas las muestras modificadas con Feagadas en este capdtumostraron menor

actividad fotocatalitica que sus precursores puteagsten varios factores que explican la menor
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reactividad, tales como diferencias estructurales, superficiales y 6pticas como mayor tamafio de
particula, menor nimero de sitios activos, ci@ade defectos que aumenten la recombinacion,
menor relacidon A/R, menor areaperficial, menor nimero de ypos hidroxilo superficiales,
diferentes energias dehnd gapo niveles de BC y BV, etc. En ptesente caso, la menor actividad
fotocatalitica de las muestras preparadas poreigmacion comparada con la de su precursor puro
puede deberse al hecho de que la impregnaciénraarmktamaro de particulas, de modo de que el

Fe esta aislado en la superficie y, en estasliciones, actia mas como centro de recombinacion
gue como centro de transferencia de carga;tastbién puede cambiar el nimero de sitios activos,

el tipo de grupos superficialeslgs propiedades &cido-base [6B& transformacion de anatasa a
rutilo, causada por la introduccion del Fe obsgavan estas muestras puede causar también un
descenso de la actividad, ademas de que diahaformacion y/o el tratamiento térmico provocan
deshidroxilacion. Se obtuvieroresultados similares cuando senplearon estos oOxidos en la
fotooxidacién de &cidos oligocarboxilicos [57, 5&n la Tabla 3.8, se presentan, sélo para
comparacion cualitativa, dadas las diferencias en los swssttedtados y las condiciones
experimentales, los porcentajes de reduccion de Cr(VI) y los de degradacion de acido oxalico y
EDTA, tomados de la referencia [57]. Puede okmse una importante dismicién en la actividad
fotocatalitica con los éxidos conteniendo Fe para &ssgustratos, aunque ehncaso del Cr(VI) es

mas dependiente de la cantidad de Fe y del precursor.

Tabla 3.8. Porcentajes de remocién de Cr(VI) ([B]G= 1 g L%, [Cr(VI)] = 10° M, pH 2); de
degradacion de acido oxalico ([Ti® 0,5 g LY, [acido oxalico] = 5 mMpH 3) y de EDTA ([TiQ]
= 0,5 g L', [EDTA] = 5 mM; pH 3) con distintos fotoaatzadores tomados de la referencia [57].

Muestra % remocién de % degradacion de ac. % degradacion de
Cr(VI) oxalico EDTA
P25 28 73 78
0,5n 9,8 48 29
0,5a 55 48 30
5n 4,0 48 28
5a 3,8 49 33

La muestra pura preparada por sol-gel presemiaserie de caracteristicas, muchas de ellas
derivadas de la baja teematura de preparacion, quepriori, pronosticaban unaayor actividad
fotocatalitica que la del TigOP25 [57]. En primer lugar, la reatra estaba constituida so6lo por
anatasa, considerada por lo gehéotocataliticamente mas activa qeérutilo (ver Capitulo 1,
Seccion 1.3.2). Esto contrasta con la composicidRafeque, como se destaco en el Capitulo 1, es

118



una mezcla de rutilo y anatgdd.6-118]. Sin embargo, el Ti3g resulté menos activo que el P25,
tal como se reporta en otrobabajos con muestras de Tifuras sintetizadaas partir de TiCJ, por
ejemplo, en la degradacion deido oxalico [56]. Esto puede saribuido a que ebxido obtenido

por sol-gel tiene probablemente una alta cantidaddefectos que actuarian como centros de
recombinacién, disminuyendo la eficiencia fmtalitica [116]. Este comportamiento también
puede deberse a diferencias tamafio de particula (0,08m para P25 y 10-6@m para sg) e
hidroxilacién superficial (alta en P25 e intermedia en sg) (Tabla 3.1).

Con respecto a, las muestras modificadas copr&garadas por sol-geéambién mostraban
propiedades que podrian haber skbneficiosas para la reactigidl En primer lugar, también
estaban constituidas solamente por anatasa. Adéeasstudios de EDS revelaron que el Fe esta
homogénea y continuamente distribuido en lagiqdas, no sélo en la particula de %i€ino
también entre particulas diferentes, juoém una capa externapeerficial rica en TiQ, es decir, el
Fe superficial estaba ausente [H{tas muestras exhibian también una mayor cantidad de grupos
hidroxilo basicos (siendo estos grupos de importagrii@a para la fotocatalisis heterogénea) [119-
123], no detectandose la presencidades separadas de 6xidog-@eo seudobrookita (ver Seccién
3.1.3). Las muestras sg también mantenianarel superficial del fotocatalizador puro en
comparacion con las muestras preparadas poregnpcion, y de valor similar a la de P25.
Propiedades como el area superficial o la hidroiilade la superficie eran mas desfavorables en
las muestras preparadas por impregnacion (Tatda Sin embargo, la actividad catalitica de las
muestras sg resultd siempre menor.

La mayor actividad fotocatalitica de lasuestras conteniendo Fe obtenidas por
impregnacion de P25 frente a las preparadasspbgel, puede ser atribuida, ademas, a la
preservacion de la particular estructura del F@Bnada por una mezcla de rutilo y anatasa. La
conservacion de dicha estructura, de excetenpropiedades fotocataliticas, parece ser la
responsable de las diferencias observadas expaahmente entre ambos tipos de muestras. Como
ya se detallé anteriormente (ver Capitulo 1, Serti3.2.), ademas de su alta superficie especifica
(= 50 nf g%), la caracteristica mas importante de este niahs la presencide tres fases sélidas
(anatasa, rutilo y Ti®@amorfo) formando una estructurangaleja con una relacion global de
anatasa a rutilo 80/20. El contacto entra las fasgaymve el pasaje de los electrones del rutilo a la
anatasa y de los huecos ent&i contrario, con lo cualisminuye la recombinacion.

Otro factor perjudicial para la actividad fotaalética de las muestras preparadas por sol-gel
seria la formacion de una gran ttidad de sitios de recombinacipnomovidos inherentemente por
la técnica.

Finalmente, hay que destacar que en todssrlaestras con Fe, tanto las sg como las
preparadas por Fe(acgagstudios de XPS revelaron la eximsti@ de una capa superficial de 7O
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probablemente de pobre actividirocatalitica, conteniendo menoantidad de Fe que el valor
nominal [70]. Ademas, los resultados de MEB plasamuestras preparadas por impregnacion a
partir de Fe(acag]57] indicaron la existencia de impureziescarbono, resultado de la destrucciéon

térmica del precursor [70].

3.3.5. Influencia del contenido de hierro

Los resultados obtenidos indicgue la actividad fotocatalitiadepende en gran medida del
contenido de Fe y, en la mayoria de los casos, el grado de decaimiento final (60 min) es mayor para
las muestras con bajo contenido de Fe, aungaguacion se invierte algunas veces a los tiempos
cortos (10 min). Por ejemplo: (a) a pH 6,6, 5anés activa que 0,5a; (b) a pH 2, 5n es mas activa

gue 0,5ny (c) apH 2 con EDTA, 5areas activa que 0,5a (Tabla 3.3).

3.3.6. Fotocorrosion de los catalizadores

Como se vio en el Capitulo 2, solo detectaron pequefias cantidadde Ti disuelto
(menores que 1%) en los sistemas con P25, y ldegms horas de irradiacidn,cual indica que la
fotodisolucion del Ti de los fotocatalizagsr puede considerarse despreciable. Este
comportamiento se observo también en la muestra pura sg.

Por otra parte, la fotodisolucién del Fe fue aadh en el caso de los experimentos a pH 2 y
solamente para el caso de los 6xidos de altcenadd de Fe (Tabla 3.9ya que, de acuerdo a los
resultados, se estimo6 que los valores en otrasaionds hubieran sido desprables. A pH 6,6, es
imposible detectar la fotocorrdgsi ya que el Fe hubiera pre¢guo sobre el fotocatalizador
impidiendo su deteccion en solucién. De todosdos, se supone que la fotocorrosiébn no se

produciria a ese valor de pH.

Tabla 3.9.Porcentaje de disoluciae Fe al final de la irdiacion de sistemas Cr(VI)/TiOpH 2,
TiO2 1 g L* (*120 min,’%60 min).

Sistema/muestra 5n (%) 5a (%) 5sg (%)
Cr(VI) 2 x 10° M? 14,1 13,1 14,1
Cr (VI) 4,4x 10° M/ EDTA 1x 10° MP 3,9 7,2 4,6

El mayor grado de disolucion observado les sistemas sin EDTA puede deberse por
supuesto a la mayor duracién @xperimento (120 min) y a la mayor concentracion inicial de
Cr(VI). El pasaje del Fe a lalsgion, ademas de significar [@rdida de sus posibles efectos
benéficos, puede contribuir a feérdida de los hidroxik superficiales, lo @l redundaria en una

disminucién mayor aun de la eficiencia fotocaitzdi Ademas, a pH 6,6, la precipitacion de Fe
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sobre el fotocatalizador bloquearia su superficie.

Para la fotodisolucion del Fe de las muestademas del mecanismo general indicado en la
Seccion 3.1.5, se sugiere que la presencia del)Gr@vitribuye a aumentar la fotocorrosion por un
mecanismo similar al propuesto para la fotocorrosion dej (€ Capitulo 1, Ecuacion 1.44). El
proceso obedeceria a la posible reoxidacion del Cr(lll) por logrh competencia con la lenta

oxidacion del agua (Capitulo 1, Ecuacién 1.17) fagimla a las mayores concentraciones de Cr(VI).
4H,0+Fe,0, + 2Cr*" + 6h* — Cr,07 + 2Fe§j1 +8H" (3.18)

En los sistemas con EDTA, también se pradaicin aumento de fotocorrosion debido a la
operacion de procesos de tipo foto-Fenton [12#haés de la formacidén del complejo superficial
=Fe(lll)-EDTA y su posterior fotolisis. El EDTA faa complejos con el Fél y con el Fe(ll) en
relacion Fe/EDTA 1:1, con valores de log B5,1 y 14,2, respectivamente [125, 126]. Estos
complejos son inestables frente a la luz U\gdpiciendose la reduccionldee(lll) a Fe(ll) y la
oxidacion del EDTA [127, 132] (Ecuacion 3.19):

Fe(lll) - EDTA + hv — Fe(1l) + productosdeoxidacion (3.19)

Este proceso es favorecido a pH acidop&ede proponer que también se produce alguna
interaccion del Cr(lll) fadproducido con el 6xido. Ambas contrilbes, la del Cr y la del EDTA
harian mas importante la fotocorrosién en eesist Cr(VI)/EDTA, pero no sebserva aqui debido
a las diferencias de concentraciones usadas en los distintos sistemas.

