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TI'TUL’O: OXIDACION FOTOCATALITICA DE CIANURO CON NANOPARTiCULAS
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RESUMEN: Este trabajo constituye una investigacién fundamental sobre la oxidacion
fotocatalitica de CN™ con materiales basados en TiO, capaces de ser activados con
radiacion VIS. En el primer capitulo se analiza la problemética de las aguas
contaminadas con CN' y se presenta la fotocatélisis heterogénea como una solucion
alternativa. El segundo capitulo contiene un estudio fotoelectroquimico, usando
electrodos de TiO,-pasta de carbono, encaminado al discernimiento de la ruta por la
cual procede la oxidacién fotocatalitica de CN” sobre TiO,. En ausencia de limitaciones
de transferencia de masa, se encontré que ésta transcurre preferentemente a través
de fotohuecos que via radicales hidroxilo fotogenerados. El tercer capitulo describe la
sintesis sol-gel de nanoparticulas de TiO,-dopado con metales de transicién (TiO»-M,
M = Cr, Mo, Cuy V, al 0.1, 0.5, 1.0 y 5.0% m/m) capaces de absorber radiacion VIS.
Con base en la caracterizacion estructural y espectroscopica, se identifico la
ocurrencia de procesos redox en los dopantes durante la preparacion y el tratamiento
térmico. Las propiedades optoelectrénicas de los materiales preparados se
atribuyeron a la formacion de centros de color. En el cuarto capitulo se correlacionan
las caracteristicas de adsorcion de CN" y absorcién de radiacion VIS de los materiales
TiO,-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co y Cu) con su fotoactividad bajo radiacion UV-VIS y VIS.
El quinto capitulo estd consagrado a la identificacion de intermediarios y productos
usando TiO,-M 0.5% (M = Mo y Cu). Se evidenciod el efecto positivo del dopaje con
metales de transicién en la oxidacion avanzada de CN'. En el sexto capitulo se
comparan las eficiencias foténicas de los fotocatalizadores mas activos, TiO,-M 0.1%
(M =Cr, Mo y Cu), y se analiza el efecto del depdsito adicional de metales nobles (Pty
Au). En el séptimo capitulo se presentan las conclusiones generales del trabajo.

* Tesis doctoral.

" Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Directores: PAEZ MOZO, Edgar Alberto; GOMEZ ROMERO,
José Ricardo; MARTINEZ ORTEGA, Fernando.



TITLE: PHOTOCATALYTIC OXIDATION OF CYANIDE BY NANOPARTICLES OF
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ABSTRACT: This work constitutes a fundamental research on the photocatalytic
oxidation of cyanide by TiO,-based materials able to be activated with VIS light. In the
first chapter the problem of waters polluted with cyanide is analyzed and the
heterogeneous photocatalysis is presented as an alternative solution. The second
chapter contains a photoelectrochemical study, using TiO,-carbon paste electrodes,
guided to the discernment of the route by which the photocatalytic oxidation of CN™ by
TiO, proceeds. In the absence of mass transfer limitations, it was found that this
occurs preferably through photoholes than via photogenerated hydroxyl radicals. The
third chapter describes the sol-gel synthesis of transition metal doped TiO,
nanoparticles (TiO,-M, M = Cr, Mo, Cuy V, at 0.1, 0.5, 1.0 y 5.0 wt. %) able to absorb
VIS light. Based on the structural and spectroscopic characterization, it was identified
the occurrence of redox processes in the dopants during the preparation and the
thermal treatment. The optoelectronic properties of the prepared materials were
attributed to the formation of color centers. In the fourth chapter the CN™ adsorption and
VIS light absorption features of TiO,-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co y Cu) materials were
correlated with their photoactivity under UV-VIS and VIS light. The fifth chapter is
devoted to the identification of intermediates and products by using TiO,-M 0.5%
(M = Mo y Cu). The positive effect of transition metal doping in the advanced oxidation
of CN™ was evidenced. In the sixth chapter the photonic efficiencies of more active
photocatalysts, TiO»-M 0.1% (M = Cr, Mo y Cu), were compared and the effect of the
additional deposit of noble metals (Pt y Au) is analyzed. In the seventh chapter the
general conclusions of the work are presented.
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INTRODUCCION

"Los cientificos iberoamericanos tenemos un doble reto: generar nuevo conocimiento y ayudar a que éste

”

sirva para la construccion de mejores paises.

Martin Schmal en la entrega del Premio México de Ciencia y Tecnologia 2002, “por su contribucion
a mejorar los procesos cataliticos para la obtencion de gasolinas y fibras sintéticas,

y la disminucién de la contaminacion producida por automotores”.

Las aguas contaminadas con cianuro (CN’) constituyen un grave problema
ambiental a nivel mundial que alin no cuenta con una solucién efectiva®?. Su toxicidad
estd asociada a la elevada capacidad complejante de este ion, el cual se coordina
facilmente con muchos oligoelementos metalicos inhibiendo procesos bioldgicos como
la respiracidon y la fotosintesis®. En dosis letales, la inhalacidn o ingestiéon de cianuro
produce la muerte en minutos*®. La legislacidn colombiana establece como valores

admisibles para el agua segura 0.1 mg/L de cianuro libre y 0.2 mg/L de cianuro total'.

Grandes cantidades de efluentes cianurados se producen en la extraccion de oro
y plata, los procesos de gasificacion del carbdén, el endurecimiento del acero, la
industria de los acabados metalicos, el pulimento quimico de las joyas, la elaboracién
de pldsticos vy fibras sintéticas, la fabricacidon de colorantes y la industria farmacéutica®.
Todos estos sectores industriales estdn presentes en Colombia' y particularmente en
Santander la mayor parte de las descargas provienen de pequefias industrias de
y la
, que por lo general arrojan sus vertimientos al ambiente, sin ningun

7-19 20,21

tecnologia rudimentaria dedicadas a la mineria del oro’*”, la galvanoplastia

joyeria???*

tratamiento previo, excediendo el limite permitido de 1.0 mg/L de cianuro".

' Republica de Colombia, Ministerio de Salud, Decreto No. 475 de 1998, Articulo 8.

" Ver: (a) Alarma por cianuro que cayd en el rio Magdalena. El Tiempo, Informacién General, 31 de agosto de 2008;
(b) M. Rodriguez Becerra, Caos minero y ambiental. El Tiempo, Opiniéon, 5 de marzo de 2009; (c) C. Quiroga
Sanchez, El precio del agua. El Espectador, Medio Ambiente, 29 de junio de 2009.

" Republica de Colombia, Ministerio de Agricultura, Decreto No. 1594 de 1984, Articulo 74.



Los procesos tradicionales para tratar aguas contaminadas con cianuro incluyen
métodos fisicos, bioldgicos y quimicos. Los métodos fisicos, como el intercambio idnico,
la adsorcion y la precipitacion, permiten retirar el cianuro de las aguas contaminadas
pero no solucionan el problema de su disposicion final. Los métodos bioldgicos
permiten degradar el cianuro pero se limitan a bajas concentraciones y su
manipulacion se dificulta por el control de los microorganismos. Los métodos quimicos,
gue emplean reactivos como el hipoclorito de calcio, la mezcla didxido de azufre-aire,
el peréxido de hidrégeno y el ozono, permiten la oxidacidon del cianuro, inclusive en
soluciones concentradas, pero presentan algunos inconvenientes como el manejo de
reactivos peligrosos, la formacion de intermediarios toxicos y subproductos volatiles, la
sensibilidad ante las interferencias y la inhabilidad para degradar los complejos; asi
como limitaciones por el alto costo de los reactivos y el consumo de energia,

especialmente a pequefia escala®.

Dentro de las nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas se destaca la
fotocatalisis heterogénea, una alternativa promisoria para paises de la zona térrida ya
que posibilita el aprovechamiento de los recursos naturales disponibles, como son la
radiacion solar y el oxigeno atmosférico, y la implementacion de procesos avanzados
de oxidacién bajo condiciones ambientales de temperatura y presidn. Esta se basa se
basa en la aptitud que tienen ciertos materiales de tipo semiconductor para absorber
fotones y adsorber reactivos de manera simultanea, y promover reacciones de 6xido-

reduccion en su superficie®® 2,

Varios trabajos de investigacion se han dedicado al estudio de la oxidacion

fotocatalitica de cianuro, tanto a nivel fundamental como aplicado®*°®; sin embargo, su

mecanismo no ha sido convenientemente explicado y aun faltan por esclarecer algunos

aspectos relacionados con la oxidacién avanzada.

Diferentes Oxidos vy sulfuros se han empleado en este tipo de

35,49,96-99

aplicaciones , entre los cuales se destaca el 6xido de titanio(IV), también

conocido como diéxido de titanio o titania (TiO,), en virtud de su notable fotoactividad,

98-101

estabilidad, no toxicidad y bajo costo No obstante, la necesidad de radiacion

ultravioleta para su activacién constituye una limitacion importante para la utilizacion
eficiente de la energia solar®® 1%,
Con el advenimiento de Ila nanotecnologia, la utilizacion de TiO,

nanoestructurado ha adquirido especial importancia debido a las excepcionales



propiedades que este exhibe cuando su tamafio se reduce a escala nanométrica y que
en la mayoria de los casos se traduce en un aumento de su actividad
fotocatalitica®°?°79%:192193  En este sentido, el método sol-gel constituye una ruta facil y
confiable para la fabricacién de nanomateriales con las propiedades deseadas!®* 1!,

En el presente trabajo se estudiaron aspectos fundamentales de la oxidacion
fotocatalitica de CN™ sobre TiO, utilizando electrodos de pasta de carbono y técnicas
electroquimicas, se sintetizaron nanoparticulas de TiO, dopado con metales de
transicion (Cr, Mo, Fe, Co, Cu y V) por el método sol-gel buscando extender su
respuesta espectral a la region visible; se analizé la influencia de la adsorcion en la

fotodegradacion de CN™ y se investigo el efecto del dopaje en la oxidacion avanzada.

"La hermana tierra quiere llorar al ver al hombre tratarla mal. Mira mas alla...”

La Unign en “"Hermana Tierra”, Psychofunkster Au Lait (1993).
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ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA OXIDACION FOTOCATALITICA
DE CIANURO SOBRE OXIDO DE TITANIO(IV) UTILIZANDO
ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO

"Si uno empieza con certezas acabara con dudas pero si se conforma con empezar con dudas

”

conseguird acabar con certezas aun faltando las palabras.

Herddoto (484-425 a. C.)

2.1. MARCO CONCEPTUAL

La oxidacién fotocatalitica de cianuro (CN°) con TiO, ha sido objeto de varios

trabajos de investigacién® %,

En ellos se ha encontrado que el cianato (OCN’)
constituye el producto primario de su oxidacion y que bajo ciertas condiciones este ion
también puede ser oxidado fotocataliticamente formando productos menos tdxicos
como carbonato (COs™2), nitrito (NO,), nitrato (NO;’), didxido de carbono (CO,) y
nitrégeno (N;). Sin embargo, es debatible si la oxidacidn transcurre a través de los
fotohuecos formados en la superficie del TiO, (h,,) por una ruta puramente
heterogénea o por medio de los radicales hidroxilos fotogenerados, ya sea por una ruta
heterogénea indirecta via radicales hidroxilo adsorbidos en la superficie del TiO,
(HO'.4,) O por una ruta homogénea via radicales hidroxilo difundidos en la solucién

( HO. )20,22.

Resulta conveniente esclarecer la ruta predominante con el fin de disefiar
fotocatalizadores basados en TiO, que permitan una degradacion de CN™ mas eficiente
o la obtencion de productos de oxidacion avanzada. En este sentido, es importante
sefalar el creciente interés por las técnicas electroquimicas para el entendimiento y el
mejoramiento de los procesos fotocataliticos, debido a la naturaleza redox de las
reacciones que ellos involucran®’”7¢, Cabe destacar especificamente aquellos trabajos
encaminados al discernimiento de la ruta por la cual proceden algunas reacciones

42,66,74c

fotocataliticas y mencionar que para el caso de la oxidacion fotocatalitica de CN-

s6lo se han llevado a cabo algunos estudios electroquimicos en forma

exploratoria?8:31:3538,



Las técnicas electroquimicas permiten una completa evaluacion de las
reacciones que tienen lugar sobre los fotocatalizadores (en electrodos de trabajo),
brindando informacion termodindmica y cinética de manera rapida y precisa (estudios
in situ y operando). Pardmetros relevantes en la experimentacion fotocatalitica tales
como la masa del fotocatalizador, el flujo radiante y la concentracion efectiva de los
reactantes pueden ser controlados minuciosamente manteniendo constante |la
composicion del electrodo y el area iluminada, y una baja relacion entre el area del
electrodo y el volumen del electrolito, para que el paso de corriente no altere las
concentraciones de las especies electroactivas en el seno de la solucién®3>°6%73.77,

Por otra parte, dichas técnicas permiten el estudio independiente de las dos
semireacciones que usualmente ocurren de manera simultanea sobre el
fotocatalizador, la oxidacion (reaccion anddica) y la reduccion (reaccion catddica), pues
en los estudios electroquimicos ellas tienen lugar en electrodos separados.
Adicionalmente, la aplicacion de un potencial externo permite suprimir Ila
recombinacion de los pares electron-hueco y asi manipular el paso limitante del
proceso fotocatalitico global (i.e. transferencia de carga o transferencia de

44,57,62,70
Y

superar la limitacidon de la remocién de electrones por el oxigeno disuelto (reduccién de

masa)>>°%73, De esta manera es posible estudiar los fenémenos de adsorcién

0,), un aspecto importante de los sistemas en suspension que a menudo controla la

cinética del proceso fotocatalitico”®°.

Con un estudio electroquimico la corriente resultante de la oxidacion
fotocatalitica puede ser facilmente medida y utilizada para determinar la velocidad
instantanea de reaccion (cinética intrinseca), la cual refleja directamente la eficiencia
fotocatalitica del sistema, independientemente del tipo de compuesto utilizado o su
grado de oxidacion’®. Esto contrasta con el método convencional de los estudios

cinéticos en el cual la velocidad inicial de desaparicion del reactante es empleada para

expresar la velocidad de la reaccién fotocatalitica (cinética aparente)®.

La aplicacion de las técnicas electroquimicas al estudio de los procesos

fotocataliticos requiere el uso de electrodos de trabajo que contengan al

31,35

fotocatalizador; con este fin se han utilizado monocristales de TiO» , laminas de

35,38,43,68,75

titanio oxidadas electroquimicamente o térmicamente® y peliculas delgadas

42,43,48,49,66a,72,76 5

de TiO, depositadas sobre placas metalicas (titanio , niquel®®, aluminio®
o acero inoxidable®”) o de vidrio conductor (ITO, Indium Tin Oxide (tin-doped indium

Oxide)37,44,47,52,53,57,58,60,62,69,73 o) FTO, F/uorine-doped Tin OXide)56'63'66C'70'71'74.
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Aungue no existen reportes que indigquen la utilizacion de electrodos de pasta de
carbono (CPEs, Carbon Paste Electrodes) en este tipo de aplicaciones, cabe sefalar que
estos han mostrado ser convenientes para el estudio electroquimico de minerales en
polvo, como en el caso de calcopirita, galena y pirita (semiconductores tipo n), con la
ventaja de que pueden ser preparados de una manera simple y repetible®>8°,

Los CPEs pueden ser preparados a partir de fotocatalizadores en polvo,
mezclandolos con grafito (conductor) y utilizando un material aglomerante, que puede
ser o no electroactivo. Los aglomerantes no conductores, como aceites organicos o
minerales, usualmente son hidrofébicos y por lo tanto aseguran que la reaccién ocurra
solamente en la interfase electrodo-electrolito. La fabricacién de CPEs posibilita una
renovacion simple de la superficie del electrodo para cada nuevo experimento sin
alterar su composicion, permitiendo asi lograr resultados precisos y exactos®% ¢,

Recientemente se ha reportado que la mezcla fisica de TiO, con carbdn en polvo
(de tamafio micrométrico, um) no afecta significativamente las propiedades
optoelectrénicas ni fotocataliticas del TiO,® y que ésta puede ser utilizada en la
fabricacién de electrodos para celdas solares fotosensibilizadas con un desempefio

mejorado y efectos colaterales menores®®.

Este capitulo constituye un acercamiento desde el punto de vista electroquimico
al estudio de la oxidacion fotocatalitica de CN™ con TiO,, utilizando electrodos de pasta
de carbono (TiO,-CPEs) y las técnicas de voltamperometria, resistencia a Ia
polarizacion lineal y polarizacion de Tafel. Los resultados obtenidos permiten establecer
algunos aspectos de la ruta fotocatalitica y determinar los parametros cinéticos

intrinsecos de reaccién®°2,

2.2. CONSIDERACIONES TERMODINAMICAS

Cuando un fotocatalizador de tipo semiconductor, como el TiO,, es iluminado
con fotones cuya energia es igual o mayor que su brecha de energia entre las bandas
(Eg, band-gap energy), esto es 3.23 eV (384 nm) para la fase anatasa y 3.02 eV
(411 nm) para la fase rutilo®®, ocurre la absorcién de estos fotones y la consecuente
generacion de pares electrén-hueco: electrones libres en la banda de conduccién (e,.)

y fotohuecos en la banda de valencia (h,, ), como se muestra en la Ec. (1)°%4°:
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TiO, —™ > TiO," = e, ---h;, (1)
e, +h,, — calor/hv (2)

Los pares electron-hueco que no sufren una rapida recombinacion (Ec. (2))°*°¢

pueden alcanzar la superficie de la particula y entonces producirse una transferencia
de e, hacia especies aceptoras (Ec. (3)) o una transferencia de h;, hacia especies
donoras (Ec. (4)), dependiendo del potencial de banda plana del semiconductor (Us,
flat-band potential) y el potencial redox de las especies adsorbidas®’°¢ (i.e. los niveles
de Fermi del sélido y de la solucién®®). Cabe aclarar que la transferencia de h,,
corresponde en realidad una transferencia de electrones desde las especies donoras

hacia el semiconductor®*°>,

AGds) T € > A s (3)

D(ads)+h£v = D' (4)

Desde el punto de vista termodinamico, la especie A sélo puede ser reducida
por e,  si el potencial de la banda de conduccién es mas negativo que su potencial
redox. De la misma forma, la especie D sélo puede ser oxidada por h;, si el potencial
de la banda de valencia es mas positivo que su potencial redox. Es importante resaltar
que estas reacciones deben ocurrir simultdneamente para el mantenimiento de la
electroneutralidad del sistema (reacciones conjugadas)®.

Cabe indicar que los potenciales de las bandas del TiO, varian en funcion del pH
siguiendo una dependencia nernstiana, disminuyen 59 mV por unidad de pH (ecs. (5) y
(6))'; por consiguiente, la habilidad de los e, y los h para participar en procesos

redox estd determinada por el pH del medio®’.

E. (Vvs.SHE) =-0.05-0.059-pH (fase anatasa, 25°C) (5)

E,, (Vvs.SHE) =3.15-0.059-pH (fase anatasa, 25°C) (6)

Representar esta dependencia, junto con los campos de estabilidad de las
especies de un sistema acuoso en particular, en un diagrama E vs. pH (diagrama de

192y puede utilizarse para establecer las reacciones fotocataliticas que pueden

Pourbaix
ocurrir de manera espontanea y predecir los posibles productos de oxido-reduccion en

funcién del pH.

' Los potenciales estan referidos al electrodo estandar de hidrégeno (SHE, Standard Hydrogen Electrode).
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El diagrama de Pourbaix para el sistema CN-H,O obtenido con el programa
HSC Chemistry 4.1 (Outokumpu Research Oy, Pori, Finlandia) se muestra en la
Fig. 2.1. Las lineas negras indican las zonas de estabilidad de las especies quimicas
consideradas, las lineas azules representan el campo de estabilidad del agua, las lineas
rojas punteadas indican los potenciales de las bandas del TiO, en fase anatasa'®! y las
lineas grises a trazos demarcan las regiones de estabilidad de los agentes reductores y

oxidantes en soluciones acuosas!®.
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Banda de conduccion

-1.0 HCN(ac)_-__

-1.5 | b M " CN
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pH

Figura 2.1. Diagrama de Pourbaix para el sistema CN™-H,O con los potenciales de las
bandas del TiO, en fase anatasa y las regiones de estabilidad de los agentes reductores
y oxidantes en soluciones acuosas. Especies consideradas: CN™, HCN, (CN),, OCN™" y

HNCO'"; Concentraciones: 1 m de Cy 1 m de N; Temperatura: 25°C; Presién: 1 bar.

""El ion cianuro (CN") presenta tautomeria por deslocalizacidn electrénica: 'CN < CN".

" El ion cianato (OCN") es tautémero del ion isocianato (NCO") e isémero del ion fulminato (CNO™)%3,

" El acido isocianico (HNCO) es tautomero del acido cianico (HOCN) y constituye la forma predominante en todos los
solventes. El acido cidnico puro no ha sido aislado. La informacion presentada para el acido cidnico en algunas
referencias corresponde realmente al &cido isocianico!®*. El cido cidnico y el acido isocidnico son isémeros del &cido
fulminico (HCNO), un compuesto altamente inestable, muy téxico y potencialmente explosivo'®.
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En la Fig. 2.1 puede observarse que la oxidacidon fotocatalitica de CN™ es
termodindmicamente permitida sobre el TiO, (el potencial de la banda de valencia es
mas positivo que su potencial redox) para formar OCN", asi como la reduccién de O, (el
potencial de la banda de conducciéon es mas negativo que su potencial redox) para
formar HO". La formacion del altamente téxico cianuro de hidrégeno, también conocido
como acido cianhidrico (HCN), debe evitarse manteniendo un pH > 10". La protonacién

del OCN sélo ocurre a un pH < 4",

Estas reacciones pueden ser descritas mediante las siguientes ecuaciones de
transferencia de carga (ecs. (7) y (8)!%1%), como ha sido indicado en trabajos
anteriores referentes a la oxidacidon fotocatalitica de CN™ con TiQ,12:571416:20.21 | o5g
diagramas de niveles de energia de los orbitales moleculares para las especies

reaccionantes se muestran en el Anexo 1.

CN +2HO +2h;, — OCN +H,0 -
E=-0.144-0.059-pH (25°C)
150, +H,0+2e,. — 2HO"

8
E=1.229-0.059.-pH (25°C) (8)

Teniendo en cuenta que la oxidacion de CN™ (ver ecs. (9)-(12)) en su paso
inicial (oxidacién por un electréon) involucra la formacién del radical ciano (CN') y que

éste puede combinarse consigo mismo para dar lugar al cianégeno ((CN), )**2035:109

4
éste Gltimo también fue considerado en la construccidon del diagrama de Pourbaix. Sin
embargo, debido a su inestabilidad termodinamica en el agua éste no aparece en la

Fig. 2.1"".

CN 4 +hy, = CN (9)
CN' g +2HO +h;, — OCN +H,0 (10)
2CN°,,;, — (CN), (11)

(CN), +2HO" — OCN +CN +H,O0 (12)

Y HCN 0 H* + CN™ (pKa = 9.21)1%,
“"HOCN 0 H* + OCN" (pK, = 3.46)'%.
"""No debe descartarse la posibilidad de que el ciandgeno ((CN),) en estado gaseoso se escape a la atmdsfera.
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Por su parte, la reduccién de O, en medio alcalino (ver ecs. (13)-(23)'%), que

en su paso inicial (reduccién por un electrén) involucra la formacion del anién radical

~)>71% puede dar origen a otras especies reactivas del oxigeno como el

superoéxido (O,
anion hidroperéxido (HO, ), el radical hidroxilo (HO"), el anién peréxido (O,?) y el
anién radical oxigeno atédmico (0" )!'!2, Sin embargo, debido a su inestabilidad estas

Vil

especies probablemente sdlo se forman de manera transitoria en fase adsorbida"".

Oz(ads) +€, — 02.7(ads) (13)

0," (aas) tH,O+€,. — HO, 4, +HO (14)
Oz(ads) +H,0+2¢, — HOZ’(adS) +HO™ (15)
HO, .4 +H,O+€,. — HO_,, +2HO" (16)
HO ) + €. — HO (17)

HO, .4 +H,O +2e,. —» 3HO (18)
0," (ags) T2H,0 +3e,. — 4HO" (19)
02‘7(ads) € — Oziz(ads) (20)
Oziz(ads) +H,0+e, — O 4, +2HO (21)
0" gy tH,O+€,, — 2HO" (22)
OZ’Z(adS) +2H,0+2¢,. —> 4HO" (23)

AuUn cuando algunos trabajos sefialan que en la reducciéon de O, puede conducir
a la formacién de perédxido de hidrégeno (H,0,) o anién hidroperéxido (HO, )*, segun
las ecs. (24)>5°101213 y (25)20 regspectivamente, la Fig. 2.1 indica que si bien esto es
termodindmicamente factible resulta menos probable que la formacion del anidn
hidroxilo (HO ), de acuerdo con la Ec. (8), pues las regiones de estabilidad de estas

especies se encuentran por fuera del campo de estabilidad del agua.

0, +2H,0+2¢,, —» H,0, +2HO" (24)

O, +H,0+2¢, — HO, +HO" (25)

"' Si bien el tiempo de vida media del anion radical superdxido (O,") en soluciones alcalinas es del orden de los diez
segundos, su coeficiente de difusion es muy bajo comparado con el de otras especies de peso molecular similar; lo
cual sugiere que esta especie permanece adsorbida sobre el TiO,'*3.

“ En condiciones fuertemente alcalinas el perdxido de hidrégeno (H,0,) forma el anién hidroperdxido (HO>):
H202 0 HO™ + HY (pK, = 11.64)0°,
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Otros trabajos sugieren que la formacion de H,0, puede ocurrir a través de la
Ec. (26)°8, lo cual resulta alin menos probable teniendo en cuenta el medio alcalino

requerido para la estabilidad de las soluciones cianuradas.
O, +2H" +2¢,, —» H,0, (26)

Aunque existen evidencias de la generacion de H,0; durante la fotodegradacion

0,'"'* cabe mencionar que para este sistema de reaccion no se

de colorantes con Ti
ha detectado la presencia de H,0, en solucidon después de la iluminacién®,
probablemente debido a la formacion de peroxocomplejos de titanio estables en la
superficie del TiO, (H.O, fuertemente quimisorbido: Ti(H,0,)** y Ti(0,)*?)*11511 sy

alta reactividad” o su descomposicion espontéanea™.

Por otra parte, es importante indicar que de acuerdo con la Fig. 2.1 la oxidacion
de HO™ (Ec. (27))3%3* también es termodindmicamente posible, compitiendo con la

oxidacion de CN™ por los h;, del fotocatalizador (Ec. (7)).
2HO +2h;,, — %20, +H,0 (27)

La oxidacion de HO™ en su paso inicial (oxidacion por un electréon) involucra la

xii

formacion del radical hidroxilo (HO*)*, segln la Ec. (28)°":

HO o +hy — HO' (s, (28)

7(ads)

Los pasos subsiguientes involucran la formacion de especies reactivas del
oxigeno, como el anién radical oxigeno atomico (O" ), el birradical oxigeno atéomico
triplete (0O), el oxigeno atémico singulete (O), el anién hidroperdxido (HO, ), el
peroxido de hidrégeno (H,0,) y el radical hidroperéxido (HO,' ), las cuales debido a su
inestabilidad probablemente sélo se forman de manera transitoria en fase adsorbida y

conducen a la formacién de dioxigeno (0, ) y agua (H,0)**1#,

“ El peréxido de hidrédgeno (H,0;) es capaz de actuar como agente oxidante o como agente reductor. En condiciones
alcalinas (como HO,), presenta un potencial de reduccién (HO; + H,O + 2e” — 3HO") de 0.87 V vs. SHE y un
potencial de oxidacién (HO;  + HO” — O, + H,0 + 2e’) de -0.07 V vs. SHE%7108,

“ La desproporcionacién del peréxido de hidrégeno (H.0): H,02 — H,O + %20,, es un proceso altamente
exotérmico (AH® =-98.2 ki-mol™) y termodindmicamente muy favorable (AG® =-119.2 kJ mol?). Su velocidad es
dependiente de la temperatura y la concentracion de H,0,, asi como del pH y la presencia de impurezas y
estabilizadores!?%?!,

X Obsérvese que el radical hidroxilo (HO®) también puede producirse de manera transitoria en fase adsorbida en
uno de los pasos involucrados en la reduccion de dioxigeno (O2), ver Ec. (16).
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En la Fig. 2.2 se muestran las especies del oxigeno que pueden existir en
solucion alcalina, indicando el valor del potencial estandar (en V vs. SHE) entre ellas

(diagrama de Latimer)*%,

0.40

-0.33 . 0.20 . -0.25 . . 1.99
0, —— 0, HO,” ——— HO" + HO

-0.06 0.87

2HO"

Xl

Figura 2.2. Diagrama de Latimer para las especies del oxigeno en solucion alcalina™".

Sin embargo, el tiempo de vida media del HO® en soluciones alcalinas es del

113,126

orden de algunos segundos , por lo cual podria migrar al seno de la solucién

(Ec. (29)) y como es un poderoso agente oxidante atacar al CN".
HO" 4 — HO’ (29)

Es un hecho bien conocido, por estudios de radidlisis de pulso (pulse radiolysis),
que el HO® y el CN™ pueden reaccionar para formar el radical formamida. Y después de
la desproporcionacion, dos radicales formamida dar como productos el OCN™ vy la
formamida (HCONH,), ver ecs. (30)-(35)*%7131,

HO" + CN" — HOC'N (30)

HOC'N +H,0 — HOC'NH + HO" (31a)
HOC'N" +H,0 — HOC(H)N' + HO" (31b)
HOC'NH — *C(O)NH, (32a)

HOC(H)N' — HC(O)N'H (32b)
2°C(O)NH, — HC(O)NH, + HOCN (33a)
*C(O)NH, + HC(O)N'H — HC(O)NH, + HOCN (33b)
HOCND H' + OCN (34)

“OCN <> OCN- (35)

X Como el potencial a la derecha de las especies 0," y HO® + HO- es mayor que el de su izquierda, éstas tienden a
desproporcionarse espontaneamente. En condiciones acidas el anién radical superdxido (0»"") se protona para
formar el radical hidroperéxido (HO"): 02" + H* 0 HO,®, (pKa = 4.8)78%198131 v an condiciones fuertemente alcalinas
el radical hidroxilo (HO®) forma el anién radical oxigeno atémico (0*): HO® 1 O* + H™ (pK, = 11.8)108111,
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Notese que el CN° no dispone de atomos de hidrogeno abstraibles para
reaccionar con el HO® y no hay evidencia de la formacién de productos de adicidon

estables!31/132

. Estas observaciones sugieren que la oxidacion directa de CN™ por HO*
descrita por las ecs. (36)>*78 y (37)7%13313% no se ajusta correctamente al mecanismo

de reaccion.

CN' +HO* — OCN +H" (36)

CN +2HO" —» OCN +H,O (37)

Aunque algunos estudios de fotolisis de pulso (pulse photolysis) han mostrado
que el CN° puede reaccionar directamente con el O,, segin la Ec. (38)*"**, cabe
mencionar que bajo las condiciones experimentales usadas en este sistema de reaccién
se ha encontrado que la velocidad de oxidacién directa de CN™ por O,, segun la

Ec. (39), es despreciable en ausencia de iluminacion™ ",

CN'+0, — OCN +0 (38)

2CN +0, — 20CN (39)

Si bien algunos trabajos ponen de manifiesto la gran dificultad®’" para distinguir
si la oxidacion transcurre a través de h,, o por medio de HO" (especialmente HO" )
cuando los productos de oxidacion son idénticos (como sucede con los contaminantes

13914 para el caso de la oxidacién fotocatalitica de CN™ (en donde los

organicos)
reactantes y los productos son iones) esta diferenciacion es factible utilizando técnicas
electroquimicas y teniendo en cuenta que los HO"_,,, al igual que los HO" difundidos
en la solucién (Ec. (29)), se deben producir por la oxidaciéon de HO ., (Ec. (28)), la

cual compite con la oxidacién directa de CN™ por h;, (Ec. (9)).

“¥ Recuérdese que la oxidacién del ion cianuro (CN”) en su paso inicial involucra la formacién del radical (CN*), de
acuerdo con la Ec. (9).

*" Adviértase que la formacién del radical ciano (CN°®) requiere la iluminacion con un haz monocromatico y coherente
de alta intensidad y direccionalidad (Nd:YAG laser) o con una radiacién adecuada (hv> Eg) en presencia de un
fotocatalizador de tipo semiconductor (TiO3).

' Notese que en el sistema de reaccién en cuestidon la probabilidad de interaccién del radical ciano (CN®) con
aniones hidroxilo (HO"), de acuerdo con la Ec. (10), es mucho mayor que con el oxigeno disuelto (O;), segun la
Ec. (38).

" Inclusive con estudios de radidlisis de pulso, fotdlisis de centelleo (flash photolysis), espectroscopia de
resonancia paramagnética electrénica (EPR, Electron Paramagnetic Resonance) y espectroscopia de tiempo resuelto
(time-resolved spectroscopy).
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2.3. PARTE EXPERIMENTAL
2.3.1. Materiales

Los siguientes reactivos se usaron tal y como fueron recibidos sin ninguna
purificacion adicional: TiO, (Merck, 99.5%), grafito en polvo (Aldrich, malla -100,
99.99%), aceite mineral (Aldrich, ligero), NaCN (Aldrich, 97%) """, NaOH en lentejas
(3.T. Baker, bajo en carbonato, 98.0%), agua destilada (> 1 MQ:-cm), nitrogeno
(Praxair, 5.0 Analitico, 99.999%) y NaCl (Merck, para analisis, 99.5%).

2.3.2. Caracterizacion del fotocatalizador

La identificacion de las fases cristalinas se realizd por difraccion de rayos X
(XRD, X-Ray Diffraction) con un difractobmetro Rigaku D/MAX-IIIB usando radiacion
Cu Ko. El porcentaje en masa de anatasa (W,, Weight percentage of Anatase) se
calculd“* usando las reflexiones (110) del rutilo y (101) de la anatasa. El tamafio de
cristal (D, crystallite size) se estimd con la ecuacién de Scherrer™ usando la reflexion

(101) de la anatasa’®.

El area superficial especifica (SSA, Specific Surface Area) se determind por el

XXi

método multipunto de Brunauer, Emmett y Teller (BET)* a partir de la isoterma de
adsorcion de nitrogeno a la temperatura de nitrogeno liquido en un aparato
Quantachrome NOVA 1200. El volumen total de poros (TPV, Total Pore Volume) y el
diametro promedio de poro (APD, Average Pore Diameter) se calcularon por el método

de Barrett, Joyner y Halenda (BJH)*' usando la isoterma de adsorcion/desorcion. La

muestra fue previamente desgasificada al vacio durante toda la noche a 120°C*®,

El punto isoeléctrico (IEP, Iso-Electric Point) se estimé de la curva potencial

zeta vs. pH trazada con el programa SigmaPlot 8.0 (SPSS, Chicago, USA). Los valores

“'Ver: J. A. Young, J. Chem. Educ., 2003, 80, 997.

X \Wa = 100/(14+1.265Ir/1n), en donde W, es el porcentaje en masa de anatasa, Iz es la intensidad del pico més
intenso del rutilo (26 = 27.45°) e I, es la intensidad del pico mas intenso de la anatasa (20 = 25.28°). Ver: (a) R. A.
Spurr y H. Myers, Anal. Chem., 1957, 29, 760; (b) JCPDS Card No. 21-1272; (c) JCPDS Card No. 21-1276.

D = KA/Bcos®, en donde D¢ es el tamafio de cristal en &, K = 0.9 es la constante de Scherrer, = 1.540598 R es
la longitud de onda de la radiacién Cu Ka, B es la anchura total a media altura (FWHM, Full Width at Half Maximum)
en rad del pico mas intenso y 6 su angulo de Bragg en °. Los valores de FWHM se obtuvieron con el programa
PowderX (Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences). Aplicando este método se alcanza una exactitud de
+10%. Ver: (a) B. D. Cullity, Elements of X-Ray Diffraction, 2 ed. Addison-Wesley, Reading, 1978. p. 102; (b) J. I.
Langford y A. J. C. Wilson, J. Appl. Cryst., 1978, 11, 102; (c) V. Uvarov y I. Popov, Mater. Charact., 2007, 58, 883.

“*'\er: S. Brunauer, P. H. Emmett y E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 309.
“"Ver: E. P. Barrett, L. G. Joyner y P. P. Halenda, J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 373.
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de potencial zeta fueron calculados con la ecuacion de Smoluchowski*" a partir de los

datos de movilidad electroforética medidos con un equipo Zeta-Meter 3.0+ en
suspensiones diluidas (5.5 mg/L) a diferentes valores de pH (2-12)'*.

La brecha de energia entre las bandas (E;) del fotocatalizador se estimo por
espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa (UV-VIS DRS, UV-VIS Diffuse Reflectance
Spectroscopy) con un espectrofotometro Varian Cary 100 Scan equipado con una
esfera de integracion (Labsphere DRA-CA-30I), utilizando un estandar Spectralon
(Labsphere SRS-99-010) como referencia (99% reflectancia), como se indica en el

Anexo 2.

2.3.3. Preparacién de los electrodos

Los TiO,-CPEs se prepararon siguiendo el procedimiento descrito por Gonzalez y
col.8283, usando una mezcla TiO,:grafito con una relacién masica de 7:3 y tubos de

plastico de 7 cm de longitud y 0.03 cm? de area transversal'*’.

2.3.4. Caracterizacion de la lampara

El espectro de emision de la ldmpara de mercurio de alta presion de 125 W
(General Electric Kolorlux, 220 V) utilizada en las pruebas fotoelectroquimicas fue

registrado con un espectréometro de fibra dptica Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR.

El flujo radiante incidente fue cuantificado con un medidor de potencia dptica
Newport 1815-C equipado con un detector de silicio 818-UV (190-1100 nm).

2.3.5. Pruebas fotoelectroquimicas

Los TiO,-CPEs fueron evaluados usando las técnicas de voltamperometria ciclica
y lineal, resistencia a la polarizacion lineal y polarizacion de Tafel. Las pruebas
voltamperométricas se realizaron con un bipotenciostato Pine AFCBP1. Las pruebas de
resistencia a la polarizacion lineal y polarizacion de Tafel se realizaron con un
potenciostato/galvanostato/ZRA Gamry PC4/750.

xxiii

¢ = uen/e, en donde ¢ es el potencial zeta de las particulas en mV, ug es su movilidad electroforética en um/s por
V/cm, n =0.890 mPa-s es la viscosidad del medio (H,0, 25°C) y ¢ =707 pF/m es la permitividad del agua. Ver:
(a) R. J. Hunter, Zeta Potential in Colloid Science: Principles and Applications. Academic Press, London, 1981. p. 69;
(b) A. W. Adamson y A. P. Gast, Physical Chemistry of Surfaces, 6 ed. Wiley-Interscience, New York, 1997. p. 183.
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Todos los experimentos se llevaron a cabo en una celda de tres electrodos
compuesta por un vaso de vidrio Pyrex de 250 mL (Ace Glass 6961-70, estilo europeo,
3 bocas, 2 conectores) con fondo plano para evitar la dispersion de la radiacion, un
TiO,-CPE como electrodo de trabajo, un alambre de Pt como electrodo contador y un

electrodo Ag/AgCl (3 M) como electrodo de referencia.

Soluciones con diferente concentracion de CN™ (0, 100, 500 y 1000 ppm de
NaCN) y HO™ (1, 50 y 200 mM de NaOH) se emplearon como electrolito. Las soluciones
fueron desoxigenadas antes de cada experimento por burbujeo con nitrégeno durante
10 min. Durante los ensayos se mantuvo el flujo de nitrogeno en la superficie de la
solucion para lograr una atmosfera inerte. Las pruebas se iniciaron 10 min después de
sumergir los electrodos en 175 mL de solucién para conseguir la adsorcion de los
reactantes, la estabilizacién de la [dmpara y en algunos casos el potencial de circuito
abierto. Los ensayos se realizaron en la oscuridad y con iluminacion UV-VIS, instalando
la lampara a 4 cm por debajo de la celda. La superficie del TiO,-CPE fue
completamente iluminada desde el fondo de la celda. Todo el montaje se ubicé dentro
de una jaula de Faraday para evitar interferencias externas por corrientes inducidas

(cargas electrostaticas u ondas electromagnéticas).

2.4. RESULTADOS Y DISCUSION
2.4.1. Caracterizacidon del fotocatalizador

Los resultados de la caracterizacion del TiO, se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Caracterizacion del TiO..

Wa Dc SSA TPV APD IEP Eq
(% m/m) (nm) (m*/g) (cm/g) (R) (PH) (ev)
97 33.9 8.9 0.026 57.8 3.70 3.25

El TiO, esta compuesto predominantemente por la fase anatasa, presenta un
tamafio de cristal grande y, en consecuencia, una baja area superficial especifica'*®, es
un material no poroso, con una superficie acida y requiere radiaciéon de A <381 nm

para su excitacion.
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Si bien el grafito no exhibe propiedades fotofisicas relevantes para este tipo de
aplicaciones, estudios posteriores con la mezcla TiO,-grafito podrian ser de utilidad
para la estimacién del efecto del grafito sobre las propiedades optoelectrénicas del
TiO,, asi como sobre sus propiedades texturales.

2.4.2. Caracterizacion de la [dmpara

La lampara usada en las pruebas fotoelectroquimicas presentdé un espectro con
lineas de emisiéon en 366, 406 (409), 437, 547, 578 (580), 595, (616) 620 vy
699 (705) nm, como se muestra en la Fig. 2.3.

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 2.3. Espectro de emisién de la lampara General Electric Kolorlux 125 W.

El flujo radiante incidente, medido al interior de la celda fotoelectroquimica, fue
de aproximadamente 5.65 mW/cm?.

2.4.3. Pruebas fotoelectroquimicas

2.4.3.1. Voltamperometria

Los comportamientos electroquimicos de un CPE (100% grafito) en una solucion
200 mM de NaOH y 100 ppm de NaCN, y un TiO,-CPE en agua destilada (usando NaCl
como electrolito de soporte!*®, 0.25 M) se estudiaron por voltamperometria ciclica, en
la oscuridad y con iluminacion. Se encontrdé que aunque la oxidacidn electroquimica de

CN" tiene lugar sobre el CPE en la oscuridad, ésta no presentdé ninguna mejora con la
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iluminacién. Se encontré también que la oxidacion fotocatalitica de grafito o aceite
mineral con TiO, puede descartarse entre -1000 y 1000 mV vs. Ag/AgCl pues ninguna

corriente anddica fue detectada en ese rango de potencial durante la evaluacion del

TiO,-CPE con iluminacion'®’.