Un hecho interesante es quengue no se ha observado Fe esuperficie de las muestras
Fe/TiO, sg (Tabla 3.1), la fotocorrosion de laismas no es menor que la de las muestras
preparadas por impregnacion. Esto indicarialguetocorrosion no obedece solamente a procesos
interfaciales sino que tandm participa el Fe interno de la particula.

3.3.7. Influencia del oxigeno
Como ya se menciond anteriormente, exist@mortantes controversias en cuanto al papel
del G en la fotorreduccion catalitica @(VI) (ver Capitulo 1, Secsn 1.6.7 y Capitulo 2, Seccion

2.3.11). En el sistema abierto al aire, elduelto es la otra especie aceptora de electrones en el

sistema ([@Q] =~ 0,18 mM, constante); el potenkcide reduccion monoelectronica dep @ O
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(Capitulo 1, Ecuacién 1.25) disminuye en 0,059 Vqamta unidad de pH a valores de pH inferiores
a 6, y es independiente de la acidez del medidoaesamayores ([133] y referencias alli citadas). A
partir de estos datos puede postularse entoncesaqiisminucion en epotencial de reduccion
monoelectrénica con el aumento en el @imas marcada para Cr(VI) que pasyQ@ue por lo
tanto a pH 6,6 el ©disuelto sea el aceptor que compite €o(VI). Sin embargo, los resultados de
los experimentos realidas bajo atmosfera de;No muestran diferenciasgsificativas cuando se
los compara con los de los sistemas abiertagral pudiéndose concluijjue, al menos en estas
condiciones de trabajo, eb@o influye en la reducén de Cr(VI). Como ya se dijo en el Capitulo
2, la razdn principal de este cpartamiento es la fuerte interaguientre el Cr(Vly la superficie
del fotocatalizador con formacion de un complejo superficiab-GU@QVI1) [112] que facilitaria la

captura de los electrones por parte del Cry no g€Ver Seccion 3.3.2). A esto hay que sumarle la
relativamente baja velocidad de reduccion dep@ra darO; , debido al altoabrepotencial de la

reaccion.
Por lo tanto, el comportamiento de estos sistemas de Lefifresencia y ausencia dg O
es el mismo que el descripto en el Capitulo 2 para P25.

3.4. CONCLUSIONES

- La modificacion de Ti@por agregado de Fe por las véagli propuestas no conduce a una
mejora de la actividad fotocatalitica paradanocion de Cr(VI). Siembargo, los sistemas
estudiados permitieron confirmar aspectoséticos y mecanisticos de la reaccion ya
estudiados en el caso deldoatalizador patrén, P25.

- El fotocatalizador P25 mostré mayor actividatbcatalitica para la reduccion de Cr(VI) que
una muestra de Tigpreparada por sol-gglque muestras de TiOnodificadas con Fe, en
todas las condiciones de trabajo empleadas.

- Las muestras sintetizadas por impregnacion presentaron, en general, una actividad
fotocatalitica mayor que las obtenidas por gall- Esto se deberia a que las primeras
conservan en su morfologiaparticular estructura del P2fie les confiere una muy buena
actividad fotocatalitica.

- En general, las muestras con bajo contemldoFe fueron mas activas que las de alto
contenido del mismo, aunque no es una afiréraque pueda hacerse de forma concluyente.

- El agregado de EDTA acelera de manera maycada la reducciontfacatalitica de Cr(VI)
con todos los fotocatalizadores. Si bien en eag® P25 continta siendo el mas activo, el
incremento relativo de la actividad de kasiestras obtenidas ponpregnacion es mayor

gue el de las obtenidas por sol-gel. Estareauevo elemento a favor de la importancia de
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la conservacion de la estructura del P2fasmuestras preparadas por impregnacion.

- Como ya fue observado en lostemas estudiados en el Calait, los datos se ajustan a
una cinética biexponencial, céendencia hacia la monoexponitidad, en particular a pH
2.

- El notable aumento de la veldad del proceso con el ageslo de EDTA constituye una
nueva prueba de la dependencmutua, en fotocatalisis te¥rogénea, de los procesos
oxidativos y reductivos, de las posibilidades de empledmétodo en sistemas complejos
reales donde se encuentramitdneamente metales disuslipcontaminantes organicos.

- Los estudios indican la necesidad de profmadien la sintesis de muestras de Fe/TiO

preparadas por otros métodos gueieran mejorar la actividad.
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CAPITULO 4

Oxidos de titanio modificados

con platino

Sintesis, caracterizacion y propiedades
fotocataliticas para la remocion de cromo

hexavalente de soluciones acuosas

Resumen:

El presente capitulo comprende latssis de cuatro muestras de Ptil#@Dpartir de dos
marcas comerciales del oOxido puro (Degud®a5 y Sachtleben Hombikat UV100), la
caracterizacion de las mismas y de los 6xidos ppoosdiferentes métodpy el estudio de su
comportamiento fotocatalitico frente a la reddacde Cr(VI), en presencia y ausencia de EDTA
como donor de electrones, y eneisas abiertos al aire y bajg.N

La sintesis de las muestras se realizo amdila reduccion de &@u hexacloroplatinico en
una suspension de Ti®ajo irradiacion en ambinte reductor. Los contelts de Pt de las mismas
fueron del 0,5% y 1,0%.

La caracterizacion se hizo en base a estyatiogios y realizados por integrantes del grupo
de investigacion por ERD, DRXBET, MEB, MET y conductividadle microondas resueltas en el
tiempo (CMRT). Los resultados obtenidos metkaasta ultima técnica indican que P25 tiene
mayor generacion de portadores de carga momeecombinacién qu&/VV100. La platinizacién
disminuye la generacion de portadores menta la recombinacion en todos los casos.

El pH inicial de los estudios fotocataliticos fue 3, permaneciendo este valor constante
durante la irradiacién en los experimentas BDTA, pero observandose un aumento del mismo en
presencia de EDTA. Los perfilasnéticos ajustaron en la mayje@rde los casos a una cinética

biexponencial aunque en algunos casoslié a la monoexponencialidad.
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Los niveles de conversion fueron muchoyoras en presencia de EDTA que sin donor,
siendo las muestras UV100/Pt las mas activad primer caso y P25 puro en el segundo caso.

En ningln caso se observaron diferenciaedo$ sistemas abiertos al aire y can N

No se encontraron ni Ti ®t disueltos al final del proceso en ninguno de los sistemas
estudiados.

4.1. INTRODUCCION

Con el objetivo de buscar fotocatalizadoregs eficientes para el tratamiento de
contaminantes en fase acuosa, en el CapitulgpBsenté el comportamiento fotocatalitico frente a
la remocién de Cr(VI) de muestras de Ti@odificadas con Fe. Sin éargo y como se menciono
anteriormente, ése es s6lo uno de los camingsid®es en la estrategiarientada a mejorar la
eficiencia fotocatalitica del TiJpuro. Un camino alteativo, dentro de la rmma estrategia, es el
recubrimiento de la superficie del Ti©on metales nobles.

La modificacion de fotocatalizadores moditica con metales nobles se ha llevado a cabo
por varios métodos tales corfaioelectrolisis [1], reducoin del metal a depositar con & 600-650
°C [2-4], precipitacion-reduccion [5] y fotodepositif®-13], entre otros. Sin embargo, Crittenden y
col. [14] han informado que las muestras obtenmadotodeposicion fueron mas activas, en varios
sistemas, que las obtenidas mediante los otrasdo&t Entre los metales ensayados, el Pt es uno de
los que se ha mostrado como mas promisorioaauymir, generalmente, una mejora en la actividad
fotocatalitica del Ti@ El Pt/TiG: ha demostrado ser mas eficiente que el,TpOro en un
importante nimero de sistemagofataliticos [15-20]de los cuales uno de los primeros en ser
estudiado con resultados alentaddrassido la descomposicion dej®para generar Hy O, [9,

10, 21]. A los trabajos citados en el CapitBl¢Seccion 3.1.1), pueden agregarse la reduccion de
halotano [22], la oxidacién dganuro [23] y la oxidacion décido dicloroacético [24, 25].

La actividad fotocatalitica, como ya se ha safmvarias veces en esta Tesis, depende tanto

de las propiedades intrinsecas del SC comdadespecie quimica que se someta a la reaccién
fotocatalitica, ya sea ésta ongZa o inorganica [24]. Desde el parde vista del SC, el grado de
dispersion y el tamafio de las particulas del nmagpbsitadas sobre la superficie del SC son dos
factores que afectan ntcadamente las propiedades fotocata#idel material [4, 26, 27], los que a
su vez dependen del 6xido precurid], de la cantidad [28, 29]del tipo [30] de metal utilizado,
y del método de preparacion. La carmge Pt es otro factor mugnportante. Por ejemplo, en la
oxidacion del ciclohexano a ciclekanona [22], asi como en lagdadacion del 4-clorofenol [24,
25], no se observaron diferencias significativas cuando se emple@i@o con un contenido de
Pt de 0,5% m/m.
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En el Capitulo 1 se analiz6 (Figura 1.6)iteeracciéon del SC con la radiacion y la
generacion de los pareghé. Como se mencion6 en dicho capitulo (ver Seccién 1.2.2), cuando hay
un metal depositado sobre la particula de SC seaena corriente transitoria de electrones desde
el metal hacia el SC hasta que se produce ldaigoa de los niveles de Fermi, apareciendo asi una
barrera de Schottky guetiia como una “trampa de elecgs” disminuyendo la recombinacién e
/n* [31]. Calculada con la Ecuacién (1.5), a partilakevalores de las funciones trabajo de P25y
del Pt, que son 4,2 eV [32, 33] y 5,65 eV [343pectivamente, se obtiene el valor 1,45 eV (ver
Capitulo 1, Seccion 1.2.2). De esta manera, ébectrones son capturados por el metal,
acumulandose en él, mientras que los huecos quedan en la banda de valencia del SC. Estudios d
fotoconductividad realizadosobre muestras de Ti@uro y de Pt/Ti@Q demuestran dicha captura
[35]. Los electrones localizados eh Pt pueden reducir luegofelientes aceptores. El proceso

descripto se representa esquioadnente en las Figuras 4.1y 4.2.

Reco
en el volumen

N e » ’ BV

~—

D

Figura 4.1. Procesos en la interfaz Pt/Ti®olucion bajo irradiacidi generacion del par/i’,
recombinacién superficial y enwblumen, captura de electrones pbPt, oxidacion del donor por

los huecos y reduccién del aceptor por los electrones atrapados en el Pt.
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Figura 4.2. Diagrama de energia de la interfaz PtAfi@ualacion de los meles de Fermi de

ambas fases.

Una primera interpretacion teorica del incesto de la actividadotocatalitica producido
por la platinizacion del TiQfue dada hace mas de tres décddés37], en base al efecto del Pt
para la disminucion del solpetencial de reduccion del,@ver Capitulo 1, Seccion 1.3.3). Como

ya se ha mencionado, en la oxidacion de comps@sganicos, el aceptor habitual es glgOe se
reduce aO; por los electrones de la BC (Ecuacion 1.35%u velocidad de reduccién regula la

rapidez del proceso global [37-39]. &Jbaja velocidad de reduccién del @ovoca la acumulacién

de electrones en la particula de Zi® que favorece la recombicién. La modificacién de la
superficie del catalizador mediante el depoésitand¢ales facilita laacoleccion y acumulacion de
electrones en la superficie de la partic@aando hay un metal depositado sobre el SC, disminuye
el sobrepotencial de reduccién del @umentando la velocidad de s&rencia de los electrones al
mismo y disminuyendo asi la veldaid de recombinacion [17, 40-43].

De esta forma, un metal noble como el Pt genarsitio mas eficientpara la reduccion del OUn
resultado experimental en favor de esta teoria dsminucion de la fototoconductividad del FiO
con el contenido de Pt, interpretada como unaemecia de la transferencia de fotoelectrones del
SC al metal [44]. Efectivamente, en filmes de Ji@onocristalino platizado, se observé un
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aumento de la velocidad de reduccién dek®ausencia de compuestmganicos, en comparacion
con el filme sin platinizar [45].

Estudios de fotdlisis de flascon laser sobre la dinamicalds transportadores de carga en
TiO, coloidal demostraron que cuando hay preseistas de Pt sobre la superficie del SC, la
eficiencia de generacién de huecos atrapadosenta en forma considerable [46]. Cuando se

estudia la adsorcion deD,sobre diferentes oxidos se obserem general, un bajo nivel de

adsorcién que se incrementa cuando hay un metaknte [42]. Mas aun, irradiando con luz UV
suspensiones de TiOy Pt/TiO, saturadas con £ se observd que éste se fotoadsorbe mas
rapidamente en las muestras platinizadas [9].

De lo expuesto surge claramente que las caracteristicas de la superficie del SC y
particularmente el depdsito de metales sobre tedlzen una gran influencia en la adsorcion y
posterior reduccion del OUna alta velocidad de reduccion dgsmo es necesaria para una mayor
eficiencia en la oxidacion fotatalitica de compuestos organicos. Sin embargo, cuando la
fotocatalisis se emplea con fines reductivos, cpmoejemplo la reduccién de iones metélicos, la
reduccion del @es un inconveniente ya quie producirse, estaria coitigndo con el ion metalico
por los electrones y disminuyendd ekrendimiento del proceso.

El presente capitulo esta dedicado a la sintearacterizacion y propiedades fotocataliticas
de nuevas muestras de Pt/TiSe detallara el método empleado parsintesis y se presentaran los
resultados de su caracterizacion fisicoquimica. dstadios fotocataliticos se llevaron a cabo a pH
3 en sistemas abiertos al aire Ademas, se prentasaresultados y de los estudios fotocataliticos

realizados con las mismas.

4.2. PARTE EXPERIMENTAL
4.2.1. Reactivos

Se utilizaron los Ti@comerciales Degussa P25 (Evoniky Capitulo 1, Seccion 1.3.2) y
Sachtleben Hombikat UV100 (en adelante abdkviaomo UV100). La platinizacion se realizo
usando &cido hexacloroplatini¢tv) hexahidratado (40 % p/(Merck)) e hidroquinona (HQ)
(Merck). Se utilizd también Sng(Mallinckrodt, PA) y HCI (Meck, PA). Los demas reactivos
empleados en los experimentosase capitulo ya fueron menciolog en el Capilo 2 (Seccion
2.2.2).
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4.2.2. Equipamiento y técnica experimental

4.2.2.1 Sintesis de las muestras de,fil@tinizadas

Para la obtencion de una muestra conteniendo 1% m/m de Pt sslyperificie del TiQ, se
suspendieron 4,5 g del SC puro en 113,8 denuna solucién 2 mM décido hexacloroplatinico
hexahidrato (HPtCl-6H,0), y se llevé a 900 chron agua destilada. El catalizador conteniendo
0,5% m/m de Pt se preparé d& misma forma pero usando 56,8 ’cufe la solucién de
H,PtCk-6H,O. La suspension fue vigorosaneragitada en atmésfera de tlurante 30 min, el
recipiente se cerr6 cuidadosamente y la susferse irradid con una ldmpara de inmersién de
mercurio de alta presion de 500 W (Heraeus TQ718 Z-4) durante 120 min con vigorosa agitacion y
en atmosfera de NNLuego se agregaron 4,5 g (2,25 g para 0,5% de Pt) de HQ, y la suspensién se
agitdé durante 120 min mas bajo burbujeo dePdsteriormente, se centrifugd a 4000 rpm durante
60 min, y se descarté el sobrenadante. Se resd&pel precipitado congaa destilada para su
lavado y se volvié a centrifugar. Este procesdad@do se repitié dos veces mas. Finalmente se
sec6 en estufa a 7Q durante 48 horas.

Las muestras preparadas fueron las siguientdi® (paréntesis se indica su nomenclatura en
esta Tesis):

- P25 con 1% en masa de Pt (P25/1)
- P25 con 0,5% en masa de Pt (P25/0,5)
- UV100 con 1% en masa de Pt (UV100/1)
- UV100 con 0,5% en masa de Pt (UV100/0,5)
Las muestras platinizadas presentaron una coloracion grisdcea mas intensa, indicando una

mayor concentracion del metal.

4.2.2.2. Caracterizaciéon de las muestras de TiO

La caracterizacion de las muestras fue readizaat la Dra. Carina Emilio durante su Tesis
Doctoral [47]. Con esta aclaracion, se incorpagaria presente Tesis con el objeto de mejorar la

interpretacion de los resultados. Las técnicas fudetalladas en el Capitulo 2. (Seccion 2.2.2.1)

4.2.2.3. Cinética de decaimiento de Cr(VI)

Se emple6 el mismo equipo de irradiacidilizado en los experimentos fotocataliticos

detallados anteriormente (ver Capitulo 2, Seccién 2.2.2.2).

Se prepararon por pesastauciones madre de Cr(VI) 2,010% M, de EDTA 1,0x 10° M,
a partir de las cualese obtuvieron, por diluén y llevando a pH con HClOdiluido, las dos
soluciones de trabajo: )(&r(VI) 0,8 mM, pH 3y (b)XCr(VI) 0,8 mM, EDTA 1 mM y pH 3. Se
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realizaron experimentos en los cuales el reagsteba abierto al aire (equilibrio atmosférico) y
otros bajo atmosfera de;NLos experimentos en ausencia de ;T$0lo se realizaron en presencia
de EDTA. Todos los experimentos se realizaron a 25 °C.

La preparacion de las suspensiones se reatim® fue detallado en al Capitulo 2 (Seccién
2.2.2.2).

4.2.2.4. Determinacion del flujo foténico incidente

El flujo foténico incidente qr?’p/V) se determind mediante la modificacion del método

actinométrico del ferrioxalato con la técnicaschipta anteriormente (ver Capitulo 2, Seccion
2.2.2.3) aumentando los volumenes de;fR#{SQ), 10 mM y de KC,O, 3 mM a 10 mL para
adecuarlos a la capacidad del reactor.

La adsorcion de Cr(VI) se tEgEmind como se explico ezt Capitulo 3 (Seccion 3.2.5).

4.2.2.5. Medicion de la concentracion de Cr(VI)

La determinacion de Cr(VI) sealiz6 tomando muestras de 0,2 mL periédicamente como se
indicé en el Capitulo 2 (Seccion 2.2.2.4), pezduciendo el volumen Henatraz y de todos los
reactivos a la quinta parte, te misma forma como se redujo wwlumen de muestra [48] (ver
Capitulo 2, Seccion 2.2.2.2).

4.2.2.6. Determinacion de titanio disuelto

La concentracién de Ti en solucion se midgpectrofotométricamente como fue detallado
en el Capitulo 2 (Seccion 2.2.2.5) [49].

4.2.2.7. Determinacion de platino disuelto

El Pt disuelto luego de laradiacion se determiné espexfbtométricamente midiendo la

absorbancia a 403 nm, con eltowb del cloruro estannoso [50].

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION
4.3.1. Caracteristicas de las muestras comerciales empleadas

En la Tabla 4.1, se coramn las propiedades de ldss fotocatalizadores de Ti@uros
comerciales empleados, tomados de las refererglassp]. Como ya se inchh en el Capitulo 2
(Seccion 2.3.1), P25 es una muestra no porogpjddavorece una iluminacién mas homogénea, y

estd compuesta por anatasa y rutilo. Por swepbai¥100 esta formado lsanente por anatasa, y
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tiene mayor area especifica y menor tamafopdsgicula. Estas casteristicas podrian ser

beneficiosas para la actividad fotocatalitica.

Tabla 4.1.Comparacion de las propiedades de los dos fotocatalizadores dpufa® comerciales
empleados en este Capitulo [51, 52].

P25 HB UV 100
sin porosidad alta porosidad
alta cristalinidad baja cristalinidad
area especifica BET (50%mi%) area especifica BET (250 - 306gm)
particulas grandes (20 - 30 nm) particulas pequefias (< 10 nm)
anatasa 79% rutilo 21% anatasa 100%

4.3.2. Sintesis de las muestras de Ti@latinizadas

La reaccion global del método deddeposicion [6-13] de Pt sobre TiCEcuacion 4.1.)
implica la reduccion del hexacloroplatinato y la oxidacion del agua porejesy los hyg,

respectivamente:

PtCE +2H,0—%™ Pt 6CI- + O, +4H" (4.1)

Las hemirreacciones pueden plantearse de la siguiente forma:

fe, +PtCE — Pt+6CI- (4.2)
4h;, +2H,0 > O, +4H" (4.3)
cuyos potenciales normales sdf, ;,, , = 1,229 V yEStClg, o= 0,744 V [53].