Teniendo en cuenta que la oxidacion de HO™ (Ec. (27)) puede competir con la
oxidacion de CN° (Ec. (7)) por los h;, del fotocatalizador, el comportamiento
electroguimico de un TiO,-CPE en una solucién 200 mM de NaOH (usando NaCl como
electrolito de soporte!*®, 0.25 M) se estudid por voltamperometria ciclica, en la

oscuridad y con iluminacién. Los voltamperogramas resultantes se muestran en la

Fig. 2.4.

0.3+
En la oscuridad

Con iluminacién

0.2

0.1+

0.04

i (mA/cm®)

-0.14

-0.2 -

-0.3 T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
E (mV) vs. Ag/AgClI
Figura 2.4. Voltamperogramas ciclicos obtenidos con un TiO,-CPE en una solucion
200 mM de NaOH, en la oscuridad (linea negra) y con iluminacion UV-VIS (linea gris),

a una velocidad de barrido de 20 mV/s.

En la Fig. 2.4 puede observarse claramente un aumento de las corrientes con la
iluminacion debido a la reaccidn fotocatalitica. Notese la aparicion de corrientes
catddicas al inicio del barrido. Las corrientes anddicas debidas a la oxidacion de HO"

aparecen en el rango de potencial de 0 a 1000 mV vs. Ag/AgCl.
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El efecto de la concentraciéon de CN™ (0, 100 y 1000 ppm de NaCN) en una
soluciéon 200 mM de NaOH se estudio por voltamperometria de barrido lineal, en la

oscuridad y con iluminacién. Los voltamperogramas resultantes se muestran Fig. 2.5.

254
— 0 ppm de NaCN
204 = = 100 ppm de NaCN
—-— 1000 ppm de NaCN !
1.5 !
E‘lg 'I
2 104 o
E /
= -
0.5 T _z-
-_-,.’ - - - -
4/ - et
0.0 LA =
e
= s
-0.5 — T d T T T T 1
-1000 -500 0 500 1000

E (mV) vs. Ag/AgCl

Figura 2.5. Voltamperogramas de barrido lineal obtenidos con un TiO,-CPE en
soluciones 200 mM de NaOH y diferente concentracion de NaCN, en la oscuridad
(lineas negras) y con iluminacidon UV-VIS (lineas grises), a una velocidad de barrido de

20 mV/s.

En la Fig. 2.5, ademas del efecto positivo de la iluminacién en el aumento de las
corrientes, puede observarse un efecto significativo de la concentracién de CN™ sobre la
forma de las curvas. Con el incremento de la concentracidn de CN°, se observa la
aparicion de corrientes anoddicas a potenciales mas negativos y en general un aumento
de las corrientes en todo el rango de potencial. Esto es atribuido a la oxidacion de CN-,
Ec. (7), la cual tiene lugar en el rango de potencial de -500 a 0 mV vs. Ag/AgCl, por
debajo del rango de potencial correspondiente a la oxidaciéon de HO". Estos resultados
indican que la oxidacion de CN™ directamente por los h;, es termodindmicamente mas
favorable que la oxidacion de HO™ (y, por consiguiente, que generacion de HO'), en
concordancia con el diagrama de Pourbaix (Fig. 2.1). El aumento repentino de las
corrientes registrado al final del barrido, en el rango de potencial de 750 a 1000 mV
vs. Ag/AgCl, cuando se incrementé la concentraciéon de CN™ es atribuido a la oxidacién
avanzada de CN™ (i.e. oxidacién de OCN"). Este efecto es especialmente pronunciado

en la soluciéon de 1000 ppm de NaCN.
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Con el fin de investigar dicho efecto se realizd otra serie de voltamperogramas
de barrido lineal en soluciones de 1000 ppm de NaCN y diferente concentracion de
NaOH (1, 50 y 200 mM), en la oscuridad y con iluminacion. Los voltamperogramas

resultantes se muestran Fig. 2.6.

2.5+
— 1 mM de NaOH
204 = = 50 mM de NaOH
== 200 mM de NaOH !
154 !
NE 'I
L
< 1.0
E
0.54
0.04 e
|~
- Vd
-054Z — T r T T T T !
-1000 -500 0 500 1000

E (mV) vs. Ag/AgCl

Figura 2.6. Voltamperogramas de barrido lineal obtenidos con un TiO,-CPE en
soluciones de 1000 ppm de NaCN y diferente concentracion de NaOH, en la oscuridad
(lineas negras) y con iluminacidon UV-VIS (lineas grises), a una velocidad de barrido de
20 mV/s.

En la Fig. 2.6, ademas del efecto positivo de la iluminacién en el aumento de las
corrientes por la oxidacion de CN™ y HO", puede observarse el aumento repentino de
las corrientes al final del barrido. Nétese que todas las curvas presentaron la misma
forma. Es importante destacar que ese aumento se reforzé con el incremento de la
concentracion de HO". Estos resultados sugieren que a altos potenciales la oxidacion
avanzada de CN” (i.e. oxidacion de OCN") puede ocurrir junto con la oxidacién de HO"
en la superficie del electrodo. Cabe sefalar la factibilidad termodinamica para que
ocurra la oxidacion de OCN™ sobre el TiO, de acuerdo con la Fig. 2.1. (el potencial de la

banda de valencia es mas positivo que su potencial redox).

Otras reacciones de naturaleza no electroquimica o en fase homogénea, como
la hidrdlisis del OCN'*°, también pueden ocurrir; sin embargo, ellas no pueden ser

detectadas por las técnicas electroquimicas.
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Si bien en este estudio se obtuvo suficiente informacién para enunciar las
presentes conclusiones, mediciones voltamperométricas con F/TiO,-CPE podrian ser de
utilidad para descartar la influencia de los grupos -OH en la superficie del

+~ 20,22,151-153 109,154-157
TiO, )2 y

OCN™**°, y la deteccién de las especies reactivas del oxigeno para confirmar el

, asi como también el uso de soluciones sintéticas de (CN

mecanismo propuesto'®s,

2.4.3.2. Resistencia a la polarizacion lineal

Los experimentos de resistencia a la polarizacion lineal se llevaron a cabo al
potencial de circuito abierto (E.). Los valores de E., medidos con los TiO,-CPEs en las

soluciones estudiadas, en la oscuridad y con iluminacion, se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Potenciales de circuito abierto de los TiO,-CPEs en funcion de las

concentraciones de CN" y HO", en la oscuridad y con iluminaciéon UV-VIS.

E
[NaCN] [NaOH] «
(mV vs. Ag/AgCl)
(ppm) (mM) . ——
En la oscuridad  Con iluminacion
0 200 55 50

100 200 -95 -132
500 200 -173 -180
1000 200 -184 -198
1000 50 -79 -106
1000 1 231 -18

El incremento en las concentraciones de CN™ y HO", asi como la iluminacidn,
implicéd una disminucion en el valor del E., el cual se atribuye a la despolarizacion de
las reacciones anddicas (reacciones de oxidacidén) que ocurren espontdaneamente sobre

el electrodo de trabajo.

Todas las curvas de resistencia a la polarizacién lineal obtenidas con los
TiO,-CPEs en las soluciones con concentraciones de CN" y HO  dentro del rango
estudiado mostraron un comportamiento lineal, indicando que el proceso es controlado

por transferencia de carga'*. Las curvas obtenidas para la solucién 200 mM de NaOH
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y 100 ppm de NaCN (la menor concentracion de CN’), en la oscuridad y con

iluminacién, se muestran en la Fig. 2.7.°"

104 ™ Enlaoscuridad
Con iluminacion

54
Ng 0l ‘—__/
< —
3 <4
= ]

-10 4

T T T T T T T T T
-0.08 -0.07 -0.06 -0.05 -0.04
E (mV) vs. Ag/AgClI
Figura 2.7. Curvas de resistencia a la polarizacién lineal obtenidas con un TiO,-CPE en

una solucién 200 mM de NaOH y 100 ppm de NaCN, en la oscuridad (puntos negros) y

con iluminacion UV-VIS (puntos grises), a una velocidad de barrido de 0.125 mV/s.

La realizaciéon de las medidas 10 min después de sumergir los electrodos
(tiempo de preadsorcién), el efecto positivo del grafito en la adsorcién de CN*%, los
cortos tiempos requeridos para la evaluacion electroquimica y la aplicacion de un
potencial externo, hicieron posible que el proceso fuera controlado por transferencia de
carga. Esto contrasta con la oxidacion fotocatalitica de CN™ usando TiO, en suspension,

en la cual la baja adsorcién de CN™ constituye una limitante de la reaccién®°.

Con el fin de estudiar los fendmenos de difusion y adsorcién, experimentos

adicionales podrian llevarse a cabo con agitacidn y en presencia de surfactantes!.

2.4.3.3. Polarizacién de Tafel

Esta técnica habilita la evaluacion de las reacciones que ocurren sobre el

electrodo de trabajo en las proximidades del E., y permite determinar el efecto de

*V"Cuando el proceso es controlado por transferencia de masa la curva de resistencia a la polarizacidn lineal es
discontinua.
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diferentes variables (p.e. concentraciones de los reactantes) en

la corriente d

e

oxidacion total (i.e. velocidad de oxidacidon). Los parametros cinéticos intrinsecos de la

reaccion (i.e. constantes de velocidad y 6rdenes de reaccidon) pueden estimarse cuando

el proceso es controlado por transferencia de carga, como en el presente caso*°.

Las curvas de polarizacion de Tafel obtenidas con un TiO,-CPE en soluciones con

concentraciones de CN™ y HO™ dentro del rango estudiado, en la oscuridad y con

iluminacién, se muestran en las figs. 2.8 y 2.9.
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Figura 2.8. Curvas de
polarizacion de Tafel
obtenidas con un TiO,-CPE
en soluciones 200 mM de
NaOH vy diferente
concentracion de NaCN, en
la oscuridad (lineas negras)
y con iluminaciéon UV-VIS
(lineas grises), a una
velocidad de barrido de
0.125 mV/s.

Figura 2.9. Curvas de
polarizacion de Tafel
obtenidas con un TiO,-CPE
en soluciones de 1000 ppm
de NaCN vy diferente
concentracion de NaOH, en
la oscuridad (lineas negras)
y con iluminacion UV-VIS
(lineas grises), a una
velocidad de barrido de
0.125 mV/s.
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En todos los casos, la iluminacién condujo a un aumento de las corrientes y al
desplazamiento de las curvas hacia potenciales mas bajos. El incremento en las
concentraciones de CN™ y HO™ implicé un efecto similar, evidenciando que las corrientes
obtenidas son funcién de estas variables.

En la Fig. 2.8 es importante sefialar que una baja concentracién de CN-
(100 ppm de NaCN) conduce a un aumento importante de las corrientes. Incrementos
posteriores en la concentracion de CN  no producen aumentos tan significativos,

indicando que la concentracion de CN™ en el equilibrio de adsorcidon es baja.

En la Fig. 2.9 se puede observar que la iluminacién presenta una influencia mas
fuerte a una baja concentracion de HO™ (NaOH 1 mM), presumiblemente debido a la

contribucién por la oxidacion fotoelectrocatalitica de H,O (Ec. (40))!08:161.162,
H,0+h,, — HO +H' (40)

Los valores de densidad de corriente de oxidacion (is), en la oscuridad y con
iluminacién, obtenidos por el método de extrapolacion de Tafel de las figs. 2.8 y 2.9 se
muestran en la Tabla 2.3. Las pendientes fueron estimadas en las regiones lineales
bien definidas (al menos por una década de corriente) de las ramas catddica y anddica,
a aproximadamente 50 mV del E.,'®.

Tabla 2.3. Densidades de corriente de oxidacion medidas sobre los TiO,-CPEs en

funcién de las concentraciones de CN™ y HO", en la oscuridad y con iluminaciéon UV-VIS.

. ox
Concentracion

(A/cm?)
(mM) -
En la oscuridad  Con iluminacion
[CN]
0 4.56x10® 2.04x107
2.04 2.66x10° 9.07x107°
10.20 6.00x107° 1.32x10°°
20.41 1.18x107° 1.42x10°°
[HO]
1 7.28x107 2.72x10°
50 5.14x10° 7.04x10°
200 1.18x107° 1.42x107
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Puesto que las pruebas de Tafel se llevaron a cabo en ausencia de O, y cerca
del E. (a potenciales inferiores al rango donde la oxidacion de HO™ u OCN™ adquiere
importancia), el proceso electroquimico global involucra solamente la oxidaciéon de CN”
(Ec. (7)) y la reduccion de H,O en medio alcalino (Ec. (41)), las cuales pueden ocurrir

espontaneamente sobre el TiO, de acuerdo con la Fig. 2.1.

2H,0 +2e,, — H, +2HO"

(41)
E =0.000-0.059 -pH (25°C)

En consecuencia, la cinética intrinseca del proceso puede describirse mediante

la siguiente expresién (Ec. (42)):
r = KICN J*[HO 1% [H,O]" (42)

Como las concentraciones de CN™ y HO" fueron variadas independientemente y
la concentraciéon de H,O puede considerarse constante, la cinética intrinseca para la

oxidacion de CN™ puede expresarse mediante las siguientes ecuaciones (ecs. (43) y

(44)):

r,=K[CN T (43)

r, = k,[HO T* (44)

Teniendo presente la proporcionalidad entre el i y la velocidad de oxidacién
(r), se construyeron las graficas Inr; vs. INn[CN] y Inry vs. In[HO']. Los valores para
las constantes de velocidad y los érdenes de reaccidn, en la oscuridad y con
iluminacién, fueron calculados por regresion lineal y se muestran en la Tabla 2.4 junto

con los coeficientes de la correlacién obtenidos (R?).

Tabla 2.4. Parametros cinéticos intrinsecos de la oxidacion de CN~ sobre los TiO,-

CPEs, en la oscuridad y con iluminaciéon UV-VIS.

Especie Constante Orden R?
CN-
En la oscuridad 3.88x10° 0.62 0.97
Con iluminacion 1.05x107 0.20 0.98
HO"
En la oscuridad 7.16x107 0.52 0.99
Con iluminacién 2.61x10°® 0.30 0.98
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En la Tabla 2.4 puede observarse que la iluminacién condujo a un aumento en
las constantes de velocidad y una disminucidén en los érdenes de reaccion, tanto para
el CN" y como para el HO". En ambos casos, la iluminacién tuvo un efecto positivo
sobre la velocidad de reaccién.

Cabe mencionar que la baja dependencia de la velocidad de oxidacién con
respecto a la concentracion de los contaminantes es una gran ventaja de la
fotocatalisis heterogénea sobre las técnicas convencionales de tratamiento de agua, las

cuales usualmente sélo son efectivas para concentraciones altas de contaminantes!®*.

2.5. CONCLUSIONES

Los electrodos de pasta de carbono son apropiados para la evaluacion

electroquimica de semiconductores en polvo en reacciones fotocataliticas.

La evaluacion voltamperomeétrica indicé que la oxidacion de HO™ (i.e. generacion
de HO®) ocurre a potenciales mas altos que la oxidacion de CN™ y a potenciales
ligeramente mas bajos que la oxidacion de OCN". Esto implica que cuando el proceso
es controlado por transferencia de carga (i.e. en ausencia de limitaciones de
transferencia de masa), como se demostrd en el presente estudio mediante las curvas
de resistencia a la polarizacion lineal, la oxidacién de CN™ procedera preferentemente a
través de h,, que via HO® fotogenerados. La oxidaciéon avanzada de CN” (oxidacion de

OCN") transcurrira por h;, siy solo si el OCN™ permanece en fase adsorbida.

El analisis de las pendientes de las curvas de polarizacién de Tafel mostrd que la
iluminacién UV-VIS condujo a un aumento en la velocidad intrinseca de reaccién y la
hizo menos dependiente de las concentraciones de las especies reaccionantes, pues
esta implica un aumento en las constantes de velocidad y una disminucién en los

ordenes de reaccion con respecto al CN™ y al HO".

"No hay que temer a nada en la vida, sélo tratar de comprender.”

Marie Curie (1867-1934)
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El hecho de que la oxidacidn fotocatalitica de CN°, en ausencia de limitaciones de
transferencia de masa (asociadas a restricciones difusionales o al equilibrio de adsorcion),
transcurriese preferentemente a través de los fotohuecos formados en la superficie del TiO,

evidencid la factibilidad termodinamica de una ruta puramente heterogénea.

Con base en este resultado y teniendo en cuenta que los estudios convencionales (usando
TiO, en suspension) han mostrado que la baja adsorcion de CN” limita la reaccion
fotocatalitica, se planted el uso de nanoparticulas (con una alta area superficial especifica)
de TiO, dopado con metales de transicion que permitan el aprovechamiento de la luz visible
y puedan mejorar la adsorcion de CN~ (mediante un mecanismo de complejacion

supetrficial).



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE TITANIO(IV)
DOPADO CON METALES DE TRANSICION (Cr, Mo, Cuy V)
POR EL METODO SOL-GEL

"Desde hace mucho tiempo tengo yo por axioma el de que las cosas pequefias son infinitamente las mas

4

importantes.”

Sherlock Holmes en Un caso de identidad
de Arthur Conan Doyle

3.1. MARCO CONCEPTUAL

A partir de 1955, cuando se informé sobre las propiedades fotocataliticas del
oxido de zinc (Zn0), el didxido de titanio (TiO,) y el trioxido de antimonio (Sb,03), el
interés por la fotocatalisis heterogénea ha venido en aumento y especialmente desde
finales de los afios 80s ha sido objeto de una intensa investigacién, tanto en los

aspectos fundamentales como en las perspectivas de su aplicacién®®.

Las investigaciones se han enfocado en el uso del éxido de titanio(IV), TiO,,

debido a sus notables propiedades optoelectronicas y fotocataliticas, estabilidad

fisicoquimica, no toxicidad, bajo costo y facil preparacion®?’.

18-22

Dichas propiedades

dependen en buena medida de la fase cristalina , los parametros estructurales?, el

18,19,24-26 11,27-30
I

tamafo y la forma de la particula , las caracteristicas superficiales as

31-34 34,35

propiedades texturales , el comportamiento acido-base , la tendencia a la

36,37

aglomeracion en suspension y las propiedades de adsorcién de cada sustrato

38-40.

especifico®®*?; las cuales estédn determinadas por el método de preparacion®™>®

y los

tratamientos térmicos>®°.

El TiO, se presenta en la naturaleza principalmente en tres formas cristalinas:
rutilo (tetragonal), anatasa (tetragonal) y brookita (ortorrémbica); aunque se conocen

también varias formas metaestables, artificiales o de alta presion®7?,



El rutilo es la forma mas comun y también la mas estable; consiste en un soélido
blanco que se destaca como el pigmento inorganico mas importante en términos de

produccién mundial debido a sus efectivas propiedades de dispersién de luz’?.

La anatasa es termodindmicamente menos estable que el rutilo, pero su
formacion se ve cinéticamente favorecida a temperaturas mas bajas (< 600°C); razén
por la cual presenta una mayor superficie especifica y una mayor densidad de sitios
activos para la adsorcidn y la catalisis’>. A pesar de que la brecha de energia entre las
bandas (Ey) es menor para el rutilo (3.02 eV, 411 nm) que para la anatasa (3.23 eV,
384 nm)’*, en la mayoria de los casos se ha encontrado que la anatasa es

fotocataliticamente mdas activa que el rutilo”>”’

y por tal motivo es la forma preferida
para este tipo de aplicaciones’®%®, Sin embargo, cabe sefialar que el fotocatalizador
comercial mas utilizado, el TiO, Degussa P-25, contiene anatasa y rutilo en una
relacién masica de 3-4:1%7%° y algunos trabajos indican la conveniencia de esta

mezcla en determinadas situaciones®®°°.

La brookita es la forma menos conocida y su obtencidon como fase pura es

dificil?%:2243:96-102 " Estydios estructurales sugieren una relacion mas cercana de la

3

brookita con el TiO, amorfo que con las otras formas cristalinas'®. Su E, se ha

estimado en 3.14-3.4 eV2%104106 v gy actividad fotocatalitica también ha sido

reportada®!%-112. algunos trabajos indican que ésta es comparable o incluso mayor,

en ciertas circunstancias, que la correspondiente a la anatasa!0®108:110:112,

La brookita, la anatasa vy el rutilo contienen atomos de titanio hexacoordinados
y atomos de oxigeno tricoordinados, formando octaedros irregulares de [TiO¢]. En la
brookita los octaedros comparten 3 aristas y 6 vértices, formando una estructura con
tuneles a lo largo del eje z; en la anatasa los octaedros comparten 4 aristas y
4 vértices, formando una cadena en zig-zag con un eje de tornillo; y en el rutilo los

octaedros comparten 2 aristas y 8 vértices, formando una cadena lineal (ver Fig. 3.1).
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Ortorrémbica

(a) Brookita
TiO[Oz]Ch

(b) Anatasa
Ti°[O,]°

Tetragonal
a=3.7845 A
c=9.5143 4

(c) Rutilo
Ti°[0,]" Tetragonal
a=4.5937 4
c=2.9587 &

@ Tit?
® 0

Figura 3.1. Estructuras cristalinas del TiO,: (a) Brookita, (b) Anatasa y (c) Rutilo**®.
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En la Fig. 3.1 puede observarse que cada octaedro en la brookita estda en
contacto con 9 vecinos, en la anatasa con 8 vecinos y en el rutilo con 10 vecinos; lo
cual explica sus densidades relativas: 4.12 (brookita), 3.90 (anatasa) y 4.27 g/cm?

(rutilo)*,

También puede observarse que los octaedros de [TiOg] estdan mas
deformados en la brookita que en la anatasa y estos a su vez ligeramente mas
deformados que en el rutilo; razén por la cual la brookita posee una simetria mas baja

(ortorrémbica) que los otros dos polimorfos (tetragonales).