Como ya se mencion6 anteriormente (ver CapituSecciones 1.3¥81.4.7), la oxidacién
del H,O por los huecos es una reacciomaey de baja eficiencia pala fotocatalisis, razon por la
cual es conveniente el agregade donores de electrones fdema tal de reemplazarla por un
proceso mas eficiente y rapidcetato [54] y metanol [6] sodos de los donores mas utilizados.
Sin embargo, en este caso no se ha seguidccast®o, sino que se hracurrido al método de
Kraeutler y Bard [6], que agreddQ luego de la irradiaciérgenerando de este modo un medio
reductor.
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Durantela irradiacion, la presencia de,@ebe reducirse al minimga que el mismo podria
competir con elPtCIZ™ por lose,. (Ecuacion 1.25, Capitulo EEg o = -0,33 V [55]) y disminuir

la eficiencia del proceso. Por este motieoiyradiacion se hizo en atmosfera de N

En cuanto a la reduccién d&itCIZ-, algunos autores han propuesto que la misma podria

producirse mediante pasos de ugceion [56]. Esta propuesta es detente con la propiedad del Pt
de presentar especies relativamente establear@s estados de oxidaai [53] y concuerda con
especies de Pt detectadas pwos autores, tales como Pt*'PPf", Pt(OH) y PtQ [16, 57]. Por

ejemplo, Koudelka y col. sintetizaron muestrplatinizadas de anatasa a partir RIEE; y

CH,CO, vy, mediante voltamperometria ciclica XPS, observaron quel inicio de la

fotodeposicién se produce la sadcion irreversiblede especies de Pt(lV). A ese tiempo de
irradiacion no se observabaspecies metalicas de Pt pero sPt#) y Pt(IV) [57]. Si bien no se
conocen los potenciales monoeleotcds de los distintos pasos eluccion de Pt(VI) hasta Pt(0),

es posible que no existan restricciones termodinamicas para que estas reacciones sean llevadas
cabo a través de las,. . Se han propuesto dos mecanismos lpai@odeposicion de Pt sobre TiO

cuya diferencia basica radica en que en uno de ellos la reduccién se produce antes que la
aglomeraciéon que forma el cristal, mientras gueel otro, aglomeracion y reduccion se producen

simultdneamente en forma alternaa.el primero, luego de producida la reduccién, los atomos de
Pt se aglomeran espontaneamente para faghuaistal (Ecuacién 4.4) [58, 59]:

nPC— Pt, (4.4)

El otro mecanismo propone la reduccién de iones deeRtnlicleos metalicos previamente
formados (Ecuaciones 4.5 a 4.8) [58, 59]:

Pt’ + Pt*" — Pt (4.5)
P + 2 — Pt, (4.6)
Pt_, + Pt" — Pt (4.7)
Pt + 2 — Pt (4.8)

Sin embargo, experimentos de espectroscBiieAS (Extended finauger structure) [60]
realizados sobre muestras obtenidas por fpisleion de otros metales nobles como Au sobre
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TiO, demuestran que es mucho mas probable el mecanismo de aglomeracién y reduccion

simultaneas [61]. Sobre este aspecteateera en lasccion siguiente.

4.3.3. Caracterizacion de los fotocatalizadores

Las muestras se caracterizaron por disim@todos como DRX, MEB, area BET, MET,
ERD y SAED (Difraccion de elémnes de area seleccionada).

Los resultados de DRX permitieron determinar las fases cristalinas de las muestras puras y
platinizadas. El difractograma cospondiente a P25 se ha incluidoetrCapitulo 2, e indicaba que
la muestra posee alto grado destalinidad, conteniendo amat y rutilo enuna relacion
aproximada de 80:20. En la Figura 4.3 se presentan los difractogramas de las muestras P25 y
UV100 puras. Como puede observarse, UV100 sdfdiene anatasa y la amplitud de sus picos

demuestra un mayor caracter amagte en el caso de P25.
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Figura 4.3.DRX de UV100, tomado de la referencia [43]

L [ B
20 30

Las muestras preparadas en esta Tesiplatnizacion de P25 no mostraron diferencias en
el contenido de anatasa y rutilo. Los valorewidos con la ecuacion @&cherrer (Ecuacion 2.4,
Capitulo 2), empleando el pico pripal de la anatasa, se presentataefabla 4.2. De estos datos,
puede concluirse que las muesiiasbase P25 presentan cristalie mayor tamafo y mayor grado
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de cristalinidad que las de bdd¥100. Los valores obtenidos para lauestras platinizadas fueron
similares o del mismo orden que los de las inasspuras, por lo que puede inferirse que la
platinizacion no afecta el tamafo cristalino, ash@dampoco afecta al &a superficial como se
vera después. Sin embargo, es oportuno destacaanehez y col. [62lemarcan que cuando se
sintetiza Pt/TiQ mediante la técnica sol-gel, la presandel Pt puede favorecer la transformacion
de anatasa en rutilo, ya sea por d#rsixilacion o por lgoresencia de PtQjue, por tener la misma

estructura cristalina que el rutilo, favorece el crecimiento de sus cristales.

Tabla 4.2. Tamafos cristalinos de las muestras pyrgsatinizadas empleadas en esta Tesis,
tomados de la referencia [47].

Muestra Tamaridel cristal (nm)
P25 22
P25/Pt/0,5 21
P25/Pt/1 24
UVv100 13
uVv100/0,5 10
uv100/1 9

2 Cristales de anatasa

En el caso de las muestras platinemdno se observaron en ningln caso picos
correspondientes al Pt en ningutea sus formas (Pt, PtO 6 BJONo obstante, se sabe que el Pt
puede no ser detectado por DRX [@@)pido al bajo grado de cristallad de las formas del Pt, su
baja concentracioén y, particularmente, su altagrde dispersiéon. Sin emigar, la presencia de Pt
en las muestras es claramente notoria a paiticaler gris, claro u osco, de las muestras con
contenido del 0,5% y 1%, confirmado por losudgis de EDS, MEB y MET, como se vera mas
adelante.

La determinacién del area especifica BET [64hige con el objeto destablecer el efecto
sobre la misma de la platinizacigrsélo sobre las muestras contewie 1% de Pt. En la Tabla 4.3,
se muestran los resultados pkrs diferentes fotocatalizadordsl. area superficial de UV100 y su
derivado platinizado es cinco o seis veces mayortigerrespondiente a las muestras de base P25,
lo cual coincide con resultadpsiblicados anteriormente [65] ypesificaciones del fabricante. Se
observa una pequefia reduccion del area de ambasrasugsras luego de la platinizacion, algo
mas marcada (17 %) en UV100, en concordamcia resultados de otros autores [66]. La

disminucién de la superficie seldia a la deposicion de Pt es |woros superficiales, y seria mas
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notable en HB por ser microporosmmmo se vera en el siguiergarrafo. En contraste con estos
resultados, se ha publicado que la superficie de (Eiatasa) no se modifica por fotodeposicion de
Pt [63].

En el Capitulo 2 (Seccion 2.3.1), se habia indicado que las isotermas de adsorcion-desorcion
para P25 corresponden a las denominadas de tipa Ikoterma de adsorcion-desorcion obtenida
para UV100 (no presentada) es muy similar a la de P25, clmopide histéresisle tipo H4 [67,

68] que se puede atribuir a laepencia de mesoporos. Las dos rtras9latinizadas presentan una
histéresis mayor, algo mas pronunciada en P25/1. Sin embargo, la relativa similitud de las isotermas
no se repite en la didtcion de poros [47]. P25tiene una distribudn bien definida en la region

de los mesoporos (150 - 900 A), con un promedi8afeA, muy similar a lae su precursor [51],
aunque con una muy ligera disminucion en el éi@onde poro. En ambas muestras UV100, las
particulas poseen una distribdblimas heterogénea, con un didmete poro promedio de menos

de 50 A, indicando un mayor grade microporosidad comparado ceinde las muestras de base

P25 (Tabla 4.3). Los bajos valores de diametrpate de las muestras W00 son consistentes con

su alta superficie especifica, indicando que coatigarticulas dispuestas en agregados pequefos y
compactos. Se concluye, entonces, que las mugstras y platinizadas de P25 estan compuestas

de mesoporos, mientras que las nmassde UV100 son microporosas.

Tabla 4.3. Superficies BET y diametros de poro de lagstas puras y platinizadas empleadas en

esta Tesis, tomadas de la referencia [47].

Muestra Ser (MF g™ Diametro de poro (A)
P25 51 315
P25/1 48,5 300,4
uv100 289 <50
Uv100/1 238,5 <50

Los analisis de MET (no mostrados), indigema P25 puro una morfologia heterogénea con
particulas grandes, asperas y rugosas (Capitulo 2, Seccién 2.3.1).tm €100 pura presenta
particulas mas pequefias (1 a 5 nm), altament@actadas formando esferas cubiertas de pequefios
poros [69]. Estas caracteristicem indicativas de un bajo grade cristalinidad, confirmando asi
los resultados de DRX, y son consmés con la alta superficie esg@e de la muestra (Tabla 4.3).
Las muestras de base P25 también muestrarsuperficie rugosa y anmorfologia heterogénea
cComo su precursor, pero con particulas mayd?@8/1 presenta particulas pequefas, dispersas y
homogéneas menores en promedio que 50 nmntras que UV100/1, por el contrario, forma
grandes agregados esponjososgmtee 100 y 200 nm, constituidos por particulas muy pequefias de
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entre 2y 5 nm [47]. Las muestras UV100/Pt, presenna morfologia netamie diferente a la del
precursor puro, no observandose los agregado®rde esférica, sino una estructura bastante
similar a la de P25/Pt. El tamafio de particulaesién mayor al de la muestra pura, observandose
formas irregulares y rugosas con pequefios adosgsuperficiales, aunqueenos numerosos que
en P25/Pt. En todas las muespéinizadas se observan pequeégsegados que podrian ser de Pt
metdlico. Los analisis de EDS confirman lagancia del metal, pero su cuantificacién no fue
posible dada la baja cantidad de Pt y la pocdiormidad de su distribucién en la superficie
(probablemente presente en farrde islas). No obstante, lalateva facilidad con la que fue
encontrado el Pt en UV100/1,mparado con P25/1, indica udepersion mas homogénea en la
primera de las muestras. Dado que P25 tiene 20Patidey UV100 es anatasa pura, esta diferente
dispersion coincide con lo observado cuanddosmdeposita Ag sobre anatasa y rutilo, donde la
distribucion del metal es mayen el primer caso [58].

Los resultados de EDS obtenidas asociacion con las imagsnMET indicaron que el Pt
era dificil de localizar en P25/1 pero facilnmemncontrado en UV100/1, confirmando una mejor
dispersion del metal. Sin embargo, los resigdsaevidencian claramente la presencialdstersde
Pt en las particulas. No se detarnel tamafio de las particulasRiepor MET para estas muestras,
pero los valores informados porag autores en muestras de Fatinizadas por distintas técnicas
muestran que, en general, las particulas de Pt se disponen formando agregados dispersos de 1-2 ni
[28, 66, 71]. Dado que las condiciordss sintesis anteriores son similares a las empleadas en este
trabajo, y de acuerdo con estosultados de EDS, se puede supane las muestras empleadas en
esta Tesis poseen particulas de Pt de tammanfiitar a las publicadas y que las mismas forman
agregados dispersos. Los diagramas de difractitenidos por SAED (no rstrados), consistentes
en anillos de difraccion concéntricos (cuyos radios dan el valor de la distancia interplanar de los
planos de difraccion), mostraron circulos mas delgados en el caso de P25, indicativos nuevamente
de mayor cristalinidad.

Los gréficos de reflectancia difusa copasdientes a las muestrB25/Pt y UV100/Pt no
presentan espectros esencialmeiigéntos en la regién UV a los des éxidos puros [47] pudiendo
concluirse que la platinizam no modifica el salto de banda del SC. Esto concuerda con lo
observado en muestras sintetizadas por otros sutareondiciones similares [16, 70]. Por encima
de los 400 nm, la reflectancia seluee al 60% en las muestras cdsP0,de Pty al 40% en las que
contienen 1% de dicho metal, targn las obtenidas antia de P25 como en las UV100 [47]. Esta
ultima caracteristica, no investigagia esta tesis, abre la posibiliddel uso de la luz visible en las

reacciones fotocataliticas con muestras piattas, ya reportada potros autores [16].
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4.3.4. Adsorcion de Cr(VI) sobre las distinta muestras puras y modificadas con Pt
Los valores de adsaém, obtenidos luego dagitar 20 mg de fotocaizador en 20 mL de

solucién de Cr(VI1) 8,& 10* M durante 30 min en la oscuridad a BHse indican en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Porcentaje de adsorcién de Cr(MDondiciones: [Cr(VI)] = 0,8 mM; [Tig} = 1 g L'
[EDTA] =0y 1 mM; pH 3,0.

Oxido En ausencia de EDTA % En presencia de EDTA (%)
P25 4,82 9,66
P25/0,5 3,73 6,78
P25/1 3,35 5,48
UVv100 8,45 11,6
uUVv100/0,5 7,23 9,43
uVv100/1 6,91 9,09

Como se observa, los valores de adéarcson de alrededor del 10% o menor. Los
correspondientes a las muestras de base P25 (pyptatinizadas) resultan siempre inferiores a
los correspondientes a las muestddsl00, diferencia que fue mas partante en los sistemas sin
EDTA, donde los porcentajes desaccion de UV100 duplicaron adale P25. En presencia de
EDTA, los niveles de adsorcién fueron, éodos los casos, significativamente mayores,
repitiéndose lo observado en lasestias modificadas con Fe (V@apitulo 3, Seccion 3.3.2), con
una diferencia relativa mas importante para las maged base P25. Laggihizacion disminuye la
adsorcién en forma monotona para ambos tiposigkestras, tanto en presencia como en ausencia
de EDTA. Estos resultados se ksg@n porque a valores de pH gastén por delpa del pcc del
TiO, (6,50 a 25 °C [72]), la adsoéri de Cr(VI) se debe, como yamsenciono en el Capitulo 2, a

la interaccion electrostatica entre la superficie positiva de la particula gg [Ei©@arga negativa de
los ionesCr,0>", HCrO, y CrO; . Por otra parte, la presenciaRtg(metalico o en alguna especie

oxidada) sobre la superficie reduce el nimero de sitios activos sobre.ehdénas, debe tenerse
en cuenta la compleja interaccion HOr(VI) y TiOx-Cr(VI)-EDTA, debida a la formacion de
complejos de transferencia de carga. Es postgmo se dijo anteriormente, que exista alguna
interaccion Cr(VI)-EDTA-TIQ o que se forme un complejo Cr(V)-EDTA en la oscuridad (ver
Capitulo 2, Seccién 2.3.9.), que podrian separesables de la mayor remocion de Cr(VI) sobre

TiO, en presencia de EDTA en la oscuridad.
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4.3.5. Cinética de reduccion de Cr(VI)

En las Figuras 4.4 y 4.5, se presentan losleerinéticos del decaimmto fotocatalitico de
Cr(VI) 0,8 mM sobre TiQ (1 g LY en un sistema abierto al aire, tanto en presencia como en
ausencia de EDTA 1 mM a pH 3. No se observdrfarencias significativas entre los sistemas bajo
burbujeo de M por lo cual no se presentan estos radok. En ausencia de EDTA, en ningln caso
hubo variacion significativa del pH damte el curso de la reaccionr@ee registr6 un aumento de
pH de 3 a cerca de 6 durante el transcurstadeaccion en presencia del donor organico. En
ninguno de los sistemas en los cuales se trabajoxtdas platinizados se detectd Pt disuelto luego
de la irradiacion. La remocion de Cr(\@j los experimentos en ausencia de,T(iotolisis) fue
menor al 10%.
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Figura 4.4. Evolucién temporal del decaienito de la concentracion @(VI1) bajo irradiacion UV
(300-400 nm) en presencia de distintos leadores. Condiciones{Cr(Vl)] = 0,8 mM,;

[catalizador] = 1 g I'; [EDTA] = 0; pH 3;qy, /V = 1x 10° einstein § L™; sistema abierto al aire.

Las lineas punteadas son ajustes de lmsdxperimentales con la Ecuacion 2.6.
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Figura 4.5. Evolucion temporal del decaiemto de la concentracion @(VI1) bajo irradiacion UV

(300 - 400 nm) en presencia de distintosalceadores. CondicioneqCr(VI)] = 0,8 mM,;
[catalizador] = 1 g L'; [EDTA] = 1 mM; pH 3;q2,/V = 1 x 10° einstein § L™; sistema abierto al

aire. Las lineas punteadas son ajustes de los datos experimeonidbegcuacion 2.6.

En la Tabla 4.5 se presentan los porcent@dgesonversion luego de20 min de irradiacion
de los sistemas de las Figura4 ¥.4.5. Los grados de converside los sistemas sin EDTA estan
por debajo del 52%, no apiéndose diferencias sigitiétivas con aire y con NNNo existe casi
diferencia en las conversiones de los doschtalizadores puros, P36UV100. Podria haberse
anticipado que este Ultimo fotocatalizador prgase algin mejoramiento de la actividad

fotocatalitica frente @25 por estar compuesto solamente aoatasa, tener mayor superficie
especifica y menor tamafio de tfarla, ya que este factor podgeomover una alta velocidad de
transferencia de carga [73], en estso referente a la capturaalectrones de la BC por parte del

Cr(VI). Sin embargo, esto no ocurre, e inclugb Parece ser algo mas reactivo, lo cual pone de

manifiesto nuevamente la importancia de la paldicestructura de P25 (ver Capitulo 3, Seccién

3.3.4), que lo convierte en ehejor fotocatalizador conocido $ta el presente. Las muestras

platinizadas de base P25, prdaaruna leve disminucion de la@éncia a medida que aumenta el
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contenido de Pt, pero, en contraste, las coiores se reducen a la mitad en el caso de los
fotocatalizadores de base UV100.

Como en los sistemas estudiados en IggitGias 2 y 3, el EDTA produce un importante
aumento de la conversion, con todos los valoeesanos o mayores al 70%. La razén principal del
aumento de eficiencia de los sistemas con EDTAlve a ser, como en todos los casos, que la
presencia del donor anula la competepoialos huecos entre la oxidacion deCHy la reoxidacién
de las especies reducidas de cromo (Cr(lIl(\G, Cr(V)). Nuevamente, los fotocatalizadores
puros no muestran practicamente diferencias, ,penoeste caso, la platinizacibn aumenta la
eficiencia en forma notable, especialmente snntaestras de base UV100. Se intentara dar una
explicacion de este comportamiento mas adelarge Secciones 4.3.6 4.3.7). Se observa, en
general, que las muestras cof%,de Pt tienen conv@ones ligeramente mayores que las de 1%,
lo que estaria indicando que existe una cadtiédptima de Pt que controla la actividad
fotocatalitica.

Tabla 4.5.Grados de conversion porcentual de loesists presentados en las Figuras 4.4y 4.5.

Fotocatalizador Sin EDTA (%) (120 min) Con EDTA (15 min)

Aire (%) N (%) Aire (%) N (%)

P25 48,5 51,0 72,0 71,0
P25/Pt/0,5 46,0 45,0 86,0 81,0
P25/Pt/1 42,2 44,3 82,0 83,0
UVv100 44,4 42,0 68,0 71,0
uUVv100/0,5 21,7 23,4 89,1 89,9
uVv100/1 20,0 20,2 91,2 85,0

Los ajustes a las curvas ebtuvieron con la funcién ekponencial 2.6 (Ecuacion 2.6,

Capitulo 2), y los valores de los parametrogticos se presentan ks Tablas 4.6 y 4.7.

CC:: — A1 % e—klxt + A2 . e—k2><t
0
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Tabla 4.6. Parametros de ajuste de los perfiles tané de los datos de la Figura 4.4 con la

Ecuacion 2.6.