Las transformaciones de fase que involucran las diferentes formas cristalinas del

TiO, han sido extensamente estudiadas en la literatural®?!®

. De manera general,
puede afirmarse que por calentamiento el TiO, amorfo se transforma en brookita (150-
350°C), la brookita se convierte en anatasa (450-550°C) y la anatasa en rutilo
(> 600°C)*71!8: aunque también se ha informado sobre la transformacién directa de
brookita en rutilo!'*'?°, Los rangos de transicién dependen del método de preparacién,
la velocidad de calentamiento, el tiempo de calcinacion, el tamafio de cristal y las

impurezas presentes.

En redes tridimensionales como las que se muestran en la Fig. 3.1 el
solapamiento de los orbitales atémicos para formar los orbitales moleculares va mas
alld de los primeros vecinos, extendiéndose por todo el reticulo; resulta entonces una
configuracion de estados deslocalizados muy proximos entre si, que forman bandas de
estados electrdénicos “permitidos”. Entre estas bandas, existen intervalos de energia en
los cuales no hay estados electronicos permitidos; cada uno de estos intervalos
constituye una “banda de energia prohibida” o “brecha de energia”. Para los fines de la
fotocatdlisis y de la mayoria de las propiedades fisicas y quimicas de los
semiconductores, las bandas que limitan la brecha de energia de interés son la banda
de valencia (BV), de menor energia, y la banda de conduccién (BC), de mayor energia,
las cuales surgen respectivamente del solapamiento de los orbitales moleculares
ocupados mas altos y los orbitales moleculares desocupados mas bajos (HOMO,
Highest Occupied Molecular Orbital y LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital)*.

Cabe mencionar que experimentalmente se ha determinado que las distancias
Ti-Ti son mas cortas en el rutilo (2.96 y 3.57 &) que en la anatasa (3.04 vy

3.79 R)+121122 'y por tanto en el rutilo los orbitales t,, del Ti se combinan debido a la

|123

interaccion metal-metal’®, mientras que en la anatasa los orbitales d,, del Ti

permanecen aislados en el fondo de la banda de conduccién (ver Fig. 3.2)**.
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Ti

TiO,
(anatasa)

4s

Banda de
conduccién
(superior)

e |
3d

Banda de
conduccién
(inferior)

Energia

2p

Banda de
valencia

Ti: [Ar] 3d? 4s? ‘
O: [He] 2s? 2p*

(@) (b)

() (b) (a)
Figura 3.2. Diagrama de niveles de energia de los orbitales moleculares para el TiO,
(c) estados finales de

en fase anatasa: (a) orbitales atémicos, (b) desdoblamiento del campo cristalino y
interaccion. Las

representan

lineas sdlidas y punteadas

respectivamente las contribuciones grandes y pequefias a la estructura de bandas por
el solapamiento de orbitales atdmicos. Los niveles de energia ocupados en el estado
fundamental a 0 K aparecen con sombra gris'®*.
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Las determinaciones experimentales también han mostrado que en la anatasa y
en el rutilo cuatro de los atomos de oxigeno se encuentran ligeramente mas cerca del
titanio (distancia basal) que los otros dos (distancia apical)!!/121:122125127 “mjientras que
en la brookita cada uno de los seis atomos de oxigeno se encuentra a una distancia
diferente!?**?%, Cabe indicar que las distancias Ti-O son ligeramente mas cortas en la
anatasa (1.934 y 1.980 A) que en el rutilo (1.949 y 1.980 A)!*1?7,

Las redes tridimensionales mostradas en la Fig. 3.1 se extienden de manera
casi infinita dando lugar a los cristales, los cuales se agrupan en forma de granos
originando las particulas sélidas'****°. Durante la Gltima década las investigaciones se
han concentrado en el estudio del TiO, nanoestructurado' pues este ha mostrado ser
un material promisorio para aplicaciones en catalisis, fotocatalisis, fotoelectrocatalisis,
remediacion ambiental, conversion de energia solar, producciéon de hidrdégeno,
dispositivos fotovoltaicos, recubrimientos Opticos, superficies autolimpiantes,

membranas de separacion y sensores de gases>>'1%0,

Los materiales nanoestructurados’, y en particular las nanoparticulas”, estan a

la vanguardia de la nueva ola tecnoldgica®’.

Las particulas de tamafo nanométrico
poseen propiedades fotofisicas y fisicoquimicas singulares, resultantes del
confinamiento cuantico de los portadores de carga: electrones libres en la banda de
conduccion (e,.) y fotohuecos en la banda de valencia (hg, ), y la enorme relacidn

superficie/volumen>,

' Los granos de un material nanoestructurado son entre mil y cien veces mas pequefios que los de un material
comun. En el interior de un material comin encontraremos granos con poblaciones tipicas de miles de millones de
atomos (cuya dimension que oscila entre um y mm de didmetro), mientras que en un material nanoestructurado
descubriremos poblaciones granulares menores a decenas de miles de atomos (con un tamafio maximo de 100 nm
de didmetro). Si comparamos un material comin y uno nanoestructurado con volimenes idénticos, por ejemplo dos
muestras de TiO, de un centimetro cibico, notaremos que la muestra de material nanoestructurado posee cerca del
0.001% de los atomos que contiene el material comun. Ver: (a) Y.-M. Chiang, J. Electroceram., 1997, 1, 205; (b) E.
Ocampo Ruiz, Revista Construccion y Tecnologia (Instituto Mexicano del Cemento y del Concreto), Febrero de 1998,
Vol. X, No. 117, p. 28; (c) P. Moriarty, Rep. Prog. Phys., 2001, 64, 297; (d) J.A. Rodriguez y M. Fernandez-Garcia,
en: J.A. Rodriguez y M. Fernandez-Garcia (Eds.), Synthesis, Properties, and Applications of Oxide Nanomaterials.
Wiley-Interscience, New York, 2007. p. 1.

" El auge de la nanotecnologia ha dado origen a la publicaciéon de diferentes revistas especializadas como son:
Nanotechnology (Institute of Physics), J. Nanopart. Res. (Springer), Nano Lett. (American Chemical Society), J.
Nanosci. Nanotechnol. (American Scientific Publishers), Nano Today (Elsevier), Small (Wiley), Curr. Nanosci.
(Bentham Science Publishers), J. Exp. Nanosci. (Taylor & Francis), Nanoscale Res. Lett. (Spinger), Nat.
Nanotechnol. (Nature Publishing Group), J. Phys. Chem. C (American Chemical Society), ACS Nano (American
Chemical Society), Nano Res. (Tsinghua University Press-Springer), J. Nano Res. (Trans Tech Publishers) y
proximamente Nanoscale (Royal Society of Chemistry).

""A pesar de que no hay consenso sobre el tamafio minimo o maximo de una nanoparticula, algunos autores
restringen su tamafio de 1 a 100 nm; una definicién ldgica situaria la nanoescala entre la microescala (1 um) vy la
escala atomico-molecular (alrededor de 0.2 nm). Ver: (a) M. Steigerwald y L.E. Brus, Acc. Chem. Res., 1990, 23,
183; (b) H. Weller, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1993, 32, 41; (c) C.F. Landes, M. Braun y M.A. El-Sayed, J. Phys.
Chem. B, 2001, 105, 10554; (d) M.A. El-Sayed, Acc. Chem. Res., 2004, 37, 326; (e) C. Burda, X. Chen, R.
Narayanan y M.A. El-Sayed, Chem. Rev., 2005, 105, 1025.
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En un semiconductor de tamano micrométrico, el electron excitado por la
absorcion de luz encuentra una alta densidad de estados en la banda de conduccion,
en donde puede existir con diferentes energias cinéticas. Sin embargo, en el caso de
las nanoparticulas, su tamano muchas veces es igual o menor que la distancia de
equilibrio del primer estado excitado y, en consecuencia, el electréon libre y el
fotohueco solo pueden encajar asumiendo un estado de energia cinética mas alta®>.
Esto implica un incremento en la E4 (corrimiento al azul en el borde de absorcién) y un

aumento en la reactividad de e, y h;, (refuerzo de su potencial electroquimico)*’.

Cuando el tamarfio de particula de un semiconductor se reduce por debajo de un

didmetro critico", el confinamiento espacial de los portadores de carga en un pozo de

158

potencial, como el de una “particula en una caja”*>°, conduce a un comportamiento

cuantico’®. Desde la perspectiva del estado sélido, esto significa que estados
electronicos cuantizados aparecen en las bandas de valencia y de conduccién, y
transiciones electronicas discretas surgen del continuo, a semejanza de las transiciones
atémicas'®®!®; razén por la cual se dice que las nanoparticulas se comportan como
“atomos artificiales”*®?. Cabe mencionar que existen ciertos nimeros de atomos que
hacen a las nanoparticulas especialmente estables, a semejanza de ciertos nimeros de

protones y neutrones que hacen mas estable el nicleo de los d&tomos'®?

n152,164-167

, los cuales se

conocen también como “nimeros magicos

Otra consecuencia del confinamiento cudantico es la relajacion mas lenta del

168

electrén excitado (i.e. mayor tiempo de vida media)*®®, lo cual facilita la transferencia

169-173

de carga a las especies en solucion y conduce a eficiencias fotonicas

mayores’’*1”>, La observacion directa de este fendmeno usualmente es dificil debido al

atrapamiento superficial de los portadores de carga (surface trapping)*’® %,

Las nanoparticulas semiconductoras que exhiben propiedades Opticas vy

electrénicas, dependientes del tamafo’ se conocen como particulas Q o puntos

cuanticos (Q-particles o quantum dots)'® %4

25,141,195-200

y representan una ventaja para las

aplicaciones fotocataliticas

"V El didmetro critico de las nanoparticulas de TiO se ha estimado en 10 nm?>198-200,202,212

Y En virtud de esta dependencia es posible determinar el tamafio de particula a partir de los espectros de absorcion
de las nanoparticulas. Ver: (a) H. Weller, H.M. Schmidt, U. Koch, A. Fojtik, S. Baral, A. Henglein, W. Kunath, K.
Weiss y E. Dieman, Chem. Phys. Lett., 1986, 124, 557; (b) N.S. Pesika, K.]. Stebe y P.C. Searson, J. Phys. Chem.
B, 2003, 107, 10412.
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A pesar de que las nanoparticulas requieren de radiacion con una longitud de
onda mas corta para su activacion”, en la mayoria de los estudios se ha encontrado

que éstas han mejorado la fotoactividad con respecto a sus contrapartes de mayor
201-207

tamafio . En los trabajos en que se ha informado el resultado contrario?’®?!3, |as
caracteristicas superficiales parecen controlar la fotorreactividad"".
Algunos trabajos han indicado que existe un tamafio de particula éptimo"" que

24,26

conduce a la mdaxima eficiencia fotocatalitica Los resultados sugieren que en

particulas grandes, la recombinacion de los portadores de carga al interior del
semiconductor constituye el proceso dominante. Cuando se reduce su tamafio, los
portadores de carga pueden alcanzar la superficie mas rapidamente y entonces la
transferencia de carga interfacial se convierte en el proceso dominante”. Sin embargo,
cuando el tamano se reduce por debajo de cierto limite, la recombinacién de los

portadores de carga en la superficie pasa a ser el proceso dominante.

Desde el punto de vista estructural, es importante sefialar que la preparacion de

121,214

nanomateriales conduce a la formacién de 6xidos no-estequiométricos , los cuales

se caracterizan por la presencia de defectos puntuales. En el caso del TiO,, que
formalmente debiera escribirse como TiO,, estos defectos generalmente se traducen en
vacancias de oxigeno que son compensadas con la adopcién del estado de oxidacion

+3 por un numero equivalente de dtomos de titanio'*?!°, Los iones Ti*® actlan como

donores de electrones y el material se comporta como un semiconductor tipo n?*¢27,

Un comportamiento similar se presenta cuando existen iones intersticiales de

215,218-221
02 5,218

Ti*3 en la estructura del Ti , pues los dos casos implican una deficiencia de

237,238

oxigeno”; aunque estudios tedricos han revelado ciertas diferencias Por el

contrario, una conducta de semiconductor tipo p se manifiesta cuando hay un exceso

de oxigeno o vacancias de titanio*2%239:240,

VI Esto implica que un menor porcentaje de radiacién policromatica podra ser aprovechada para la fotocatalisis.

VI Cabe sefialar que para el caso del TiO; se ha desestimado el efecto de la mezcla anatasa-rutilo2%8:210-212,

VIl El tamafio de particula éptimo del TiO, puro se ha estimado en 11 nm para la descomposicién de cloroformo® y
en 10 nm para la fotooxidacién de fenol?®.

“ En términos cataliticos esta reduccién de tamafio conduce a un aumento en el area superficial especifica que
puede traducirse en un aumento de los sitios activos disponibles.

* Este hecho ha sido observado en nanoparticulas y peliculas delgadas preparadas por diferentes métodos??>2** y en

ocasiones ha sido inducido a través de distintos tratamientos reductivos®3*"?*® en busca de una mayor actividad
fotocatalitica. Dicha estrategia se conoce como auto-dopaje (self-doping) o dopaje reductivo (reductive doping).
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Los nanomateriales se caracterizan también por presentar numerosos defectos
superficiales debido a la gran cantidad de atomos en los bordes de los cristales que
exponen un numero de coordinacion disminuido. La reactividad de estos atomos es
mayor que la de los atomos en el interior del cristal, y esta aumenta aun mas en
aristas, vértices y otros tipos de defectos, en los que los nimeros de coordinacién son
todavia menores. El caso mas sencillo, correspondiente a una superficie (001) del TiO,,
se esquematiza en la Fig. 3.3(a); alli pueden observarse atomos de titanio
pentacoordinados y atomos de oxigeno dicoordinados®®?*,

En contacto con el agua tiene lugar la hidroxilacion de la superficie, a través de
la quimisorcidon disociativa de H,0, como se muestra en la Fig. 3.3(b); alli pueden
distinguirse dos tipos de grupos hidroxilo (-OH): aquellos en los que el atomo de
oxigeno esta unido a un solo atomo de titanio (sitios A), aquellos en los que el atomo
de oxigeno esta unido a dos atomos de titanio (sitios B). En las esquinas se generan
un tercer grupo de sitios, en menor cantidad pero mas reactivos, caracterizados por

atomos de titanio unidos a dos grupos —OH (sitios C)*"*",

Diferentes trabajos han examinado la influencia de la hidroxilaciéon superficial en

la actividad fotocatalitica del TiO, y en la mayoria de los casos se ha encontrado un

efecto positivo?>>2**, Algunos resaltan el papel de los grupos hidroxilo*"' como trampas

178,180-183,186,187,198 \, otros destacan su importancia en la fotorreduccién del

superficiales
oxigeno?>*?2, Sin embargo, un efecto inhibitorio ha sido reportado en la generacién de
oxigeno, debido a la formacion de peroxocomplejos de titanio enlazados a la

superficie®®3,

“Ver: C. Contescu, V.T. Popa y J.A. Schwarz, J. Colloid Interface Sci., 1996, 180, 149.

“'La identificacion y cuantificaciéon de los grupos -OH superficiales puede realizarse por diferentes técnicas
experimentales?#2?* o estimarse a través de modelos tedricos?*%24,

I Estos grupos pueden participar activamente en el atrapamiento irreversible de los portadores de carga o mediar
en su recombinacion178/180-183,186,187,198,259
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Figura 3.3. (a) Esquema simplificado de la superficie (001) del TiO, en fase anatasa y
(b) su hidroxilacion a través de la quimisorcién disociativa de H,0. Las lineas

punteadas denotan los enlaces no balanceados en los d&tomos de titanio®32%.,
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A pesar de las numerosas ventajas que ofrece el TiO, nanoestructurado, su
aplicacion en fotocatalisis esta condicionada por la necesidad de radiacion ultravioleta

para lograr su activacion'®!7:29,

Sin embargo, esta limitaciéon puede superarse
modificando sus propiedades Opticas y electrdnicas en la direccion deseada mediante el
dopaje con diferentes elementos (i.e. aniones no metalicos o cationes metalicos).
Nanomateriales basados en TiO, pueden disefarse para aplicaciones especificas a

través de una cuidadosa seleccion de los dopantes en la concentracion adecuada?®%2%°,

El dopaje con iones metalicos ha mostrado ser una estrategia util para
aprovechar la radiacidn visible®®®?®>, Varias investigaciones se han consagrado a este

tema y diferentes especies dopantes de  cromo?%6:267,270-278,280-282,286-321

i - 271f,275,277,279,283-2 -
mo“bden0267a,268,269,271,273,275,277,278,281,282,284,322 334, Cobr.e266,267a, ,275, ,279,283-285,335 368,

266,267a,268-272,274-283,285,369-392

vanadio y en general de casi todos los metales de transicion

han sido ensayadas con este fin.

No obstante, se han encontrado algunos resultados contradictorios puesto que
pequenas diferencias en el método de preparacion, los tratamientos térmicos, el metal
dopante y el contenido de dopante pueden conducir a comportamientos diferentes. Su
interpretacion no resulta sencilla pues como se ha mencionado el comportamiento de
estos materiales depende de multiples propiedades; ademas, la comparacion entre los
resultados reportados se dificulta debido a que las condiciones experimentales bajo las
cuales se evalla su actividad fotocatalitica usualmente son diferentes. Por lo tanto,
estudios minuciosos que permitan relacionar estructura y actividad son necesarios para
determinar el verdadero potencial de la estrategia del dopaje en aplicaciones

particulares.

Es bien sabido que las propiedades fisicoquimicas de los nanomateriales
dopados estan intimamente relacionadas con la especiacion del dopante.
Nanoparticulas que contienen dopantes en la red cristalina generalmente se comportan
de manera diferente que aquellas en las que las impurezas se encuentran segregadas
en su superficie®*>. Ademas, su estado de oxidacidn resulta un factor determinante
para las propiedades fisicoquimicas del material resultante. En este sentido el método
y las condiciones de preparacion juegan un papel muy importante, en especial cuando
los dopantes son metales de transicion que pueden exhibir diferentes estados de

oxidacion y por tanto reacciones redox pueden ocurrir durante la sintesis®**.
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Por otra parte, el mecanismo fotofisico responsable de la absorciéon de luz
visible por el TiO, dopado aun no se ha esclarecido completamente. Una explicacion
comun y bastante generalizada sefiala dicha absorcidon se debe a la disminucién de la
E; como consecuencia de la introduccion de estados electrénicos localizados que
permiten la transferencia de carga a la banda de valencia (o a la banda de conduccion)
0 una transicién d-d en el campo cristal?’****, Sin embargo, estudios tedricos indican
que una verdadera disminucion de la E5 de un 6xido semiconductor sélo es posible con
altos contenidos de dopante y en este caso es cuestionable si el material retiene su
integridad original*?*3°¢,

Recientemente, una explicacion alternativa ha sido propuesta argumentando
que el corrimiento al rojo en el borde de absorcion se debe a la formacion de centros

de color3’

, los cuales promueven la transferencia fotoinducida de electrones a través
del llamado mecanismo de antena®®®. En especimenes de TiO, puro estos centros de
color han sido asociados con las vacancias de oxigeno®*°. En muestras de TiO, dopado
es razonable suponer que dichos centros estan relacionados con las radiculas

excitables con luz visible que contienen los dtomos dopantes?®':329,

Su presencia
implicaria un refuerzo en la absorcion de luz visible por el despliegue de bandas

adicionales y no una disminucién de la E5*%%*°!,

En este capitulo se describe la preparacion de TiO, dopado con diferentes
metales de transicién, TiO,-M (M= Cr, Mo, Cu, V) y diferentes contenidos nominales de
dopante (0.1, 0.5, 1.0 y 5.0% m/m) por el método sol-gel, en busca de la

incorporacién homogénea del dopante en la red cristalina del TiQ,3*3402-404

, seguido de
un tratamiento térmico, encaminado a la obtencion de la fase anatasa. Se utilizd
dispersion dinamica de luz para la determinacion del tamano de particula; microscopia
electrénica de transmision para la determinacién del tamafio de grano; difraccion de
rayos X para la identificacion de la fase cristalina, la determinacion del tamafio de
cristal y la investigacion estructural del tipo de dopaje; espectroscopia Raman como
prueba analitica del dopaje sustitucional; espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
para determinar el estado de oxidacion de las especies dopantes y espectroscopia
ultravioleta-visible de reflectancia difusa para estimar la absorcion de luz y la brecha

de energia entre las bandas®®>'5,
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3.2. PARTE EXPERIMENTAL
3.2.1. Preparacion de los materiales

Los siguientes reactivos se usaron tal y como fueron recibidos sin ninguna
purificacion adicional: butdéxido de titanio(IV), Ti(OBut), (Aldrich, 97%), 1-butanol,
ButOH (Aldrich, 99.4%), Cr(NOs3)3-9H,O0 (Aldrich, 99%), (NH4)¢M05,054:4H,0
(J.T. Baker, ACS reagent), Cu(NOs3),:2.5H,0 (Aldrich, 99.99%), NH4VOs; (J.T. Baker,
ACS reagent), HNOs; (J.T. Baker, ACS reagent) y agua destilada-desionizada
(> 1 MQ-cm).

Una preparacion tipica, para el TiO,-Cr 0.1%, se realizé de la siguiente manera:
0.0777 g de Cr(NO3)3-9H,O se disolvieron en 18 mL de agua. Luego se afadieron

XIv

44 mL de ButOH y unas cuantas gotas de HNOs*', hasta lograr pH 2. La solucién

resultante se calentdé bajo reflujo hasta 70°C, en un baléon de 3 bocas de 100 mL

XVi

equipado con un termdmetro y agitacion magnética Posteriormente se agregaron
gota a gota 44 mL de Ti(OBut)4*", con un embudo de adicién por un periodo de 4 h*"'",
El sol resultante fue afiejado a 70 + 4°C, bajo reflujo y con agitaciéon permanente por
24 h, hasta completar la formacién del gel. El sélido obtenido se sec6é en una estufa a
70°C durante 24 h** y después fue finamente molido en un mortero de agata™. El
producto fue calcinado a 500°C durante 4 h en una atmésfera estatica de aire, usando
una velocidad de calentamiento de 2°C/min.”, y finalmente fue molido vy

homogenizado.

Las muestras de TiO,-Cr con los demas contenidos de dopante fueron
preparadas por el mismo procedimiento utilizando la cantidad correspondiente de

precursor del dopante, Cr(NO3)3:-9H,0.

XV E] ButOH y el HNO3 se usaron respectivamente como solvente y catalizador de la hidrélisis del Ti(OBut)s.
“Y'En el presente trabajo el pH fue estimado con papel indicador. Se recomienda su determinacién potenciométrica.

“''La adicion del HNOs y el calentamiento fueron necesarios para la completa disolucién del precursor del dopante,
en el caso de los materiales TiO>-Mo con altos contenidos de dopante y especialmente en la preparacion de los
materiales TiO,-V.

' Ocasionalmente se formaron depdsitos, en la punta del embudo y en la boca del balén, por la hidrdlisis del
Ti(OBut)4 lo cuales fueron removidos con un espatula y agregados a la solucién.

“"'La relacion molar agua:alcoxido fue de 8:1 y la relacion volumétrica alcoxido:alcohol fue de 1:1.
“* La rotoevaporacion puede emplearse de manera alternativa para la obtencidn del xerogel.
“* Este paso resulta muy importante para la obtencién de nanoparticulas.

* Altas velocidades de calentamiento pueden conducir a la formacion de particulas mas pequefias pero también
pueden acelerar la transformacion anatasa rutilo.
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Las muestras de TiO,-Mo, TiO,-Cu vy TiO,-V fueron preparadas por
procedimientos analogos usando como precursores (NH4)sM050,4:4H,0,
Cu(NO3),:2.5H,0 y NH4VOs3;, respectivamente. TiO, puro (sin dopar) fue preparado
también por un procedimiento analogo (sin usar precursor alguno) con propositos

comparativos.

3.2.2. Caracterizacion de los materiales

3.2.2.1. Dispersion dinamica de luz

El tamafio promedio de particula (D,, particle size) y la distribuciéon de tamafos
se estimaron por dispersidon dindmica de luz (DLS, Dynamic Light Scattering) en un
equipo Nicomp 380/ZLS.

3.2.2.2. Microscopia electrénica de transmision

El tamafio de grano (Dg, grain size) se determind de las imagenes de
microscopia electronica de transmisiéon (TEM, Transmission Electron Microscopy)

obtenidas en un microscopio Jeol JEM-1230 operado a 100 KV.

3.2.2.3. Difraccion de rayos X

Los perfiles de difraccion de rayos X (XRD, X-Ray Diffraction) fueron tomados
con un difractometro Siemens D-500. Los especimenes fueron preparados empacando
los polvos en un portamuestras de vidrio. El goniometro D-500 con mando 6-26 fue
colocado en la geometria Bragg-Brentano. Se utilizdé un generador de rayos X modelo
Kristalloflex con un detector de centelleo en estado sdlido acoplado al mando 26. Como
fuentes de rayos X se emplearon tubos de cobre y molibdeno operados a 35 kV y
25 mA. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente en un modo de

barrido continuo.

La identificacion de las fases cristalinas se realizd con los difractogramas
obtenidos usando radiacion Cu Ko, la cual fue seleccionada con un filtro de niquel y un
monocromador de grafito en el haz secundario. La intensidad de difraccién fue medida
en funcion del angulo de difraccion (208) entre 4 y 70°, usando un tamafio de paso de

0.03° y un tiempo de 0.3 s por paso.
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El tamano de cristal (D, crystallite size) se estim6 por el método de Debye-

XXII

Scherrer™' usando la reflexién (101) de la anatasa*'®. Los parametros de red fueron
calculados aplicando la ley de Bragg y la definicién de los indices de Miller™" a las

reflexiones (101) y (200) de la anatasa®*'’.

La funcidon de distribucién radial (RDF, Radial Distribution Function) se calculd
con los datos obtenidos usando radiaciéon Mo Ko, la cual fue seleccionada con un filtro
de zirconio. Los valores de la intensidad fueron adquiridos en el rango de 26 entre 4 y
130°, usando un tamafio de paso de 0.125° y una velocidad de barrido de 1°/min. con
el fin de alcanzar valores altos del parametro angular s (s = 4n sen 8/A, en donde O es
el dngulo Bragg y A = 0.7093 A es la longitud de onda de la radiacién Mo Ka) y estimar
asi de manera adecuada las distancias interatomicas promedio en materiales
nanocristalinos*'®%'9, La RDF fue obtenida con el programa desarrollado por Magini y
Cabrini*?® e interpretada en términos de los radios iénicos. Aplicando este método se

alcanzé una precision de £0.1 A.

3.2.2.4. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se registraron en un espectrometro dispersivo
Termo Nicolet ALMEGA equipado con un laser de Nd:YVO,4 (532 nm, 25 mW). El haz
fue doblemente enfocado sobre la muestra colocada en un tubo capilar. La luz
dispersada a 90° fue focalizada en la entrada de un monocromador doble y detectada
con un dispositivo CCD. Se usaron rejillas opticas de alta definicion para lograr una
resolucion espectral de 2 cm™. Los espectros fueron registrados a temperatura
ambiente entre 4250 y 100 cm, usando 16 barridos y un tiempo de exposiciéon de 1 s

por barrido.

I D = Ka/Bcosd, p2 = B>-b?, ep = (BD/B?)es, en donde D. es el tamafio de cristal en &, K=0.9 es la constante de
Scherrer, A = 1.540598 & es la longitud de onda de la radiacién Cu Ka, B es la anchura real en rad del pico mas
intenso, 6 su angulo de Bragg en °, B es su anchura total a media altura (FWHM, Full Width at Half Maximum)
medida en rad, b= 1.75 mrad es el ensanchamiento instrumental, ¢p es el error absoluto en D y ¢g = 0.87 mrad es
el error instrumental en B. Los valores de FWHM se obtuvieron con el programa PowderX (Institute of Physics,
Chinese Academy of Sciences). Ver: C.R. Berry, Acta Cryst., 1966, 21, 433.

i d = 3/2send y 1/d? = h?/a® + k?/b? + 1>/c? en donde d es la distancia entre los planos con indices de Miller h, k y |,
A =1.540598 A es la longitud de onda de la radiacién Cu Ko y 0 es el &ngulo de Bragg en ©° de la reflexion en
cuestion y a, b y c los parametros de red. Para la fase anatasa (tetragonal): a=b # c. Ver: A. Taylor y H. Sinclair,
Proc. Phys. Soc., 1945, 57, 126.
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3.2.2.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Los estudios de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, X-ray
Photoelectron Spectroscopy) se realizaron en un espectrometro fotoelectrénico
Termo VG Scientific ESCALAB 250 equipado con un analizador hemisférico y una fuente
monocromatica de rayos X Al Ka (hv = 1486.6 eV), operado a 10 mA y 15 kV en modo
de paso de energia constante. Los espectros se deconvolucionaron, después de restar
la sefial de fondo (background), ajustando los datos a curvas Gaussianas-Lorentzianas.
El drea de los picos resultantes se estimé por integracion con el programa Origin 7.0
(OriginLab, Northampton, USA). Las energias de enlace (BE, Binding Energies) fueron

referidas a las sefial C 1s del carbdn adventicio que aparecié en 284.6 eV.
3.2.2.6. Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa

Los espectros UV-VIS de reflectancia difusa (UV-VIS DRS, UV-VIS Diffuse
Reflectance Spectroscopy) fueron obtenidos con un espectrofotéometro Varian Cary
100 Scan equipado con una esfera de integracién (Labsphere DRA-CA-30I), utilizando
un estandar Spectralon (Labsphere SRS-99-010) como referencia (99% reflectancia).
Los datos fueron adquiridos entre 800 y 200 nm, en los modos absorbancia y
porcentaje de reflectancia, usando una velocidad de barrido de 600 nm/min., un

tamafio de paso de 1 nm y un tiempo de integracién de 0.1 s.

El porcentaje de absorcién de luz visible (VLA, Visible Light Absorption) se
calculé con los espectros tomados en el modo absorbancia, integrando las curvas en
los rangos de 200-800 nm y 400-700 nm con el programa Origin 7.0 (OriginLab,
Northampton, USA)***,

La brecha de energia entre las bandas (E;) se determind con los espectros
tomados en el modo porcentaje de reflectancia, transformando los datos en una
magnitud proporcional al coeficiente de extincién a través de la funcidn de Kubelka-
Munk (F(R) = (1-R)%/2R, en donde R es la reflectancia), trazando los correspondientes
graficos de Tauc ((F(R) x E)” vs. E) y extrapolando la linea recta de la curva a la

)363,422

abscisa con el programa Origin 7.0 (OriginLab, Northampton, USA , ver Anexo 2.

Aplicando este método se alcanzé una precision de £0.01 eV.
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3.3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.3.1. Caracterizacion morfoldgica

Todas las muestras presentaron un tamafio promedio de particula del mismo
orden (17-23 nm) y exhibieron una distribucion unimodal. El tamano de grano fue
ligeramente menor (12-16 nm) indicando su baja aglomeracion en las particulas,
probablemente debido a la alta hidroxilacion de la superficie. El tamafio de cristal
mostré una buena concordancia con el tamano de grano (9-15 nm) sugiriendo que la
mayoria de granos estan formados por un solo cristal (ver Tabla 3.1). Todos los

materiales presentaron granos con forma cuasi-esférica (ver Fig. 3.4).

Tabla 3.1. Tamafo de los materiales TiO,-M.

D, Dy D.
Muestra
(nm) (nm) (nm)

TiO, 22.6 14.9 13.9+1.2
TiO,-Cr 0.1% 21.7 14.8 13.8+1.2
TiO,-Cr 0.5% 21.0 13.6 12.5+1.2
TiO,-Cr 1.0% 19.5 13.8 12.6+1.2
TiO,-Cr 5.0% 17.7 11.6 10.1£1.2
TiO,-Mo 0.1% 21.8 - 13.6+1.2
TiO,-Mo 0.5% 21.5 - 12.7+1.1
TiO,-Mo 1.0% 21.0 14.6 13.3+1.1
TiO,-Mo 5.0% 17.5 - 9.8+ 0.6
TiO,-Cu 0.1% 21.4 - 13.6+1.2
TiO,-Cu 0.5% 20.3 - 12.4+0.9
TiO,-Cu 1.0% 18.3 15.5 11.8+0.9
TiO,-Cu 5.0% 17.0 - 8.8+ 0.5
TiO,-V 0.1% 22.6 - 13.7+1.2
TiO2-V 0.5% 20.8 - 12.6 +1.0
TiO,-V 1.0% 19.0 13.9 12.1+£0.9
TiO5-V 5.0% 18.6 - 9.1+0.5
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Figura 3.4. Micrografias TEM de las muestras (a) TiO,-Cr 1.0%, (b) TiO,-Mo 1.0%,
(c) TiO,-Cu 1.0% y (d) TiO,-V 1.0%, a una magnificacién de 60000x.

La uniformidad en estos resultados puede explicarse debido a que las
condiciones de gelacion (relacion molar agua:alcéxido, relacion volumétrica
alcoxido:alcohol, pH, temperatura y tiempo de afiejamiento) y calcinacion (velocidad
de calentamiento, temperatura y tiempo de calcinacién) se mantuvieron constantes en

todas las sintesis y al bajo contenido de dopante®®.

Sin embargo, cabe sefalar que cuando se incrementd el contenido de dopante
se obtuvieron tamafios ligeramente menores, indicando que la presencia del dopante
interfiere en el proceso de condensacion. El cambio mas pronunciado ocurre cuando se
incrementé el contenido de dopante por encima del 1.0%. No se observaron

diferencias significativas atribuibles a los diferentes metales dopantes (ver Tabla 3.1).
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Si bien se ha informado que en ciertas aplicaciones fotocataliticas el tamafio de
particula éptimo del TiO, puro es de 10-11 nm?*?®, tamafios un poco mayores como
los obtenidos en este trabajo podrian resultar mas adecuados para el TiO, dopado, con
el fin de disminuir la recombinacion superficial, ya que los dopantes pueden actuar

también como centros de recombinacion.

3.3.2. Caracterizacién estructural

Todas las muestras presentaron una estructura tipo anatasa. Sus perfiles de
difraccion se caracterizan por un pico intenso en 26 = 25.4° correspondiente a la
reflexién (101) de la fase anatasa®’*. No hubo evidencia de rutilo (en 27.4°)** o
brookita (en 30.8°)%?°. No se presentaron reflexiones correspondientes a los dxidos o
los titanatos de los dopantes ni se encontraron evidencias de depdsitos metdlicos*?’,

aun a los contenidos mas altos de dopante, como se muestra en la Fig. 3.5.
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Figura 3.5. Patrones XRD de los materiales TiO,-M 5.0% (M = Cr, Mo, Cu, V).
El pequefio incremento en la intensidad observado en 30.3° para el
TiO,-Cu 5.0% vy especialmente para el TiO,-V 5.0% puede atribuirse a perturbaciones

en la red inducidas por la presencia del dopante (ver Fig. 3.5).
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Cabe sefialar que la cristalinidad de todos los materiales disminuyé a medida
gue se incrementd el contenido de dopante, como se muestra para los especimenes de
TiO,-Cr en la Fig. 3.6.
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Figura 3.6. Patrones XRD de la serie de materiales TiO,-Cr.

Obsérvese que aunque las reflexiones caracteristicas del TiO, en fase anatasa
aparecen en todas las muestras, la intensidad del pico correspondiente a la reflexidn
(101) disminuye con el incremento en el contenido de dopante. Los parametros de red

calculados para esta serie se presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Parametros de red y volumen de la celda unitaria de la serie de materiales
TiO,-Cr.

Muestra a=b c Y
(R) (R) (R%)
TiO, 3.779 9.260 132.2
TiO»-Cr 0.1% 3.779 9.336 133.3
TiO,-Cr 0.5% 3.775 9.403 134.0
TiO,-Cr 1.0% 3.770 9.554 135.8
TiO,-Cr 5.0% 3.792 9.215 132.5
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En la Tabla 3.2 puede observarse que a medida que se incrementd el contenido
de dopante los parametros de red se modificaron gradualmente (a = b disminuyeron y
c aumentd) y el volumen de celda unitaria aumentd mondtonamente, hasta un
contenido del 1.0%, sugiriendo la incorporaciéon del dopante en la red del TiO,. La
muestra de TiO,-Cr 5.0% presentd un volumen de celda unitaria similar al TiO, puro,
sugiriendo la segregacion del dopante. Resultados similares fueron reportados con

materiales TiO,-Cr preparados por coprecipitacion®?®.

Los perfiles RDF de los materiales TiO,-M 1.0% se muestran en la Fig. 3.7.

—/ \ [\ \TioqCr1.0%
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Figura 3.7. Perfiles RDF de los materiales TiO,-M 1.0% (M = Cr, Mo, Cu, V).

En la Fig. 3.7 pueden observarse las ligeras distorsiones en la red del TiO,
inducidas por la presencia de los diferentes dopantes, especialmente en el pico
correspondiente al enlace Ti-O en 1.8 A. Es importante mencionar que la distancia
calculada para este enlace es de 1.965 A, teniendo en cuenta la suma de los radios
idnicos del Ti** hexacoordinado (0.745 &) y el O tricoordinado (1.22 A)**°. Sin
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embargo, cabe recordar que tanto para cationes como para aniones el radio i6nico
efectivo decrece a medida que el nimero de coordinacion disminuye, como sucede en

XXIV

los atomos de la superficie de nanomateriales Por tanto, la menor longitud
determinada experimentalmente es atribuida al tamafio nanométrico de los materiales

preparados™’.

Los dos hombros que aparecen en el pico del Ti-O en la muestra TiO,-Cr 1.0%
son atribuidos a las distorsiones inducidas por los dos tipos de enlace Cr-O debidos a la
presencia de Cr™3 hexacoordinado (0.755 A) y Cr*® hexacoordinado (0.58 &), como se
indica mas adelante en los resultados de XPS (ver Fig. 3.9(a)). Estos iones estarian

sustituyendo al Ti** en la red del TiO, en fase anatasa.

De la misma manera, los dos hombros que aparecen en el pico Ti-O en la
muestra TiO,-Mo 1.0% son atribuidos a la presencia en la red de Mo*® hexacoordinado
(0.73 &) y Mo** hexacoordinado (0.79 A) (ver Fig. 3.9(b)). Esta afirmacién coincide
con los reportes que indican la incorporacién del Mo en la red de TiO, como radiculas
de [MoO¢] en materiales preparados por impregnacion en ausencia de Na**°,

El pequefio desplazamiento del pico Ti-O hacia longitudes mayores en la
muestra TiO--Cu 1.0% es atribuido a la presencia en la red del voluminoso Cu*!
hexacoordinado (0.91 &) (ver Fig. 3.9(c)). El pequefio hombro (*) es atribuido a la
compresién de los enlaces Ti-O localizados alrededor del dopante, con el fin de

conservar la estructura tipo anatasa.

Un caso particular ocurre en la muestra TiO,-V 1.0% donde se detectd la
presencia de V*°> hexacoordinado (0.68 A) (ver Fig. 3.9(d)). El desplazamiento del pico
Ti-O hacia longitudes mayores puede explicarse teniendo en cuenta que el entorno del

431-433

dopante puede presentar la estructura abierta del V,0s5 , introduciendo enlaces

V=0 y V-O-Ti*** que conducen a la formacion de defectos puntuales***4%,

Las distancias Ti-Ti determinadas experimentalmente en 3.0 y 3.8 A presentan
una buena concordancia con los valores reportados para la fase anatasa (3.04 y
3.79 R)11127,

XXiv

El nimero de coordinacion disminuido de los atomos superficiales permite comprimir los atomos centrales,
reduciendo asi su radio cristalino y en consecuencia también las distancias interatomicas.

¥ La resolucion de esta técnica no permite distinguir entre las dos distancias Ti-O que han sido reportadas para la
fase anatasall/121/122,125-127
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Los espectros Raman mostrados en la Fig. 3.8 confirman que la fase anatasa es

la Unica presente en los materiales TiO,-M.
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Figura 3.8. Espectros Raman de las series de materiales (a) TiO,-Cr, (b) TiO,-Mo,

(c) TiO5-Cu y (d) TiO,-V.
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En el espectro Raman del TiO, puro pueden apreciarse picos bien definidos en
393, 513 y 636 cm™ correspondientes a los modos de vibracién Big, Aig + Big Y Eig de
la fase anatasa®’***®. No hubo evidencia de brookita (en 247, 326 o 366 cm™) o rutilo
(en 447 o0 612 cm™). No se presentaron vibraciones correspondientes a los 6xidos de
los dopantes: Cr,05, CrO5;, MoOs5, MoO,, Cu,0 o V,0s (entre 800 y 1000 cm™1)#27:439-443,
Los ligeros desplazamientos en las posiciones de los picos, asi como la marcada
disminucién en la intensidad a medida que se incrementa el contenido de dopante,

constituyen una evidencia del dopaje sustitucional, al menos hasta un contenido del
1.0%.

Estudios de XPS en las muestras TiO,-M 1.0% indicaron que el porcentaje
atomico de los dopantes en la superficie (~2.0% at.) era superior a su contenido
nominal (1.0% m/m = 1.0% at.), revelando su localizacion preferencial en la superficie

de la red (surface lattice). Las regiones de los espectros correspondientes a los
dopantes se muestran en la Fig. 3.9.
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Figura 3.9. Espectros XPS correspondientes al (a) Cr 2p del TiO,-Cr 1.0%, (b) Mo 3d
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del TiO,-Mo 1.0%, (c) Cu 2p del TiO,-Cu 1.0% vy (d) V 2p del TiO,-V 1.0%.
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La deconvolucién del espectro XPS de la muestra TiO,-Cr 1.0% en la region
correspondiente al Cr 2p (ver Fig. 3.9(a)) presentd dos dobletes asociados al Cr*3 (en
577.3 y 587.2 eV) y el Cr*® (en 581.3 y 592.3 eV)****, evidenciando la oxidacion
parcial del Cr*3® presente en el precursor. Esto es atribuido a las condiciones de
gelacién oxidativas (pH = 2, HNOs) usadas en la preparacion de los materiales***%,

La deconvolucion del espectro XPS de la muestra TiO,-Mo 1.0% en la region
correspondiente al Mo 3d (ver Fig. 3.9(b)) present6 también dos dobletes asociados al
Mo*® (en 231.8 y 235.0eV) y Mo*™ (en 229.9 y 233.6 eV)**>*®  evidenciando la
reducciéon parcial del Mo*® presente en el precursor. Esto es atribuido al caracter

reductivo del tratamiento térmico usado en la preparacién de los materiales**.