Fotocatalizador A, kyx 10° (min™?) A kox 10° (min™?) R
P25 0,16 153,6 0,84 4,3 0,983
P25/0,5 0,25 81,8 0,75 2,7 0,987
P25/1 0,39 43,6 0,61 0,5 0,994
uVv100 0,15 97,3 0,85 3,8 0,992
uUVv100/0,5 0,10 192 0,90 11 0,997
uv100/1 0,11 2445 0,89 0,9 0,989

Tabla 4.7. Parametros de ajuste de los perfiles taoé de los datos de la Figura 4.5 con la

Ecuacion 2.6.
Fotocatalizador Ay kyx 10° (min™) A ko x10® (min™) R
P25 0,68 187 0,32 16,1 0,995
P25/0,5 1 120,7 -- -- 0,996
P25/1 0,49 179 0,51 58,9 0,986
uVv100 0,56 271,7 0,44 18,5 0,998
UVv100/0,5 1 118,2 -- -- 0,951
uv100/1 1 107,2 -- -- 0,958

En ausencia de donor organi¢dabla 4.6), todos los s&has presentan una cinética
biexponencial que implica la operacion desdarocesos simultaneos, uno rapido de menor
incidencia y otro lento a travésdel cual se remueve la mayodal Cr(VI). No se observaron
diferencias significativas en los parametros de ajuste en ausenciapt® {0 cual estos resultados
no se presentan. En presencia de EDTA (Tdbiy, los perfiles cinéticos siguen presentando un
comportamiento biexponencial, pero existe unarsiga en la incidencide cada proceso respecto
de lo ocurrido en los sistemas sin EDTA, ra@élndose ahora la mayor npa del Cr(VI) por el
proceso rapido y tendiendo a la monoexponencialiqad, es bien definiden el caso de las
muestras P25/0,5, UV100/0,5 y UV100/1. Nuevamembese observan diferencias por la presencia
0 ausencia de O

Los valores del grado de conversion (Tabla) son relativamente consistentes con los
parametros de ajuste en ausende EDTA (Tabla 4.6). No &ten casi diferencias entre los
catalizadores puros aunque P25 es algo mas redctiymatinizacion reduce la velocidad de ambos
procesos para las muestras P25, pero no olcumésmo con las muestréaf/100 platinizadas, para
las cuales el proceso rapido es mas importanoteg(ee con menor incidengir el menor valor de
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A1), vy el proceso lento es maste. Esto lleva a quéa conversion final erestas muestras sea
mucho menor.

En los sistemas con EDTA, los paramekpg k, son mucho mayores que en su ausencia en
todos los casos, coincidente coraumayor conversion final, salven los casos de las muestras
UV100 platinizadas, aunque la cinética es monoexpaalem este caso, la reactividad de UV100
por el proceso rapido es mayor que la de Rfthcando que inicialmente puede haber una mayor
reactividad de la muestra formada sélo poatasa. Los resultados de TRMC pueden dar una
indicacion sobre este aspecto, gaevera en la seccion siguiente.

Se ha indicado que en los sistemas con EDTA se observé un aumento promedio de tres
unidades de pH (de 3 a 6) durantéiadiacion. Como se indicé dos Capitulos 2 y 3, esto puede
producir inactivacién del catalizadpor parte de los productos de la reaccién, particularmente por
la formacién de 6xidos hidratados de Cr(lll) [/¢]de bicarbonatos, fuertes atrapadores d& MO
gue originan radicales de menor poder oxidante quasgho [75, 76]. En el caso de las muestras
de UV100 platinizadas, la cinéticapida en presencia de EDTA indicaria que estos procesos de
inactivacion no serian tan importantes. También dmlmsiderarse que la presencia del Pt en la
superficie del catalizador podriaodificar el equilibrio TiG-Cr(VI)-EDTA y la formacion de los
complejos de transferencia de carga entre; NOCr(VI) y entre TiQ, Cr(VIl) y EDTA (de
formarse) citados anteriormente [77] (ver Capifyl®eccion 2.3.9 y Capitulo 3, Seccién 3.3.2).

En ausencia de EDTA, dado qekepH se mantiene alrededde 3, la precipitacion de los
oxidos hidratados de Cr(lll) se produciria e®enor grado, aunque €r(lll) producido puede

guedar adsorbido bloqueando sitios activos questarian disponibles para el Cr(VI).

4.3.6. Comparacion con los resultados de eappmentos de conductividad de microondas
resueltos en el tiempo

Si bien en esta Tesis no se han realizag®rementos directos de CMRT en los sistemas
fotocataliticos de Cr(VI) en las condiciones deb#jo, pueden obtenerse nuevos elementos para la
interpretacion de las curvas obtenidas, a partioslexperimentos de CMRT [78-81] realizados por
nuestro grupo [82]. En ellos se analiza el decaitoidel nUmero de portadores de carga luego de la
excitacidon del SC mediante un laser pulsado.téenica consiste en irradiar una muestra de
fotocatalizador con microondas y medir el caméiola potencia de las microondas reflejadas,
inducido por iluminacién con un laser. Los dos paetios fundamentales que se obtienen a partir
de los graficos de decaimiento des&fial CMRT son la intensidad maximasf) y los tiempos de
vida (zin). Lalmax €s el maximo de la sefial de CMRTy, es el tiempo necesario para quéqla
se reduzca ans/n. La naturaleza no puramente expondnde&l decaimiento de la sefial hace

necesaria su caracterizacion eséa varios tiempos de viday,, s Y s En la Tabla 4.8, se
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presentan los resultadake los experimentos de CMRT liegados por nuestro grupo sobre las

muestras puras y platinizadasnedos de la referencia [82].

Tabla 4.8. Propiedades electrénicas de las muegttaas y platinizadas analizadas por CMRT

tomadas de la referencia [82].

Muestra Imax(mMV) 7172 (NS) 7114 (NS) 178 (NS)

P25 9,2 35 160 1500
P25/1 8,4 25 80 280
uVv100 7,6 23 55 210
uv100/1 3,4 15 30 35

En trabajos empleando la técnica de CMBZ-85], se consideraron separadamente dos
partes del mecanismo fotocataliticLa primera parte, la partéoto, involucra fendémenos
relacionados con las interaccignde los SCs con la luz, quecluye absorcion de fotones y
creacion, dinamica y atrapamiento de los fpanmdores de carga. La segunda parte, la parte
catalitica, concierne a fendmenos de formacion de raekican la superficie y reactividad de la
superficie, tales como interaccion heterogénea entre la superficie del 6xido y especies quimicas
como HO, O, contaminantes organicos, etc. La pddw resulta de medidas de TRMC que
pueden considerarse como indicadateda interaccion entre el metd y la luz. Altos valores de
Imax. Y un decaimiento lento indican una gran cadidle transportadores de carga creados, que
tienen tiempos de vida largos, y revetia cristalinidad [86]. Para la partatalitica el parametro
estructural mas relevante es etasuperficial del cdiaador, debido a que otocatalisis es una
reaccion interfacial: areas supeidies mas altas conducen a un mas alto numero de sitios activos
accesibles y consecuentemente a una mejor actividad.

Este modelo ayuda a entender las difereattisidades observadas en las muestras puras.

En la Tabla 4.8., se observa que los valords,ge/ de 7y, de P25 son mayores que los de UV100.
Valores altos dé&nax Yy 71m COMoO se dijo, indican un gran nivdg generaciéon de portadores de carga

y un bajo nivel de recombinacion [47].Ademas, ¢adib en cuenta que este Ultimo fendmeno esta
favorecido por los defectos en la red cristaling,dtios valores de los dos parametros indican un

alto grado de cristalinidad. Siembargo, durante la sintesisl detocatalizador es muy dificil
controlar simultaneamente area especifica y cristialihien general, las muestras con valores altos

de lnax Y 7un, tienen casi siempre baja superficie edpEgi que podria ir en detrimento de su
eficiencia desde el punto de vista de la peatalitica Deberia entonces suponerse que UV100, de
mayor area especifica fuera mas activo que P25. En contraposicion, debe recordarse que en P2t
existe una separacion de fases debida a la juntura anatasa-rutilo (ver Capitulo 1, Seccion 1.3.2) que
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promoveria un bajo nivel de recombinacién fremtdV100, formada por una sola fase. Todos los
factores, globalmente, explicarian la levemenésor actividad de P25 en ausencia de EDTA.

Sin embargo, en presencia de EDTAobserva que el parametro cinétlgoes mayor para
UV100 que para P25 (Tabla 4.7), con aportes sigslael proceso lento gaambas muestras, lo
cual estaria indicando que inicrente UV100 podria ser mas reactivo que P25. En este caso, la
explicacion provendria simplemerdel mayor peso de la partatalitica, debida a la mayor area
especifica de UV100, aunque finalmente las caiwres a tiempos largos sean muy parecidas para
ambas muestras.

Por otra parte, los valores tgxy de iy de las muestras plata@das son menores que los
de las correspondientes muastpuras. La sefial mas baja poéstar reflejando, en primer lugar,
una menor generacion de transportadale carga durante el pulsobide a la absorcion de luz por
parte del Pt [16]. En segundo término, elpBtria actuar como una impureza, favoreciendo la
recombinacién. Finalmente, los electrones pueden quedar atrapados en las islas de Pt, no
contribuyendo de este modo a la sefial de CMR.concreto, los tregactores resultarian
perjudiciales para la fotorreduccioén de Cr(VI) solos 6xidos platinizados en comparacion con los
fotocatalizadores puros, explicando las menooesersiones de los fotocatalizadores con Pt.

Los valoresde Inax ¥ de rin disminuyen mas en las muestras platinizadas de base UV100
gue en las derivadas de P25, indicando, resfecénte, menor generacide transportadores de
carga y menor tiempo de recombinacion de los mismos. Esto puede asociarse al hecho de que los
sistemas en ausencia de EDTA presenten una coiwvelsl orden de la mitad de la de la muestra
sin platinizar (Figura 4.4.y Tabla 4.6). Ademas]anperfiles cinéticos (Bura 4.4) se observa una
velocidad de reduccion similar para los cuatro Oxitasa los 10 minutos deadiacion, a partir de
los cuales los platinizados presentan una marcaduccion de la actividad, consistente con la
disminucion ddmscy de 7n0observada en los resultados de CMRT (Tabla 4.8) [82].

En el caso de las reacciones en presenci&@EA, la alta actividad de las muestras
platinizadas podria interpretarpor la operacion de la importante barrera de Schottky formada
entre el SC y el metal, que actuaria conamfra de electrones disminuyendo la recombinacion.
Esto es consistente con el hecho de que UV1G@hatsa pura, razéon por la cual el Pt introduce
una nueva interfaz; este efecto no seria tan marea P25 donde ya existe la separacion de fases
debida a la juntura anatasada (ver Capitulo 1, Seccidérl.3.2). Ademas, cuando existen
compuestos capaces de adsorberse a la supedat catalizador, laactividad se relaciona
directamente con las propiedadesiegurales de la muestra, erpesial el area. De modo que en
los compuestos capaces de adsorberse al, Ti@mo el EDTA, la partecatalitica es la que

prevalece sobre la parfieto. En estos casos, muestras con alta area especifica, como las derivadas
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de UV100 tendrian mayor actividad. Los resultadogestran un compromiso de todos estos

factores.