Es un hecho bien conocido que los materiales semiconductores preparados por
el método sol-gel presentan superficies altamente hidroxiladas***>. Se ha demostrado
por resonancia paramagnética de electrones (EPR, Electron Paramagnetic

450

Resonance)*°, espectroscopia Méssbauer*®® y estudios de reduccién a temperatura

programada (TPR, Temperature Programmed Reduction)**

que el proceso de
deshidroxilacion que tiene lugar durante la calcinacion tiene un caracter reductivo,
independientemente de la atmoésfera empleada (reductiva, inerte u oxidante)**°. En
consecuencia, los iones de metales de transicién, en la superficie (>M*"-OH) o en el
interior de la red (>M"*<), pueden ser reducidos mediante una ruta directa (Ec. (1)) o

indirecta (Ecs. (2) y (3):

>M"-OH — >M ™D 4 OH" (1)
20H — %20, +H,0 +2e" (2)
>MM<+e —»>M" < (3)

La deconvolucién del espectro XPS de la muestra TiO,-Cu 1.0% en la regién
correspondiente al Cu 2p (ver Fig. 3.9(c)) presentd un solo doblete asociado al Cu*?
(en 933.4 y 953.1 eV)3%34%5452 avidenciando la reduccidn total del Cu*? presente en el
precursor*®®. Esto también es atribuido al caracter reductivo del tratamiento térmico

usado en la preparacién de los materiales*>*#°5,

La deconvolucidon del espectro XPS de la muestra TiO,-V 1.0% en la regién
correspondiente al V 2p (ver Fig. 3.9(d)) presenté un solo doblete asociado al V*> (en
516.7 y 524.0 eV)***74%8 ayidenciando la gran estabilidad de esta especie*® y

sugiriendo una estequiometria V-0s que mantiene la estructura anatasa*.
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Obsérvese que el molibdeno, el cobre y el vanadio se encuentran en los
precursores en su maximo estado de oxidacién (Mo*®, Cu*? y V*°) y por tanto, a
diferencia del cromo (Cr*3), no son afectados por las condiciones oxidativas de

gelacién.

La reducibilidad de los iones dopantes frente al tratamiento térmico mostré una
buena correlacion con sus potenciales redox (Cr*®/Cr*3: 1.38 V, Mo*®/Mo**: 0.646 V,
Cu*?/Cu*!: 0.159 V y V*>/Vv**: 1,000 V)*L,

Cabe mencionar que para los materiales TiO,-Cr los espectros XPS en la regién
correspondiente al dopante presentaron los mismos componentes (ver Figs. 3.10(a) y

XXVI

3.10(d)) y la abundancia relativa de Ilas especies se mantuvo constante
(Cr*3:Cr*® =~ 60:40) hasta un contenido del 1.0%, como se muestra en la Tabla 3.3.
Sin embargo, a un contenido del 5.0% esta relacién se modificé (Cr*:Cr*® = 47:53),

sugiriendo la segregacion del dopante*®?,

Tabla 3.3. Abundancia relativa de las especies Cr*> y Cr*® en la serie de materiales
TiO,-Cr.

Cr*3 Cr*é

Muestra
(%) (%)
TiO,-Cr 0.1% 61 39
TiO,-Cr 0.5% 62 38
TiO,-Cr 1.0% 58 42
TiO,-Cr 5.0% 47 53

Las regiones correspondientes al cromo, el titanio y el oxigeno en los espectros
XPS de las muestras TiO,-Cr 0.1% y TiO,-Cr 5.0% se presentan en la Fig 4.10.

“VI'Calculada de las areas correspondientes a los picos 3/2.
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Figura 3.10. Espectros XPS correspondientes al (a) Cr 2p del TiO,-Cr 0.1%, (b) Ti 2p
del TiO,-Cr 0.1%, (c) O 1s del TiO,-Cr 0.1%, (d) Cr 2p del TiO,-Cr 5.0%, (e) Ti 2p del
TiO,-Cr 5.0%, (f) O 1s del TiO,-Cr 5.0%.

Comparando las Figs. 3.10(b) y 3.10(e) puede observarse que la deconvolucién
del pico correspondiente al Ti 2p de la muestra TiO,-Cr 5.0% presenta un doblete
adicional, asociado a trazas de titanato de cromo (Cr,.,TiyO,) en la superficie del

material?®34%,

Comparando las Figs. 3.10(c) y 3.10(f) puede apreciarse que la deconvolucién
del pico correspondiente al O 1s de la muestra TiO,-Cr 5.0% presenta un componente
adicional, atribuido a especies de cromato (CrO,4) ancladas a la superficie hidroxilada

del TiO,*0441,

3.3.3. Caracterizacion optoelectrénica

Los espectros UV-VIS DRS de los materiales preparados se muestran en la
Fig 3.11.
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En la Fig. 3.11 puede observarse que el dopaje implicé la aparicion de nuevas

bandas de absorcién en la region visible cuya intensidad aumentdé a medida que se

incremento el contenido de dopante.

La pendiente de la curva de absorcion no mostré cambios significativos, al

menos hasta un contenido del 1.0% en las series de materiales TiO,-Cr, TiO,-Mo y

TiOZ'CU.

El cambio en la pendiente observado en la serie de materiales TiO,-V puede

atribuirse al solapamiento de las bandas de absorcion del TiO, y los entornos locales de

V,05*>4%7 En este caso, asi como en los materiales con un contenido de dopante del

5.0%, es cuestionable si se retiene la integridad original del TiO..
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Los correspondientes graficos de Tauc utilizados para la determinacion de las Eq
se muestran en la Fig. 3.12.
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Figura 3.12. Graficos de Tauc de las series de materiales (a) TiO,-Cr, (b) TiO,-Mo,
(c) TiO,-Cu y (d) TiO,-V.

Las propiedades oOpticas de los materiales preparados se resumen en la
Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Propiedades opticas de los materiales TiO»-M.

800 700
J‘ UV-VIS DRS I UV-VIS DRS VLA Eq
Muestra
200 400 (0/0) (eV)
(nm % u.a.) (nm % u.a.)

TiO, 305.90 35.18 12 3.18
TiO,-Cr 0.1% 350.58 74.85 21 3.16
TiO,-Cr 0.5% 418.86 130.87 31 3.06
TiO,-Cr 1.0% 441.11 145.21 33 3.04
TiO,-Cr 5.0% 558.63 237.16 42 (1.78)
TiO,-Mo 0.1% 307.61 56.18 18 3.19
TiO,-Mo 0.5% 358.15 73.15 20 3.21
TiO,-Mo 1.0% 366.58 92.24 25 3.18
TiO,-Mo 5.0% 427.87 143.35 34 3.13
TiO,-Cu 0.1% 337.19 62.24 18 3.19
TiO,-Cu 0.5% 353.12 71.02 20 3.22
TiO,-Cu 1.0% 420.90 121.39 29 3.08
TiO,-Cu 5.0% 544.87 205.64 38 2.70
TiO,-V 0.1% 405.50 135.18 33 2.89
TiO,-V 0.5% 461.67 163.71 35 2.87
TiO,-V 1.0% 482.43 174.49 36 2.85
TiO,-V 5.0% 620.40 268.71 43 (1.44)

La menor E4 obtenida para el TiO, nanoparticulado (3.18 eV) en comparacion al
TiO, comun (3.23 eV)’* puede estar asociada al efecto cudntico por la reduccién del
tamafio’®” o al incremento de las transiciones directas en este semiconductor

indirecto?®®.

Todos los materiales dopados mostraron un incremento en la absorcion de luz
visible: TiO,-V > TiO,-Cr > TiO,-Cu > TiO,-Mo > TiO,, asociado principalmente con la
aparicion de nuevas bandas y no con la disminucién efectiva de la Eg, al menos hasta

un contenido del 1.0%, en las series de materiales TiO,-Cr, TiO,-Mo y TiO,-Cu.
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3.4. CONCLUSIONES

Nanoparticulas (17-22 nm) cuasi-esféricas de TiO, dopadas con Cr, Mo, Cuy V

fueron preparadas por el método sol-gel.

Todos los materiales presentaron estructura tipo anatasa. La ausencia de otras
fases, en los estudios de XRD y espectroscopia Raman, sugiere la sustituciéon de
atomos de Ti por atomos de los dopantes, al menos hasta un contenido del 1.0% en
las series de materiales TiO,-Cr, TiO,-Mo y TiO,-Cu. Los dopantes se incorporaron en la

red del TiO, principalmente en su superficie (surface doping).

En el caso de los materiales TiO,-V, asi como en los materiales con un
contenido de dopante del 5.0%, es cuestionable si se retiene la integridad original del

TiO, (M,Ti;-xO,) o se obtiene una solucidn sélida (M,.TixO,).

La oxidacién del Cr** — Cr*® fue atribuida a las condiciones de gelacidn
oxidativas empleadas en la sintesis (HNO;3;, pH = 2). La reduccién de Mo*® - Mo*™* y
Cu*? - Cr*! fue atribuida al caracter reductivo de la deshidroxilacién durante la
calcinacién. El V*®> mostré una estabilidad superior y los estudios de RDF sugieren la
retencidon de la estructura abierta del V,0s en el entorno local del dopante modificando
las estructura global tipo anatasa.

Todos los materiales TiO,-M mostraron un incremento en la absorcién de luz
visible, asociado principalmente con la aparicion de nuevas bandas y no con la
disminucion efectiva de la Eg, al menos hasta un contenido del 1.0%, en las series de
materiales TiO,-Cr, TiO,-Mo y TiO,-Cu. Los resultados obtenidos estan de acuerdo con

la formacion de centros de color.

“"Es un error capital teorizar antes de tener datos. Sin darse cuenta, uno empieza a deformar los hechos para

gue se ajusten a las teorias, en lugar de ajustar las teorias a los hechos.”

Sherlock Holmes en Escandalo en Bohemia

de Arthur Conan Doyle
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Con el fin de confirmar las observaciones referentes al cambio en el estado de oxidacién
del dopante por los procesos de oxido-reduccién involucrados en la sintesis
y al incremento en la absorcién de luz visible por la formacion de centros de color,
se prepararon adicionalmente muestras de TiO,-Co 1.0% y TiO,-Fe 1.0%,
mediante procedimientos analogos usando como precursores de los dopantes
Co(NOs),-6H,0 (Aldrich, 98%) y Fe(NOs)s-9H,0 (Aldrich, 99.99%).

Los resultados de XPS evidenciaron la oxidacién parcial del cobalto (Co*? — Co*?)
y la reduccién parcial del hierro (Fe™> — Fe*?), en concordancia con los

razonamientos anteriores.

Los resultados de UV-VIS DRS mostraron un incremento en la absorcion de luz visible,
asociado principalmente a la aparicion de nuevas bandas, consecuente con la formacién de

centros de color.

Todos los materiales preparados fueron evaluados en la oxidacion fotocatalitica de CN’,

empleando radiaciéon UV-VIS y VIS.

Se estudiaron diferentes parametros experimentales como la concentracion de
fotocatalizador (0.1-2.0 g/L), la concentracion inicial de CN" (100-500 ppm), el pH (10-12),
la homogenizacion de la suspension (agitacion magnética/ultrasénica 5-30 min.),
el tiempo de pre-adsorcion (agitacion magnética 15-60 min.), el burbujeo de diferentes

gases (aire/oxigeno/nitrégeno) y el tiempo de reaccion (30-120 min.).

Las condiciones optimas para la evaluacion de los materiales preparados fueron:
1.0 g/L de fotocatalizador, 265 ppm de CN°, pH 11, 15 min. de homogenizacion ultrasonica,
30 min. de pre-adsorcion, burbujeo de aire, 60 min. de reaccién bajo radiacion UV-VIS y

90 min. de reaccion bajo radiacién VIS.
Los resultados obtenidos bajo estas condiciones se muestran en el Anexo 3.

Todos los materiales TiO,-M presentaron fotoactividad UV-VIS, aunque sélo aquellos con
una VLA £ 25% (TiO,-Cr 0.1%, TiO,-Mo 0.1, 0.5y 1.0% y TiO,-Cu 0.1 y 0.5%) mostraron

una conversiéon mayor o igual que la del TiO,.
Todos los materiales TiO,-M presentaron una fotoactividad VIS mayor que la del TiO,.

En los siguientes capitulos se analizan tres efectos importantes del dopaje en el

comportamiento fotocatalitico de estos materiales.



ESTUDIO DE LA ADSORCION Y LA FOTODEGRADACION DE
CIANURO SOBRE OXIDO DE TITANIO(IV) DOPADO CON
METALES DE TRANSICION (Cr, Fe, Co y Cu) AL 1.0%

“"Entonces Dios dijo: Hagase la luz. Y la luz se hizo.

Dios vio que la luz era buena, y separé la luz de las tinieblas.”

Génesis 1:3-4.

4.1. MARCO CONCEPTUAL

En reacciones fotocataliticas verdaderamente heterogéneas, como la oxidacion
de CN” sobre TiO, (ver Capitulo 2), la adsorcién del sustrato juega un papel tan
importante como el de la absorcién de luz (ver Capitulo 3)'. En dicha reaccién esta
afirmacidon es especialmente relevante pues bajo las condiciones alcalinas requeridas
para evitar la formacion de HCN (pH > 9.3) la superficie del fotocatalizador adquiere

carga negativa limitando la adsorcién de aniones®>.

Es un hecho bien conocido que la carga superficial del TiO, varia dependiendo
del pH del medio (i.e. es positiva en ambientes acidos, negativa en ambientes bdsicos
y adquiere valores intermedios en ambientes moderadamente neutros)®. Esto se debe
al caracter anfotérico de los grupos -OH superficiales®, los cuales actlian como bases
en medios dacidos y como acidos en medios basicos de acuerdo con el equilibrio

indicado en las Ecs. (1) y (2)®"", como se ilustra esquematicamente en la Fig. 4.1:

>Ti-OH,* B >Ti-OH+H’ (1)
>Ti-OH 0 Ti-O +H’ (2)

' Los modelos que describen la interfase sélido/liquido se basan en la adsorcion de H*. Ver: (a) T. Hiemstra, W.H.
van Riemsdijk y G.H. Bolt, J. Colloid Interface Sci., 1989, 133, 91; (b) T. Hiemstra, J.C.M. de Wit y W.H. van
Riemsdijk, J. Colloid Interface Sci., 1989, 133, 105; (c) T. Hiemstra y W.H. van Riemsdijk, Colloids Surf., 1991, 59,
7; (d) T. Hiemstra, P. Venema y W.H. van Riemsdijk, J. Colloid Interface Sci., 1996, 184, 680; (e) T. Hiemstra y
W.H. van Riemsdijk, J. Colloid Interface Sci., 2006, 301, 1.

" Los grupos >Ti-OH reciben el nombre de grupos titanol.
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Figura 4.1. Comportamiento anfotérico del TiO,. Valores intermedios de pH implican

superficies hibridas que contienen grupos Ti-OH, Ti-OH," y Ti-O"."

Experimentalmente es posible estimar la carga neta superficial de un soélido
particulado a un pH determinado aplicando un campo eléctrico al medio donde se
encuentran suspendidas las particulas, ya que estas se moveran dependiendo de la

carga superficial y el campo aplicado".

Si la superficie se encuentra en su forma neutra, las particulas permaneceran
inmoviles. En esta situacion el valor del pH se denomina punto isoeléctrico (IEP, Iso-
Electric Point)” o punto de carga cero (PZC, Point of Zero Charge)®’, el cual esta
relacionado con las constantes de equilibrio de las Ecs. (1) y (2) mediante la Ec. (3)%, y
puede ser utilizado como parametro representativo del comportamiento electrocinético
responsable de fendmenos como la adsorcién (interaccién de la superficie con el
sustrato) y coagulacion (interaccidn entre particulas).

Kal + pKaZ

IEP ~ PZC = P (3)

"' Para informacién adicional sobre la especiacion superficial del TiO, en funcidén del pH ver: (a) C. Kormann, D.W.
Bahnemann y M.R. Hoffmann, Environ. Sci. Technol., 1991, 25, 494; (b) A.B. Araljo, O.P. Amarante Jr., E.M.
Vieira, J.P.S. Valente, P.M. Padilha y A.O. Florentino, J. Braz. Chem. Soc., 2006, 17, 737.

" Este fendmeno se conoce con el nombre de electroforesis. La direccion y velocidad con que se mueven las
particulas por unidad de campo eléctrico se denomina movilidad electroforética (ug).

Y Aunque existe una diferencia conceptual entre el IEP y el PZC, teniendo en cuenta el modelo de la doble capa
eléctrica, en la practica esta distincion puede despreciarse en sistemas acuosos en donde los iones determinantes
del potencial son el H* y el OH™ (i.e. no existen otros iones especificamente adsorbidos en la superficie). Para mas
informacion ver: (a) R.J. Hunter, Zeta Potential in Colloid Science: Principles and Applications. Academic Press,
London, 1981. p. 224; (b) A.W. Adamson and A.P. Gast, Physical Chemistry of Surfaces, 6 ed. Wiley-Interscience,
New York, 1997. p. 190; (c) Zeta-Meter, Potencial Zeta: Un Curso Completo en 5 Minutos.
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Barakat® ha propuesto que la adsorcion de CN™ en la superficie del TiO, ocurre a
través de la formacion de enlaces polares covalentes entre el nitrégeno del cianuro y el
hidrogeno de los grupos superficiales Ti-OH o Ti-OH,*, como se muestra en la Fig. 4.2.
Es importante sefialar que la presencia de los grupos Ti-O" a pH > IEP, ademas de
implicar una disminucién en los sitios de adsorcién, dificulta la interaccidon del CN™ con

la superficie debido a la repulsion electrostatica.

—O H-N=C—

~OH—N=C—

1

52,

~OH—N=C—

~OH—N=C—

44,
\ 7/

Figura 4.2. Mecanismo de adsorcién de CN™ sobre TiO,.

Cabe indicar que el medio acuoso utilizado para la sintesis de nanomateriales
por el método sol-gel y la gran cantidad de defectos superficiales que estos presentan
conducen a superficies altamente hidroxiladas que pueden ser muy favorables para

este fin'C,

Buscando el mejoramiento en las propiedades de adsorcidon, sumado a la
posibilidad de aprovechar la radiaciéon visible, y teniendo en cuenta la afinidad del
cianuro con los metales de transicion'!, el dopaje con dichos elementos por el método

sol-gel fue seleccionado en el presente trabajo.
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Es conveniente mencionar que varias modificaciones del TiO, se han ensayado
con el fin de mejorar la oxidacién fotocatalitica de CN". Por ejemplo, se ha investigado
con TiO, platinizado'?*® (buscando reducir la recombinacién de los pares electrén-
hueco) y con materiales TiO,-SiO, (con el propdsito de aumentar el area superficial

)14-21

especifica del fotocatalizador . Sin embargo, so6lo dos reportes informan sobre la

utilizacion del dopaje con metales de transicidn. En ambos casos se utilizé TiO,
Degussa P-25 como soporte y radiacién UV para la evaluacion®?23,

En el primer trabajo se prepararon por impregnacion/reduccion materiales
M/TiO, (M = Ni, Cu, Co, Ag y Ni-Cu) con diferente contenido de dopante (1,5, 3.0, 4.5,
6.0, 7.5 y 9.0% m/m) y se encontr6 que todos los materiales 3.0% M/TiO,

presentaron una mayor fotoactividad que el TiO,?2.

En el segundo trabajo se prepararon por fotodeposicion materiales Cu/TiO, con
diferente contenido de dopante (0.05, 0.10, 0.25, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0 y 10.0% at.); la
mayor fotoactividad se logré con un contenido del 0.10% at., incrementos posteriores
implicaron una disminuciéon en la misma y altos contenidos de dopante (5.0 y

10.0% at.) condujeron a una menor fotoactividad que el TiO, puro®.

En este capitulo se analiza el efecto del dopaje con diferentes metales de
transicion, TiO,-M 1.0% (M= Cr, Fe, Co y Cu), en la fotodegradacién de cianuro con
radiacion UV-VIS y VIS?*?%, teniendo en cuenta los fendmenos de adsorcién del

sustrato y absorcion de luz.

4.2. PARTE EXPERIMENTAL

En este estudio se consideraron el TiO, y los materiales dopados al 1.0% cuyos
precursores fueron los correspondientes nitratos (TiO,-Cr 1.0%, TiO,-Fe 1.0%,
TiO,-Co 1.0% y TiO,-Cu 1.0%). Se excluyeron los materiales cuyos precursores fueron
las sales de amonio (TiO,-Mo 1.0% vy TiO,-V 1.0%), pues este hecho confiere a los
materiales caracteristicas superficiales y propiedades acido-base diferentes que

dificultan la comparacion de sus comportamientos de adsorcion.
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4.2.1. Caracterizacion de los fotocatalizadores

4.2.1.1. Dispersion dinamica de luz

El tamafio promedio de particula (D,, particle size) y la distribucion de tamafos
se estimaron por dispersion dinamica de luz (DLS, Dynamic Light Scattering) en un
equipo Nicomp 380/ZLS.

4.2.1.2. Difraccion de rayos X

La identificacion de las fases cristalinas se realizd por difraccion de rayos X
(XRD, X-Ray Diffraction) en un difractdbmetro Rigaku D/MAX-IIIB usando radiacién
Cu Ko. El porcentaje en masa de anatasa (W,, weight percentage of anatase) se
calculd” usando las reflexiones (110) del rutilo y (101) de la anatasa. El tamafio de

cristal (D, crystallite size) se estimd con la ecuacion de Scherrer’ usando la reflexion

(101) de la anatasa®’.

4.2.1.3. Adsorcion de nitrégeno

El area superficial especifica (SSA, Specific Surface Area) se determind por el

viii

método multipunto de Brunauer, Emmett y Teller (BET)"" a partir de la isoterma de
adsorcion de nitrégeno a la temperatura de nitrégeno liquido (-195.8°C) en un aparato
Quantachrome Autosorb-3B. El volumen total de poros (TPV, Total Pore Volume) y el
diametro promedio de poro (APD, Average Pore Diameter) se calcularon por el método
de Barrett, Joyner y Halenda (BJH)” usando la isoterma de adsorcidn/desorciéon. Las
muestras (~100 mg) fueron previamente desgasificadas al vacio (< 0.001 torr)

durante toda la noche a 350°C%.

VI W = 100/(1+1.265Ix/14), en donde Wa es el porcentaje en masa de anatasa, Iz es la intensidad del pico méas
intenso del rutilo (en 26 = 27.45°) e I, es la intensidad del pico mas intenso de la anatasa (en 20 = 25.28°). Ver:
(a) R.A. Spurr y H. Myers, Anal. Chem., 1957, 29, 760; (b) JCPDS Card No. 21-1272; (c), JCPDS Card No. 21-1276.
I D = KA/Bcosd, en donde D. es el tamafio de cristal en &, K = 0.9 es la constante de Scherrer, . = 1.540598 & es la
longitud de onda de la radiacién Cu Ka, B es la anchura total a media altura (FWHM, Full Width at Half Maximum) en
rad del pico mas intenso y 6 su angulo de Bragg en °. Los valores de FWHM se obtuvieron con el programa PowderX
(Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences). Aplicando este método se alcanza una exactitud de +10%.
Ver: (a) B.D. Cullity, Elements of X-Ray Diffraction, 2 ed. Reading, Addison-Wesley, 1978. p. 102; (b) ].I. Langford
y A.J.C. Wilson, J. Appl. Cryst., 1978, 11, 102; (c) V. Uvarov y I. Popov, Mater. Charact., 2007, 58, 883.

Vil \er: S. Brunauer, P.H. Emmett y E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 309.
*Ver: E.P. Barrett, L.G. Joyner y P.P. Halenda, J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 373.
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4.2.1.4. Potencial zeta

El IEP se estimd de la curva potencial zeta vs. pH trazada con el programa
SigmaPlot 8.0 (SPSS, Chicago, USA). Los valores de potencial zeta fueron calculados
usando la ecuacion de Smoluchowski* a partir de los datos de movilidad electroforética
medidos con un equipo Zeta-Meter 3.0+ en suspensiones diluidas (5.5 mg/L) a
diferentes valores de pH (2-12)%,

4.2.1.5. Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa

0)*>° y la absorcién de luz visible*' se

La brecha de energia entre las bandas (E
estimaron por espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa (UV-VIS DRS, UV-VIS
Diffuse Reflectance Spectroscopy) con un espectrofotometro espectrofotometro
Varian Cary 100 Scan equipado con una esfera de integracion (Labsphere DRA-CA-
30I), utilizando un estandar Spectralon (Labsphere SRS-99-010) como referencia

(99% reflectancia), ver Anexo 1.

4.2.2. Pruebas de adsorcidn

Los siguientes reactivos se usaron tal y como fueron recibidos sin ninguna
purificacion adicional: NaCN (Aldrich, 97%), NaOH (J.T. Baker, 98.5%, bajo en
carbonato, lentejas), agua destilada (> 1 MQ-cm), AgNO; (Carlo Erba, ACS-ISO para
analisis, 99.8%) y NaCl (Merck, para analisis, 99.5%).

Los experimentos de adsorcion se realizaron en la oscuridad a 25°C con
suspensiones de TiO,-M 1.0% (2.0 g/L) en solucién acuosa de CN™ (265 ppm) a pH 11,
usando frascos de plasticos de 50 mL, con tapa de rosca y boca ancha, sumergidos en
un bafio ultrasénico (ElIma LC30H).

En un experimento tipico 20 mg de TiO,-M 1.0% se afiadieron a 10 mL de
solucion acuosa de CN". La suspension se agitd ultrasénicamente de 5 a 120 min., al
cabo de los cuales se tomd una muestra con una jeringa desechable de 5 mL. Las
particulas sélidas fueron removidas con un filtro acoplable a la jeringa (Nalgene, PTFE

0.2 um). Alicuotas de 1 mL fueron utilizadas para la determinacién de la concentracion

* £ =ugn/e, en donde ¢ es el potencial zeta de las particulas en mV, ug es su movilidad electroforética en um/s por
V/cm, n =0.890 mPa's es la viscosidad del medio (H,0, 25°C) y ¢ =707 pF/m es la permitividad del agua. Ver:
(a) R.J. Hunter, Zeta Potential in Colloid Science: Principles and Applications. Academic Press, London, 1981. p. 69;
(b) A.W. Adamson y A.P. Gast, Physical Chemistry of Surfaces, 6 ed. Wiley-Interscience, New York, 1997. p. 183.
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de CN™ mediante titulacion potenciométrica con una solucién estandarizada de AgNO;
0.01 M en un aparato Metrohm 751 GPD Titrino equipado con un electrodo combinado

32,33

de anillo de Ag . Cada determinacién se realizd por triplicado. Aplicando este

método se alcanzd una precision de £7 ppm en el rango de 40-500 ppm.

4.2.3. Pruebas de fotodegradacion

Se emplearon los mismos reactivos que en las pruebas de adsorcién junto con
aire sintético (Praxair, 4.7 FID, 99,997%) y K,Cr,O, (Merck, 99.9%).

Los experimentos de fotodegradacién se llevaron a cabo a 25°C con
suspensiones de TiO,-M (1.0 g/L) en soluciéon acuosa de CN™ (265 ppm) a pH 11,
usando un micro-fotorreactor de vidrio de 5-15 mL con un compartimiento central de
cuarzo para la inmersién de una ldmpara (Ace Glass 7880-60)** y una lampara de
descarga de vapor de mercurio de baja presion y catodo frio de 5.5 W (UVP Pen-Ray
90-0012-01 (11SC-1), 220V/50Hz AC). Antes de incidir en la suspensiones
estudiadas, la radiacion atravesd la chaqueta del compartimiento central por la cual
recirculaba agua, que absorbe la radiacion IR y permite el control de la temperatura, o

una solucién de K,Cr,0, 0.1 M, que absorbe ademas la radiacién UV (filtro quimico)>°.

El espectro de emisién de la lampara se registré en ausencia y presencia del
filtro quimico con un espectrometro con fibra optica de alta resolucion Ocean Optics
HR4000CG-UV-NIR. En cada caso, el flujo fotonico por unidad de volumen (Iy) se
determind por actinometria quimica usando respectivamente ferrioxalto de potasio
(250-500 nm) y sal de Reinecke (316-750 nm)>°.

En un experimento tipico 10 mg de TiO,-M se afiadieron a 10 mL de solucién
acuosa de CN°. La suspensién fue homogenizada en la oscuridad por agitacion
ultrasdnica durante 15 min. Posteriormente, ésta se mantuvo en la oscuridad con
agitacién magnética y burbujeo de aire durante 30 min. para alcanzar el equilibrio de
adsorcion. La lampara se encendio 10 min. antes de introducirla en el fotorreactor con
el fin de conseguir su estabilizacion. La agitacidon y el burbujeo se mantuvieron durante
la iluminacion para minimizar las restricciones difusionales y garantizar la saturacion
de oxigeno, tratando de evitar las pérdidas por arrastre y volatilizacion. Después de
60 min. bajo irradiacion UV-VIS (chaqueta con agua) o 90 min. bajo irradiacién VIS
(chaqueta con K,Cr,0; 0.1 M) la suspension fue filtrada y la concentracion de CN-

determinada potenciométricamente3?33,
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4.3. RESULTADOS Y DISCUSION
4.3.1. Caracterizacion de los fotocatalizadores

Los resultados de la caracterizacion de los materiales TiO,-M 1.0% se muestran
en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Caracterizacion de los materiales TiO>-M 1.0%.

700

Mucstra D, Wa De SSA TPV  APD IEP E, j UV-VIS DRS
(nm) (%'m/m) (nm) (m%g) (cm*g) (R) (pH) (ev) S
(nm x u.a.)
TiO, 22.6 100 13.9 83.2 0.152 351 5.25 3.18 19.02
TiO»-Cr 1.0%  19.5 100 12.6 87.0 0.165 57.6 3.10 3.04 71.89
TiO,-Fe 1.0% 19.3 68 13.8 103.7 0.245 54.3 3.66 2.66 62.62
TiO,-Co 1.0% 18.4 100 12.1 100.1 0.222 67.3 4.28 2.96 58.26
TiO,-Cu 1.0% 18.3 100 11.8 913  0.239 60.5 4.33 3.08 67.83

Los resultados de DLS mostraron que todos los materiales TiO,-M 1.0%

presentan un tamafio de particula similar, ligeramente menor que el TiO, puro.

Los resultados de XRD revelaron la presencia predominante de la fase anatasa
en todos los materiales, a excepcion del TiO,-Fe 1.0% donde se obtuvo una mezcla de
anatasa vy rutilo, indicando la disminucién del rango de estabilidad de la fase anatasa

(ver Fig. 4.3). Todos los materiales presentaron un tamafio de cristal del mismo orden.

Las areas superficiales especificas presentaron también valores similares, en
concordancia con los tamafios determinados. Cabe sefialar que los valores obtenidos
fueron mucho mayores que los del TiO, comercial. La isoterma tipo II, obtenida en
todos los casos, indica que los materiales no presentan microporos ni mesoporos y la
histéresis tipo H1 sugiere que los sélidos estan formados por agregados (consolidados)
o aglomerados (sin consolidar) de particulas esferoidales, con canales

aproximadamente cilindricos®’.

Las mediciones de potencial zeta mostraron que el IEP del TiO, puro es mayor

que el correspondiente a la muestra comercial. Sin embargo, el dopaje conduce a
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superficies mas acidas (ver Fig. 4.4), lo cual es atribuido a la presencia de los metales

de transicion en la superficie que se comportan como sitios acidos de Lewis®®*°.
IEP: TiO; > TiO,-Cu 1.0% = TiO,-Co 1.0% > TiO,-Fe 1.0% > TiO,-Cr 1.0%

Los espectros UV-VIS DRS mostraron que aunque el E; no se reduce
significativamente con el dopaje, la absorcidon de luz visible si se incrementa por la
aparicién de nuevas bandas (ver Fig. 4.5).
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IUV-VIS DRS: TiO,-Cr 1.0% > TiO,-Cu 1.0% > TiO,-Fe 1.0% > TiO,-Co 1.0% > TiO,
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Figura 4.3. Patrones XRD de los materiales
TiO,-Fe 1.0% TiO2-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V).
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Figura 4.4. Curvas potencial zeta vs. pH de los
materiales TiO,-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V).
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Figura 4.5. Espectros UV-VIS DRS de los
materiales TiO2-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V).
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4.3.2. Estudio de la adsorcion

La Fig. 4.6 muestra los resultados de las pruebas de adsorcién de CN™ sobre los
materiales TiO,-M 1.0% en funcion del tiempo de contacto.
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Figura 4.6. Cantidad de CN™ adsorbido sobre los materiales TiO,-M 1.0% (M = Cr, Fe,
Co, V). vs. tiempo.

Aunque la adsorcion es bastante rapida durante los 30 min. iniciales, el
equilibrio de absorcion sélo se alcanza a los 90 min.

Qe: TiOy > TiO3-Cu 1.0% > TiO,-Co 1.0% > TiO,-Cr 1.0% = TiO,-Fe 1.0%
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La cantidad de CN™ adsorbido en el equilibrio (Q.) es mucho mayor sobre el TiO,
gue sobre los materiales TiO,-M 1.0%, poniendo en evidencia el menor nimero de
grupos Ti-OH y Ti-OH,* en la superficie de estos Ultimos de acuerdo con el mecanismo

de adsorcién propuesto por Barakat’, lo cual puede ser correlacionado con los
respectivos valores de IEP (ver Fig. 4.7).
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Figura 4.7. Cantidad de CN° adsorbido en el equilibrio sobre los materiales
TiO,-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V) vs. punto isoeléctrico.

4.3.3. Estudio de la fotodegradacién

La Fig. 4.8 muestra los espectros de emision de la ldampara empleada en
presencia de agua y una solucién de K,Cr,0; 0.1 M (filtro quimico). En cada caso se

determiné un flujo fotdnico de 80.5 y 67.3 pEinstein-L*-s™*., respectivamente.

e
=]
= R Figura 4.8. Espectro de emision de la lampara
S gua
= A L de mercurio en ausencia y presencia del filtro
c
£ A quimico.
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Los resultados de la evaluacion UV-VIS y VIS mostraron una muy buena
correlacion con la cantidad de CN™ adsorbido en el equilibrio y la absorcion de luz
visible (ver Figs. 4.9 y 4.10).
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Q, (mg CN'/g TiO,-M)
Figura 4.9. Conversién de CN° bajo irradiacion UV-VIS de los fotocatalizadores

TiO,-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V) vs. cantidad de CN™ adsorbido en el equilibrio.
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Figura 4.10. Conversion de CN° bajo irradiacion VIS con los fotocatalizadores
TiO,-M 1.0% (M = Cr, Fe, Co, V) vs. absorcion de luz visible.
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Estos resultados estdn de acuerdo con lo reportados por Cousuelo et al.*°
guienes informan sobre cambios importantes en las propiedades de adsorcion debido al
dopaje con metales de transicidn, los cuales pueden ser positivos o negativos para la
fotoactividad dependiendo del sustrato empleado, y con Bettinelli et al.*' quienes
muestran que la presencia de los dopantes en la superficie tiene un efecto mas
pronunciado en la fotorreactividad que si ellos se encuentran en el interior de los

fotocatalizadores.

4.4, CONCLUSIONES

Sélo en determinadas reacciones y bajo ciertas condiciones el dopaje del TiO, con
metales de transicion conduce a una mejora en la fotorreactividad.

La baja adsorcién de cianuro sobre la superficie del TiO; limita el uso de los
materiales dopados bajo radiacion UV-VIS.

La verdadera ventaja que representa el dopaje del TiO, con metales de transicion

sélo puede estimarse bajo la evaluacion con luz visible.

”

"La luz es como el agua.

Gabriel Garcia Marquez, Doce cuentos peregrinos (1992).
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Con el fin de estudiar el grado de avance de la oxidacion fotocatalitica de CN’,
se extendio el tiempo de reaccion: 120 min. bajo radiacién UV-VIS o

180 min. bajo radiacién VIS.

Para evitar alteraciones en la cinética de la reaccion por la toma de muestras,

se realizaron ensayos a tiempos intermedios bajo las mismas condiciones experimentales.

El reemplazo de la agitacion magnética por ultrasdnica antes de cada prueba
permitié lograr una mejor dispersion de la suspensién y condujo a un aumento considerable

en las conversiones obtenidas (2.75 veces).



GRADO DE AVANCE DE LA OXIDACION FOTOCATALITICA DE
CIANURO SOBRE OXIDO DE TITANIO(IV) DOPADO CON
METALES DE TRANSICION (Mo, Cu) AL 0.5%

”

“"Elegimos una reaccion para demostrar una idea, no para buscar una aplicacion.

Enrique Iglesia en la conferencia magistral “"Structure and Catalytic Function of Oxide Nanostructures”,
XIX Simposio Iberoamericano de Catalisis, Mérida (México), 9 de septiembre de 2004.

5.1. MARCO CONCEPTUAL

Los estudios cinéticos y mecanisticos que involucran la identificacion de los
intermediarios y la determinacion de las rutas de reaccién, resultan de gran
importancia para el entendimiento de las reacciones fotocataliticas, el mejoramiento de
los fotocatalizadores en aplicaciones particulares y la optimizacion de los parametros
operacionales®™8,

Si bien la gran mayoria de estos trabajos se han dedicado al estudio de la
degradacion de compuestos organicos (hidrocarburos, fenoles, derivados halogenados,
productos nitrogenados, pesticidas, colorantes, farmacos), la oxidacion fotocatalitica de
CN™ también ha sido objeto de investigacion®® %,

En ellos se ha encontrado que el cianato (OCN") constituye el producto primario
de su oxidacion y que bajo ciertas condiciones este ion también puede ser oxidado
fotocataliticamente formando productos menos téxicos como carbonato (CO32), nitrito
(NOy"), nitrato (NO3"), didxido de carbono (CO,) o nitrogeno (N,). Sin embargo, existe
controversia sobre si la oxidacién fotocatalitica avanzada de CN~ conduce a la
formaciéon de CO32y NO5™ 0 CO, y N,56:68:69,

En este capitulo se analiza el efecto del dopaje con diferentes metales de
transicion, TiO,-M 0.5% (M= Mo, Cu), en la oxidacién avanzada de cianuro con

radiaciéon UV-VIS y VIS, teniendo en cuenta los efectos de complejacion superficial.



5.2. PARTE EXPERIMENTAL

Para este estudio se consideraron los materiales que presentaron conversiones
medias' y similares entre si bajo radiacion UV-VIS y VIS: TiO,-Mo 0.5% vy

TiO,-Cu 0.5%, vy el TiO, con propositos comparativos.

Los siguientes reactivos se usaron tal y como fueron recibidos sin ninguna
purificacion adicional: NaCN (Aldrich, 97%)", NaOH en lentejas (J.T. Baker, bajo en
carbonato, 98.0%), agua NANOpure Infinity (Barnstead, 18.3 MQ-cm, COT < 10 ppb),
aire sintético (Praxair, 4.7 FID, 99.997%), AgNO; (Carlo Erba, para analisis, 99.8%),
NaCl (Merck, para analisis, 99.5%), Ba(OH),-8H,0 (Merck, para analisis, 98.0%),
NaOCN (Aldrich, 96%), etanol absoluto anhidro (J.T. Baker, 99.9%), éter dietilico
(Merck, para analisis, 99.5%), H,S0O, concentrado (Merck, para determinar nitrogeno,
98%), HCI fumante (Merck, para analisis, 37%), acido antranilico (Merck, para analisis,
99.5%), NH,Cl (Merck, para analisis, 99.8%), NaNO, (Merck, para analisis, 99.0%),
CHCI; (Merck, para espectroscopia, 99.0%), KMnQO, (Merck, para analisis, 99.0%),
Na,C,04 (Merck, patron primario, 99.9%), HsPO, (Riedel-de Haén, para analisis, 85%),
sulfanilamida (Merck, para analisis, 99%), N-(1-naftil)etilendiamina diclorhidrato
(Merck, para analisis, 90.0%), NaNO; (Merck, para analisis, 99.5%), Na,COs anhidro
(Merck, para analisis, 99.9%), solucion patron de Ca (Merck, 1000 mg Ca, CaCl, en
HCl 6.5%, Titrisol), murexida (Merck, indicador para valorar metales), etilenglicol
(Mallinckrodt, 99.0%), solucidén estandar 0.01 M de EDTA (J.T Baker, 1 mL = 1 mg
CaCO03) y K,Cr,07 (Merck, para analisis, 99.9%).

Los experimentos de fotodegradacién se llevaron a cabo a 25°C con
suspensiones 1.0 g/L de TiO,-M 0.5% en una solucién acuosa con 265 ppm de CN™ a
pH 11, usando un micro-fotorreactor de vidrio con compartimiento central de cuarzo
(Ace Glass 7880-60, 5-15 mL, tipo inmersién)" y una ldmpara de mercurio de baja
presion (UVP Pen-Ray 90-0012-01, 5.5 W, 220 V). Antes de incidir en la suspensiones
estudiadas, la radiacion atravesaba una cha7queta por la cual recirculaba agua o una
solucion acuosa 0.1 M de K,Cr,0; (Eseve ECO10) permitiendo el control termostatico

de la temperatura o adicionalmente la absorcién de la radiacion UV8>®7,

' Suficientemente altas para detectar los productos de oxidaciéon avanzada y convenientemente bajas para detectar
los productos intermediarios.

"Ver: 1. A. Young, J. Chem. Educ., 2003, 80, 997.
""Ver: J. H. Penn y R. D. Orr, J. Chem. Educ., 1989, 66, 86.
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En un experimento tipico 10 mg de TiO,-M 0.5% se afiadieron a 10 mL de
solucidon acuosa de CN'. La suspensién se mantuvo en la oscuridad con agitacion
ultrasénica (Branson 1510R-MTH, 70 W, 42 kHz) durante 15 min para lograr una
buena dispersion' y alcanzar el equilibrio de adsorcidon. La lampara se encendié 10 min
antes de introducirla en el fotorreactor con el fin de conseguir su estabilizacién.
Durante la iluminacidon se burbujed aire para garantizar la saturaciéon de oxigeno,
tratando de evitar las pérdidas por arrastre y volatilizacién, y se agité magnéticamente
para minimizar las restricciones difusionales y asegurar la homogeneidad de la
suspension. Después de 30, 60, 90 o 120 min bajo radiacion UV-VIS (chaqueta con
agua) o 45, 90, 135 o 180 min bajo radiacion VIS (chaqueta con una solucion 0.1 M de

K,Cr,05), la suspension fue filtrada (Nalgene, PTFE, 0.2 um, 13 mm) y analizada.