4.3.7. Influencia del oxigeno

Se ha visto que el no muestra ninguna influencia en la velocidad de decaimiento de
Cr(VI), y esto se ha comprobado en sistemas con P25 pu(Capitulo 2), TiQ modificado con
Fe (Cap. 3) y las muestras puras y modificadasPtatel presente Capitulo. Para hacer un analisis
mas completo del efecto del ®n los sistemas estudiados, resaibnveniente analizar en primer
lugar sistemas anteriores estudiados por ebaren reacciones fotocdtadas de oxidacion de
EDTA y acido nitrilotriacéticANTA), en presencia de omo Unico aceptade electrones. En
estos sistemas, se obtuvieron siempre conversinagsres cuando se usaron muestras platinizadas
[47]. En la Figura 4.6, se presenta un esquenia dridacion de EDTA sobre particulas de 710
de TiG/Pt. Ya se ha dicho que la reaccién favorecida paataque de los huecos de la BV es la

oxidacion del donor frente a la mignta reaccion de oxidacion dep® (Ecuacion 1.17, Capitulo

1). En presencia dex(Ja reaccion catodica es su reduccid@a (Ecuacion 1.25, Capitulo 1).

Figura 4.6. Esquema de la oxidacion de EDTgobre las particulas de TiQ de TiQ/Pt,

respectivamente.

La velocidad del proceso gldbde oxidacion es fuertementepgmdiente de la presion de
O,, lo que indica que la reacci@atodica es el paso limitante gebceso. Dado que, como hemos
dicho, el Pt tiene la capacidad d=lucir el sobrepotencial paeatransferencia del electron a},O
Su accion es beneficiosa, lo cual explica la maytividad de los catalizadores platinizados para la
oxidacion de EDTA (y NTA). Un argumento slar fue propuesto para pkcar la diferente
actividad de TiQy TiO./Pt en la oxidacién deb(ll) [87-91]. Debe recoritse que la reaccion de
reduccion de @ en un proceso fotocatalitico es seguida por reacciones que conducen a la
produccion de HOadicionales (Ecuaciones 1.961.27, Capitulo 1), lo cual a su vez contribuye a
acelerar la oxidacion del EDTA. Un caso anéleg el de la redudm fotocatalitica del O a H

en presencia de EDTA. Este proceso, desfavorable termodinamicamente cuando se usa rutilo puro,
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se produce a velocidad apreciabbm cutilo platinizado [92]. Sin ebargo, debe tenerse en cuenta
gue la accion de los fotocatalizadores platidas depende fuertemente de la reaccion quimica
particular y del fotocatalizadarsado: por ejemplo, se ha informado que la platinizacién de€sO
perjudicial para la oxidacion d&propanol a acetona sobre anatgsasp levemente beneficiosa si
se trabaja con rutilo [58].

En el caso de la reduccion de Cr(VI) en acse de donores organicos (Figura 4.7), el
proceso anddico es la lenta oxidacion deDHpor los huecos, que determina la velocidad del
proceso global [87]. Por ellta velocidad de reduccién deb@o juega, en este caso, ningun papel
y la presencia del Pt no tendriamgiin efecto benéfico sobre la efiudéa de la reaccion, que es lo
gue muestran los resultados. Este hecho es,&amonsistente con la formacion del complejo
Cr(VD-TiO,, como se explicd anteriormente, dayle la fuerte interaccién Cr(VI)-TiJacilitaria
la captura de los electrongsr parte del Cr(VI) y no del {ver Capitulo 3, Seccién 3.3.2) [77]. El
hecho de que no existan diferenciagreehos sistemas con aire y con bBuando se trabaja con
muestras platinizadas refuerza la hipotesis de que,ahoOes competidor o mediador en la

reduccion de Cr(VI) y no compite cong®r la captura de electrones.

Cr(VI) Cr(m;\

Figura 4.7.Esquema de la reduccion de Cl)¥obre las particulas de Ti® de TiQ/Pt.

En la Figura 4.8, se presenta el esgaiecorrespondiente a leduccion de Cr(VI) en
presencia de EDTA. En este caso, como yajselthy un importante aumento en la velocidad del
proceso en comparacion con los sistemas sin EIEBIdo a la sinergia y a la disminucién de la
recombinacién y, nuevamente, @ observa ningun efecto deJ, dado que el oxidante es el metal
mismo. Podria pensarse aqui que UV100, de mégar especifica fuera joecatalizador debido a
la mayor adsorcion de EDTA sobre su superficie.ednbargo, otros factores, como la existencia en
P25 de dos fases con una estructura complejaCapitulo 1, Seccion 1.3.2) que a demostrado ser

eficiente en muchos sistemasdicarian lo contrario.
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Figura 4.8. Esquema de la oxidacion de EDTA y reddocde Cr(VI) sobre las particulas de TiO
y de TiGQ/Pt.

De esta forma, como ya se destaco, el gtanero de variables en juego hace que la Unica
forma de verificar el comportamienfotocatalitico de cada muestsea estudiarlo en cada sistema

particular.

4.4. CONCLUSIONES

- Enlos sistemas sin EDTA, P25 mostro la maaiividad fotocatalitica para la reduccién de
Cr(VI). Las muestras platinizad de base P25 fueron mas activas que las de base UV100,
pero levemente menos activas que P25 puro. La muestra UV100 fue significativamente mas
activa que sus variantes platinizadas.

- En general, las muestras con bajo conterddoPt fueron mas activas que las de alto
contenido del mismo.

- Los perfiles cinéticos se ajustaron en gelngrana cinética biexponeiat, con tendencia a
la monoexponencialidad en los sistemas con EDTA.

- Como se observé en los Capitulos 2 y 3pilesencia de EDTA aumenta de forma muy
significativa la velocidad deeduccion de Cr(VI).

- En los sistemas con EDTA, los fotocatalizadgskeginizados mejoran la eficiencia, siendo
este efecto mayor para las muestras derivddds$Vv100. Esto se deberia a que los procesos
de inactivacion serian menos relevantesuna modificacion del equilibrio T¥r(VI)-

EDTA en la superficie, pero fundamentalneeatla operacion de la importante barrera de
Schottky formada entre el SC y el metglle actuaria como trampa de electrones
disminuyendo la recombinacion.

- Por ello, dependiendo de la escala del prmgesa pesar del alto costo del Pt, podria ser

conveniente el empleo de fotocatalizador iplahdo. Dado que la cantidad de Pt en la
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remocion de Cr(VI) es poco importante, lo mas adecuado seria optar por las muestras con
0,5% de Pt.

- Los resultados de CMRT indican que P25 tiera/or generacion de gadores de carga y
menor recombinacion que UV100, lo que esgistente con su mayor cristalinidad. La
platinizacion disminuye en ambas muestem$os dos parametros, lo que en principio
implicaria un efecto perjudicialle la misma. Sin embargo, los datos fotocataliticos no
demuestran este detrimento, lo que pone daifiesto la importanciade la superficie
especifica en los sistemas estudiados, particularmente en presencia de EDTA.

- A pesar de que los fotocatalizadores platinizadnfieron mas eficientes en los sistemas en
ausencia de donor, los estudios han comidu@ aclarar aspectodel mecanismo de
reduccion fotocatalitica de Cr(VI) conpmr ejemplo la falta de efecto de},Qa estudiada
en los capitulos anteriores.

- En un marco mas general, para usar estogosu®tocatalizadores, hay que tener muy en
cuenta que la actividad depentdie cada sistema paular y ver si la platinizacion provoca
una real mejoria en el proceso. Esto inclayles sistemas con Cr(VI), ya que dependiendo
de qué especies organicas lo acompafnenjdemfia de la reducén puede tener grandes

variaciones.
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CAPITULO 5

Conclusiones generales

Estudios fotocataliticos de reduccion y
oxidacion con TiO,, Fe/TiO, y PU/TIO,

5.1. RESUMEN DE RESULTADOS OBTENIDOS

Los estudios realizados permitieron establecer el régimen cinético y el mecanismo de
reduccion fotocatalitica de Cr(V§ Cr(lll). De esta forma pudo determinarse que la reduccion se
produce mediante sucesivas transferencias monoelectronicas.

También pudo establecerse que la fotosasadle Cr(VI) no es afectada por el. O

Estos dos resultados son de suma importgrasia el conocimiento de estos sistemas.
Se consiguié ademas determinar la capaciaexo donores de electrones del &cido oxalico y del
EDTA, sintetizar, caracterizay estudiar las propiedades tdoataliticas, para la reduccion
mencionada, en diferentes condiciones experimentales, de oxititende modificados con hierro
y con platino. También se pudieron sacar conghes acerca de en qué @a®s conveniente el
reemplazo de los fotocatalizadores emgdesahabitualmente por las nuevas muestras.

Se resumen a continuacion los experimentos yesultados obtenides este trabajo.

5.2. REGIMEN CINETICO

Se estudié el comportamiento cinético ldereduccion de Cr(VI) a Cr(lll) por F.H. con
radiacion UV empleando distintas muestras de, Ti@no fotocatalizadoresos tipos de sistemas
estudiados pueden agruparse en tres clases.

En primer lugar se utiliz62%, en experimentos que se realon a pH 2 y 3, en ausencia de
donor, en presencia de EDTA y en presencia de @idlico, con los sistemas abiertos al aire en
equilibrio atmosférico. En el caglel acido oxalico losxperimentos tambiése hicieron bajo N
Los resultados mostraron que la remocidén de IBr€g parcial en ausencia de donores con una
eficiencia levemente mayor a @M La reduccion de Cr(VI) se incrementa en presencia de acido
oxalico a pH 2 pero no a pH 3. EDTA mejora de forma muy sehke la eficacia del proceso a
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ambos pH. El régimen cinéticopd 2 es de primer orden eadas las condiciones de trabajo,
mientras que a pH 3 es biexponencial. Sin egéa cinética podria sdiexponencial a ambos
pH, no pudiéndose separar ambas curvas a pH 2 datta tapidez de la reaccion. En los sistemas
con acido oxalico se observo que el influye en la rapidez de la reaccion.

En la segunda clase de sistemas se emplearon como fotocatalizadores muesttgguie TiO
(P25 y sg), y muestras de Fe/Ji©on diferentes cargas de Fe (0,5% y 5%), obtenidas por
impregnacion (a partir de Fe(NRY Fe(acag) y por sol-gel. Los experimentos se hicieron a pH 2
y 6,6, en ausencia de donores, en equilibrio atmosférico y bajboll experimentos a pH 2 se
repitieron en presencia de EDTA. De nuevo la cethn de Cr(VI) es baja en ausencia de donores,
incrementandose de forma muy marcada en peesele EDTA. La cinética observada en estos
sistemas nuevamente es biexponencial aunquéeodencia a la monoexponencialidad a pH 2 en
presencia de EDTA. No se @garon diferencias por [@esencia o ausencia de. O

En el tercer tipo de sistemas se utilizaron muestras depli®© (P25 y UV100) y muestras
de PU/TIQ con dos cargas de Pt (0,5% y 1%) obtasigor fotodeposiciode Pt sobre P25 y
UV100. Los experimentos se lewn a cabo a pH 3, en ausend& donor y en presencia de
EDTA, en equilibrio atmosférico y bajo,N_a remocién de Cr(VI) es parcial en ausencia de EDTA
y total en la mayoria de los sistemas con EDNA&evamente el régimecinético ajusta a un
modelo biexponencial con tendencia a la mapoaencialidad cuando hay EDTA presente. Tal
como ocurrié en las dos clases de sistemasiarge, tampoco se obserwa diferencias por la
presencia o ausencia de.O

Analizando las tres clases de sistemasa@mnunto puede concluirse que el agregado de
EDTA aumentd la eficiencia del proceso en s casos en los que fue ensayado como donor de
electrones. El acido oxalico, esambio, fue eficiente comdonor a pH 2, pero no a pH 3.
Comparando ambos compuestogidmicos, el EDTA siempre fue mas eficiente que el acido
oxdlico. Esta diferencia, como se explicé opoamente, puede ser una consecuencia de la
diferente complejidad de ambas moléculas como consecuencia de lo cual originan distinta cantidad
de intermediarios en su ruta de oxidacion. No obstamt ambos casos la mgale la eficiencia se
debe al reemplazo de la hemirreaccion de oxiiadel agua por la corggsndiente a la del donor
organico, cinéticamente mas favorable, inhibiendoehgroceso de cortocircuito de reduccion y
oxidacién sucesiva de las espede<Cr por electrones y huecos.

El decaimiento de Cr(VI) sigue, en casdds los sistemas estudiados, una cinética
biexponencial, poniendo asi de manifiesto la presencia de dos mecanismos simultaneos que pueder
denominarse procesos 1y 2. El proceso 1 transcurre con mayor velocidad que el proceso 2. El
aporte de cada uno a la reduccion de Cr(VI) esbbriy depende de contines tales como el pH,

la presencia o0 ausencia de donores organicospoellé catalizador. El car&ctbiexponencial de la
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cinética disminuye al disminuir el pH, lo que exidiaria la presencia de dos clases de sitios
activos en la superficie de las muestras estudiadas, con distinta sensibilidad a la acidez del medio.
Los sitios activos de tipo 1 son eficientes al nsehasta pH 6,6, mientras que los sitios activos de
tipo 2 pierden efectividad a pH mayor que 2. Bajgsuposicién de que a pH menor o igual que 2
ambos sitios son igualmente eficientes, las constantes de velocidad de los mismos se igualarian a
dicho pH vy el proceso adquiarcaracter monoexponencial tal comarca la tendencia observada
experimentalmente. No obstantlas velocidades especificas podrian tener diferencias muy
pequefias y generar asi un decamaidiexponencial que experimalmente quede “enmascarado”
como monoexponencial.

De este modo, los decaimientos cinéticos permiten asegurar que el Cr(VI) no sigue una
cinética langmuiriana, lo que ptfica una diferencia con muchos sistemas fotocataliticos.

La presencia o0 ausencia de oxigeno molecwaafecta la fotocataliside Cr(VI), lo cual
convierte a este ion metélico en un caso particat@rcando una diferencia importante con otros
iones metdlicos. Esta independencia del oxigemmbservo en todos los sistemas estudiados

constituyendo un resultado de gran importancia.

5.3. MECANISMO

Los experimentos empleando P25 como fotocatalizador, sin donor y con EDTA, apH 2y 3,
correspondientes a la primera clase de sistenssipi®s mas arriba, se repitieron monitoreando el
proceso mediante espectroscopia de RPE. Estéch también se aplico sobre sistemas con acido
oxdlico a pH 1,5. De esta forma, la cinéticatige biexponencial obserda para la reduccion
fotocatalitica de Cr(VI) a la que se hizo refecia en la seccién anterior, pudo verificarse por
experimentos de RPE en los cuales sectietsimultaneamente Cr(V) y Cr(V)-EDTA. Estos
resultados avalan la existencia de al menosntsanismos paralelos por los cuales el Cr(VI) se
reduce fotocataliticamente, uno ks cuales implica la formacidte Cr(V)-EDTA. La deteccion
de estas especies de Cr(V) tambépoya el mecanismo de reduccg@mtuencial en tres etapas de
un electron. Ademas, la evoluciéorcel tiempo de la sefial RPE@HYV) en los sistemas con acido
oxalico ajusta satisfactoriamie al mecanismo propuesto.

El diferente decaimiento de la sefial de RIBEcomplejo Cr(V)-Ox bajarradiacién y en la
oscuridad demuestra que también es degradadogelectrones de la banda de conduccion.

Estos resultados, tomados en conjunto, sugiguen la ruta en apas monoelectronicas

podria representar un comportamiegémeral sobre particulas de Ti@adiadas.
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5.4. PROPIEDADES FOTOCATALITICAS DE OXIDOS DE TITANIO MODIFICADOS
CON METALES

Las nuevas muestras estudiadas presentaron un comportamiento variable.

En el caso de las modificadas con Fe, lapg@radas por el métodie impregnacién sobre
P25 resultaron mas eficientes que las sintatizashediante el método sol-gel. Sin dudas, la
conservacion de la estructura de P2&refactor critico pa este resultado.

En cuanto al contenido de Fe, las mwsstcon un bajo contenido del metal originan
conversiones finales mayores. Un nivel de foto®dro directamente propoosial el contenido de
Fe podria ser el responsable de este fenémeno.

Todas las muestras modificadas con Feéambién la muestra sg pura fueron menos
eficientes que P25 en todos los sistemas en que fueron estudiadas.

Las muestras platinizadas, en los sistesiasdonor organico, se comportaron de forma
anéloga a las modificadas con Fe, siendo masaactas de menor contenido del metal y todas
menos eficientes que P25. Las de base P25 fueésractivas que las de base UV100 en todas sus
variantes. La muestra UV100 fue significativateemas activa que sus formas platinizadas.

El agregado de EDTA acelera sensiblemente la reduccién con todos los fotocatalizadores.
La muestra P25 continGia siendo mas activa questladamodificadas con Fpero el incremento
relativo de la actividad de las muestras obterpad@smpregnacion es mayor al de las obtenidas por
sol-gel. Esto constituye un nueetemento a favor del papel critico que juega en fotocatalisis la
estructura de P25. Sin embargo, la maximaiesfada fotocatalitica la presentaron los éxidos
Pt/UV100. Este hecho podria estar mréglo en el efecto camjito de la alta superficie especifica, la
gran porosidad y el pequenio tdioade particula de la muestdd/100, combinada con la presencia
de Pty de EDTA. El metal geragia una interfase, en un medio donde no la hay (UV100 es anatasa
pura), con la consecuente barrera deoBky que diminuiria la recombinacioifré. Ademas, el Pt
podria modificar el complejo equilibrio TG Cr(VI) - EDTA y la formaciéon de complejos de
transferencia de carga oportunamente citados [1].

La eficiencia del proceso en todos los casomenta al disminuir el pH, tal como fue
observado por otros autores [2-4 y referencia alitless] siendo esto consistente con el decaimiento
biexponencial en base a dos sitios activos con diferente respuesta a los cambios de acidez.

Como se menciond oportunamente, la bajacidémnl de reduccion de Cr(VI) en ausencia de
donores y el notable aumento de la misma cagedgado de EDTA constituye una nueva prueba
de la dependencia mutua, en Fotocatalisis Heterogénea, de los procesos oxidativos y reductivos, y
de las posibilidades de emplear el método stemsias complejos reales donde se encuentran

simultaneamente metales disueltos y contaminantes organicos.

162



Una conclusién que trasciende a los sistemasliestos en esta Tesiss que dado el gran
namero de variables en juego, ngesible, en general, predecirac@importamiento fotocatalitico a
partir de las propiedades superficiales, estructurales y fotoftscks fotocatalizadores, sino que
su actividad como tales debe swaluada para cada conjunto @mtaminantes y condiciones de
trabajo en particular. Un ejemplo de este hecho es la gran actividad mostrada por las muestras
Pt/UV100 en los sistemas con EDTA, a pedar que las medidas de CRMT indicaban un
detrimento de la generacion de paréh’ey un aumento de su recombinacion por efecto de la

platinizacién.

5.5 APLICACION TECNOLOGICA

La aplicacién practica de la FH depende deitaegicia de la misma esl proceso particular
y de los costos, los cuales estan asociadosnsluomo energético y al equipamiento. En general,
resulta conveniente a bajas concentraciones mfaminantes y volumenes reducidos. Sin embargo,
cuando se dan estas condiciones puede ser muy Util para eliminacién de contaminantes resistentes
otros métodos de tratamiento

En el caso puntual de la FH con UV100f&ra la eliminacion de Cr(VI) y EDTA,
dependiendo de la escala del procggsle las caracteristicas del efluente, a pesar del alto costo del
Pt, podria ser conveniente el empleo de las nagesglatinizadas. Dado que la carga metalica del
oxido en la reduccion de Cr(VI) no es relevantenlis adecuado seria optar por las muestras con
0,5 % de Pt.

En un marco mas general, para usar estos nuevos fotocatalizadgresie tener muy en
cuenta, como ya se destaco, que la actividgere de cada sistema particular. Ademas, debe
analizarse si la modificacion provoca una real majeni el proceso. Esto incluye a los sistemas con
Cr(VI), ya que dependiendo de qué especies atgario acomparien, la eBacia de la reduccion
puede tener grandes variaciones.

Como contrapartida, las muestras modificaatasFe, al ser menos activas que P25 puro, no
justifican el reemp@zo de este ultimo por ellas para l#aoGatalisis de Cr(VI). No obstante, en
virtud de lo expresadmas arriba, esta conclusion es valida exclusivamente en el marco de las
condiciones empleadas en los sisdsrastudiados en esta Tesis.

El analisis de los resultados permitiria propanes los procesos secuenciales de un electrén
constituyen un comportamiento general de tuceion de metales y d#ras especies empleando
particulas de Ti@bajo irradiacion tanto en preseacie donores como en su ausencia.

Este concepto se ha visto poco reflejado en leatitea de los procesos fotocataliticos y representa
un logro fundamental para el avamt= conocimiento de estos sistemas.
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