La concentracion de CN™ se determind mediante titulacion potenciométrica con
una solucion estandarizada 0.01 M de AgNOs en un aparato Metrohm 751 GPD Titrino

equipado con un electrodo combinado de anillo de Ag (Metrohm 6.0450.100)8(1)8%, |

as
concentraciones de OCN" (usando acido 2-aminobenzdico, también conocido como
acido antranilico)®, NO," (usando sulfanilamida y N-(1-naftil)etilendiamina
diclorhidrato)®® y NO;®®) se determinaron espectrofotométricamente a 310, 543 y
220 nm en un aparato Thermo Scientific GENESYS 10 UV scanning; la concentracidon
de amoniaco se determind en un aparato Thermo Scientific Orion 4-Star Plus Benchtop
equipado con un electrodo selectivo de alto desempefio (Thermo Scientific Orion
9512HPBNWP)®®):": |a concentracién de CO5™? se determiné de manera indirecta por
precipitacion de CaCO; (K,s = 2.8 x 10)°'™) afiadiendo una cantidad conocida de una
soluciéon patréon de Ca y determinando el exceso de Ca*? mediante titulacién
complexométrica con una solucién estandar 0.01 M de EDTA (usando murexida como

)65,88(5).

indicador ; el pH se determiné en un aparato Metrohm 691 equipado con un

electrodo combinado de vidrio (Metrohm 6.0258.000); la concentracion de O, disuelto

se cuantificd con un medidor portatil Schott handylab OX12 y la cantidad de CO,

9)91(2)

producido se estim6 por precipitacion de BaCO; (Kps = 2.58 x 10° , haciendo pasar

los gases de salida por una solucién saturada de Ba(OH),%°%%4,

" La disgregacion de los aglomerados constituye un paso determinante para el rendimiento de la reaccién.
Y El nitrito (NO3") fue determinado cualitativamente con papel almidén-yoduro potasico (Macherey-Nagel 816 N).
"' Este procedimiento permite la determinacion simultdnea del amoniaco disuelto (NHs(agq)) Y €l ion amonio (NH4").
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5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 5.1 se muestran los resultados obtenidos con los materiales TiO,,
TiO,-Mo 0.5% y TiO,-Cu 0.5% bajo radiacion UV-VIS en la oxidacién fotocatalitica de
CN".
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En la Fig. 5.2 se muestran los resultados obtenidos con los materiales
TiO,-Mo 0.5% y TiO,-Cu 0.5% bajo radiacion VIS en la oxidacidn fotocatalitica de CN".

110




—=—CN e OCN co,? —=—CN e OCN co,?
104 , , 10, ) ,
—e—NH, NO, —¥—NO, —+—NH, NO, —¥—NO,
8 8
=3 s
E E
c 6 - 64
S S
c \ c \ .
8 4 w 8 4 LY
c N L ] c ™
S \, =3 AN
Q X (6] »
4 S b4
- > v *
2 ~a v 24 i e—
v e
¥ '_""'*-—-7_,_, ] e
—a
8 d 5.4
0 T T — — — 0 T Tt — | — —
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
t (min.) t (min.)
(a) TiO2-Mo 0.5% (b) TiO,-Cu 0.5%

Figura 5.2. Productos de la oxidacion de CN™ obtenidos con los fotocatalizadores (a) TiO,-Mo 0.5% vy
(b) TiO2-Cu 0.5% bajo irradiacion VIS.

En todos los casos, el balance molar de carbono cerrd con una precision > 97%

y el balance molar de nitrégeno cerré con una precision > 96%.

En las Figs. 5.1 y 5.2 puede observarse que inicialmente a medida que
disminuye la concentracion de CN™ aumenta la concentracion de OCN’, alcanzado el
maximo a los 40-50 min bajo radiacion UV-VIS o 60 min bajo radiacién VIS, indicando
que en un primer paso el CN” es degradado en OCN’, de acuerdo con las Ecs. (1a)*”3
y (1b)67’69’71.

CN +20H +2h;, - OCN +H,0 (1a)

CN +H,0+2h), > OCN" +2H" (1b)

Si la oxidacién fotocatalitica de CN™ transcurriese por medio de los OH’
fotogenerados, y no a través de los fotohuecos formados en la superficie del TiO,, al
menos dos intermediarios deberian formarse: el OCN™ y la formamida (HCONH,), con
una relaciéon estequiométrica 1:1°°°°, Sin embargo, la precisién con que cierra el
balance molar de carbono en el presente estudio descarta la formacion de especies
intermedias de carbono diferentes al OCN".

111




Las insignificantes concentraciones de NH; detectadas en la fase acuosa
(< 1 ppm) indican que bajo las condiciones experimentales usadas en el presente
trabajo (pH = 11, 25°C) la hidrélisis del OCN™ (Ecs. (2a)®%7071:100 = (2h)67.101

(2c)’H)""" dificilmente ocurre™,

OCN +H,0+0H — CO,? +NH, (2a)
OCN +2H,0 - CO,”? +NH," (2b)
OCN +H,0+H" - CO, +NH, (2¢)

Es decir, la velocidad de hidrdlisis es mucho mas baja que la velocidad de
fotooxidacién de OCN™ (Ecs. (3a)’?, (3b)%%%%7t (3c)” y (3d)"})*:

OCN +40H +3h;, — CO,? + 2N, +2H,0 (3a)
OCN +2H,0 +3h;, — CO, 2 + 2N, +4H" (3b)
OCN" +20H +3h;, - CO, + 13N, + H,0 (3¢)

OCN" +H,0 + 3h;, —» CO, + 2N, +2H" (3d)

La oxidacion de OCN’ transcurrira a través de hy, siy solo si este permanece en
fase adsorbida (ver Capitulo 2). Sin embargo, el OCN™ también puede ser oxidado por

los OH', como se indica en la Ec. (4) para un sistema UV/H,0,%:
OCN" +30H — HCO; +'2N, +H,0 (4)

Dependiendo de las condiciones experimentales, la oxidacion de OCN™ puede
conducir a la formacién de N, o NO, de acuerdo con las Ecs. (5) y (6)
respectivamente.

2N, + 2N, — N, (5)

2N, + O, + e, > NO," (6)

""En condiciones alcalinas el ion amonio (NH4") existe como amoniaco (NH3): NHs* 0 NH; + H* (pK, = 9.25).

Vit Al disolver diéxido de carbono (CO,) en agua (H,O) se forma &cido carbdnico (H,COs), el cual existe en
condiciones ligeramente acidas como ion bicarbonato (HCOs") y en condiciones alcalinas como ion carbonato (COs”
2): CO5 + Hy0 0 HCO3 01 HCOs™ + HY 0 CO372 + 2H* (pKay = 6.35 y pKaz = 10.33).

* También es conocido que el amoniaco (NH3) puede ser fotooxidado en la interfaz semiconductor-electrolito
produciendo nitrito (NO") y subsecuentemente nitrato (NO3").

“ En el presente trabajo no se detecto la produccién de didxido de carbono en la fase gaseosa (COz(q)).
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Combinando las Ecs. (3a) y (5) y las Ecs. (3a) y (6) tenemos (Ecs. (7) y (8)™):
20CN +80H +6h;, —2CO,? +N, +4H,0 (7)
OCN +40H +0, +2h,, - CO,? +NO, +2H,0 (8)

La oxidacion fotocatalitica de OCN™ también puede conducir a la formacién de
NO, mediante la Ec. (9)*":

OCN" +3H,0 + 6h;, - CO, + NO, +6H" (9)

La Ec. (9) implica la transferencia de 6h,,, es decir constituye un proceso
compuesto por al menos seis pasos consecutivos de oxidacion por un electrén. Las
siguientes reacciones han sido propuestas como posibles pasos en este proceso
(Ecs. (10)-(14)):

20CN" +4H,0 + 2h,, — H,N-NH, + 2HCO," +2H" (10)
H,N-NH, +2h,, - N, +4H" (11)

N, +H,0 +2h;, - N,O +2H" (12)

N,O +H,0 + 2h;, — 2NO + 2H" (13)

2NO + 2H,0 + 2h,, — 2NO," +4H" (14)

Este mecanismo incluye la formacion de la hidracina (NyH,4) y diferentes gases
como el N, y los 6xidos de nitrogeno. Otros autores sugieren la formacién de la
hidroxilamina (NH,OH) y diferentes especies volatiles que contienen nitrogeno (NHs,
N,, NO y N,O)”’. Sin embargo, la precision con que cierra el balance molar de
nitrégeno en el presente estudio descarta en buena medida la formacion de N, o
especies volatiles de N.

Estudios posteriores burbujeando mezclas con diferente proporcién de N, y O, o
con saturacion inicial y cuantificando el oxigeno consumido podrian ser de utilidad para

descubrir el mecanismo de los proceso redox que ocurren en el sistema.

' La concentracién de O, disuelto se mantuvo constante en 10 £ 1 ppm.

‘I Obsérvese que la Ec. (8) implica 2hi, mientras que la Ec. (9) implica 6h;, y por lo tanto el primer proceso resulta
mas favorable.
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Se recomienda también un estudio electroquimico que permita dilucidar las

reacciones elementales que ocurren en el proceso.

El burbujeo de aire (O,: 20 £ 0.5%) en lugar de O, puro podria conducir a la
formacion de NOs™ en lugar de N, atendiendo al principio de Le Chatelier (Ley de accién

de masas). Se recomienda el uso de mezclas de O, y Ar para esclarecer el mecanismo.

Continuando con el analisis de la extension de la reaccion, cabe sefialar que el
NO, , formado mediante las Ecs. (8) y (9), puede ser fotocataliticamente oxidado a
NOs™ (Ec. (15)):

NO, +H,0+2h;, - NO;” +2H" (15)
Combinando las Ecs. (8) y (15) tenemos (Ecs. (16a) y (16b))*":

OCN +40H +0, +4h; — CO,? +NO, +H,0 +2H" (16a)

OCN +60H +0, +4h,, - CO,? +NO, +3H,0 (16b)

La oxidacion fotocatalitica de OCN™ también puede conducir a la formacion de
NO;” mediante la Ec. (17)*":

OCN™ +80H +8h;, — CO, +NO, +4H,0 (17)

De acuerdo con las Ecs. (16b) y (17), la presencia de CO,> como impureza en
las lentejas de NaOH o CO, en el aire de burbujeo (aire atmosférico: N, 78%, O, 21%

y otros gases 1%) podria causar una disminucidn en la velocidad global de oxidacidn.
Combinando las Ecs. (1a) y (16b) tenemos (Ec. (18)):
CN +80H +0, +6h;, > CO,?2 +NO, +4H,0 (18)

De acuerdo con la Ec. (18), las condiciones fuertemente alcalinas deberian
favorecer la oxidacién avanzada; sin embargo, los resultados experimentales muestran
un ligero incremento en la conversion cuando el pH inicial pasa de 10 a 11 y una

significativa disminucién cuando se sobrepasa este valor. Esto se debe a que a

I En el presente trabajo se detecto la una disminucién del pH cercana a 1.

“V Obsérvese que la Ec. (16b) implica 4h;, mientras que la Ec. (17) implica 8h;, y por lo tanto el primer proceso
resulta mas favorable.
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mayores valores de pH la superficie del fotocatalizador se carga mas negativamente

limitando la adsorcion de CN™ (ver Capitulo 4).

De acuerdo con la Ec. (13), el burbujeo con O, también deberia favorecer la
oxidacién avanzada; sin embargo, los resultados experimentales muestran sélo un leve
incremento en la conversion cuando se reemplaza el aire por este gas cuando se
reemplaza el aire por este gas, a pesar de que la concentracion de O, disuelto aumenta
hasta 21 £ 1 ppm. Esto puede atribuirse a la limitada adsorcion de O, en la superficie
del fotocatalizador.

Cabe sefialar que los perfiles de reaccién mostrados en las Figs. 5.1 y 5.2 son

t82 t84

semejantes a los reportados por Rader’?, Bozzi®?, Barakat®®, y Pandit®® (en donde la
oxidacion de OCN  a NO3 ocurre desde el principio de la reaccion), pero
significativamente diferentes a los reportados por Palmisano’? con TiO, Degussa P-25
(en donde la oxidacién de OCN™ a NOs3™ empieza una vez ha concluido la oxidacion de

CN"), poniendo en evidencia la fuerte adsorcion de CN” y OCN".

Si bien los materiales dopados presentan un menor numero de sitos para la
adsorcion que el TiO, puro (ver Capitulo 4), estos presentan mayor fortaleza y por
tanto la reaccion fotocatalitica puede transcurrir en mayor extension hacia la oxidacion
avanzada (ver Fig. 5.1). Este efecto se atribuye a la complejacién superficial de los

metales de transicion utilizados como dopantes por el cianuro'®?,

Si bien el TiO,-Mo 0.5% presenta una mayor conversion de CN™ (ver Anexo 3),
el TiO,-Cu 0.5% conduce a una oxidacion mas avanzada, como se observa claramente
en las Figs. 5.1.b y 5.2.c y esto es atribuible a la mayor constante de formacion que

presentan los complejos cuprocianurados.

Cabe sefialar la diferencia en la proporcion relativa de NO,” y NOs™ en las Figs.
5.1 y 5.2. Esto puede atribuirse al menor flujo fotonico de radiacion VIS (en
comparacion a UV-VIS) que conduce a una menor generacién de pares electron-hueco
(menor nimero de sitios fotoactivos), dando tiempo a la desercidon de los productos

intermedios. No se descarta la reduccion de NO5; a NO,".

Se recomienda la identificacion de los productos idnicos por cromatografia
idnica (IC, Ion Chromatography) o electroforésis capilar (CE, Capillary Electrophoresis),

los productos moleculares en fase liquida por cromatografia liquida de alta resolucion

115



(HPLC, High-Performance Liquid Chromatography) y los productos moleculares en fase

gas por cromatografia de gases (GC, Gas Chromatography).

Todas estas afirmaciones son corroboradas al trazar el diagrama de Pourbaix

completo, con todas las especies de oxidacidn avanzada involucradas en este sistema.

Eh (Volts) Eh (Volts)
2.0 T T T T T 2.0

1.5 | - 15 |

10 | HCO3(-a) i Lo |

C03(-23)
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a) Especies de C a) Especies de N

Figura 5.3. Diagrama de Pourbaix para el sistema CN™-OCN™-CO52-NO, -NO5™-H,0:
a) especies de C, b) especies de N. Especies consideradas: CN°, HCN, (CN),, OCN’,
HNCO, CO, COz, CO3-2, HCO3-, H2C03, Nzo, NO, NOZ-, HNOz, NO3- Y HNO3,

Concentraciones: 1 m de Cy 1 m de N; Temperatura: 25°C; Presion: 1 bar.

5.4. CONCLUSIONES

El dopaje con metales de transicién conduce a sitios de adsorcién de CN™ con
mayor fortaleza lo cual se traduce en una oxidacion mas avanzada. El CN™ fuertemente
adsorbido se oxida fotocataliticamente a OCN™ que permanece adsorbido e
inmediatamente después también se oxida fotocataliticamente, en condiciones
aerdbicas, a CO3;? y NO,. La oxidacion de NO, a NOs; ocurre en seguida si las

condiciones de iluminacion favorecen una alta generacion de pares electron-hueco.

“Por fortuna, la incoherencia del mundo parece ser de indole solamente cuantitativa.”

Franz Kafka en “Consideraciones acerca del pecado, el dolor,

la esperanza y el camino verdadero” (1917-1918).
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EFICIENCIA FOTONICA DE LA OXIDACION FOTOCATALITICA DE
CIANURO SOBRE OXIDO DE TITANIO(IV) DOPADO CON
METALES DE TRANSICION (Cr, Mo y Cu) AL 0.1 %

”

"La luz es como el agua.

Gabriel Garcia Marquez, Doce cuentos peregrinos (1992).

6.1. MARCO CONCEPTUAL

La eficiencia de un proceso fotocatalitico depende de diversos factores. Uno de
los aspectos mas criticos es la recombinacidn de los pares electrén-hueco’, que compite
con la separacidn entre las cargas fotogeneradas®. El estudio de la dindmica de estos
procesos ha recibido considerable atencién en los ultimos afos con el advenimiento de
la espectroscopia de tiempo resuelto (time-resolved spectroscopy)'.

El atrapamiento de los huecos por los grupos hidroxilo superficiales (-OH)
disminuye la probabilidad de recombinacién, con lo cual se incrementa la eficiencia del
proceso fotocatalitico®. EI medio acuoso utilizado para la sintesis de nanomateriales por
el método sol-gel y la gran cantidad de defectos superficiales que estos presentan
conducen a superficies altamente hidroxiladas que pueden ser muy favorables para

este fin?.

En la Tabla 6.1 se resume el conjunto de procesos primarios y los tiempos
caracteristicos determinados en soluciones coloidales de TiO, (D, = 6 nm, pH = 2.7) en
condiciones de baja intensidad de irradiacion (numero de pares electron-hueco

producidos por particula y por pulso = 0.85, excitacién a 335 nm).>>°,

" En la fisica del estado soélido los pares electron-hueco se denominan excitones (cuasiparticulas generadas por la
excitacion elemental de los sélidos y formadas por un fotoelectron y un fotohueco ligados a través de la interaccion
coulombiana. El sistema que resulta de dicho vinculo posee una energia ligeramente menor que la de un electréon y
un hueco libres).

' Basicamente, éstas involucran la excitacion del semiconductor mediante un pulso laser de muy corta duracion
(nanosegundos a femtosegundos) seguida de la observacion de las especies transitorias generadas por técnicas de
absorcion o fluorescencia.



Tabla 6.1. Procesos primarios y tiempos caracteristicos en TiO, nanoparticulado.

. . Tiempo
Proceso primario L
caracteristico

<1fs

1. Fotogeneracion TiO, +hv — ¢, +h,, (muy rapido)
e, +>Ti"-OH < >Ti?-OH < 30 - 100 ps
(trampa superficial de electrones) (equilibrio dinamico)
g, +>Ti< — >Ti< 10 ns
(trampa profunda de electrones) (irreversible)
h;, + >Ti"-OH — >Ti“-OH " 10-25 ns
2. Captura de los (rapido)

portadores de carga (trampa superficial de huecos)

h, +>Ti*-00 - >Ti“-0°

(trampa superficial de huecos en
forma relajada)

h;, + >Ti%< - >Ti*<
(trampa profunda de huecos)

e, +h,, — TiO, +calor/hv’

3. Recombinacién de los e+ >Ti"-OH" - >Ti*-OH (1|2?1t2§
portadores de carga
hi, + >Ti®*-OH — >Ti*-OH e
. (rapido)
el;c + A(ads) - Ak(ads)
. 4 . >1ms
>Ti®-OH +ALg — >Ti"-OH+A"™ 4, (muy lento)

4, Procesos de
transferencia de carga by, + Digsy = D™fage)

100 ns->1us

T4 o+
- >Ti"-OH+D" 4, (lento)

>Ti“-OH ™ + D

(ads)

e, . fotoelectrones en la banda de conduccién; h; : fotohuecos en la banda de valencia;

e -
>Ti"-OH: grupos funcionales de la superficie primaria hidratada del TiO, (grupos titanol);
>Ti®-OH : electrones atrapados en la superficie (e_); >Ti*<: titanio hexacoordinado en el
interior de la red; >Ti*<: vacancias de oxigeno; >Ti“-OH  y >Ti*-O ": huecos atrapados en
la superficie (h;.), que no son distinguibles de los radicales hidroxilo adsorbidos (HO" ,,,)'"""";
>Ti"*-O : exceso de oxigeno en la superficie del TiO,, que también podria estar en forma de

iones hidroxilo adsorbidos (HO,_..,)**!3; A: aceptor de electrones (i.e. agente oxidante), que se

(ads)

reduce a A’ ; D: donor de electrones (i.e. agente reductor), que se oxida a D*".
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De acuerdo con el mecanismo indicado en la Tabla 6.1 la eficiencia cuantica
global del proceso fotocatalitico estéa determinada esencialmente por la competicion
entre la recombinacién y el atrapamiento de las cargas fotogeneradas (picosegundos a
nanosegundos) y la competicion entre la recombinacion de las cargas atrapadas y la
transferencia de carga interfacial (microsegundos a milisegundos). Es de esperar que
un aumento en el tiempo de recombinacion de los portadores de carga o en la
constante de velocidad de transferencia interfacial conduzca a mayores eficiencias
cuanticas en el estado estacionario* ¢,

El atrapamiento superficial de los electrones (en un nivel energético por debajo
de la banda de conduccién) esta representado por un equilibrio dinamico pues existe
una probabilidad finita de que los e, sean transferidos de regreso a la banda de
conduccién a temperatura ambiente (proceso reversible). Esto es plausible segun la
termodinédmica estadistica teniendo en cuenta que kT a 25°C es equivalente a 26 meV.
Se ha estimado que los electrones atrapados estan en el rango de 25 a 50 meV por
debajo de la banda de conduccién del TiO, Degussa P-25%7"", El atrapamiento
superficial de los huecos es un proceso mucho menos entendido?' %%,

Aunque los portadores de carga atrapados poseen un menor potencial redox
(i.e. una menor reactividad) que cuando recien son fotogenerados, estos presentan
mayores tiempos de vida y por tanto favorecen la ocurrencia de los procesos de
transferencia de carga (i.e. reaccién fotocatalitica)?>.

La eficiencia de la transferencia de carga interfacial depende en buena medida
del tipo de adsorcion (velocidad, cantidad y fortaleza) de las especies aceptoras y
donoras sobre el semiconductor y su potencial redox?®?”. Por otra parte, como no hay
una separacion fisica entre los sitios de las reacciones anddicas (oxidacion por huecos)
y catddicas (reduccidon por electrones), las reacciones inversas pueden tener

importancia’.

"' Obsérvese que las condiciones de estado estacionario difieren de las condiciones de equilibrio, en el cual el
numero de pares electron-hueco generados es igual al nimero de pares electron-hueco aniquilados por
recombinacién (e.g. en la oscuridad o en condiciones de alta intensidad de irradiacién)”*°.

" Recientemente se ha identificado en este material un nuevo tipo de trampa de electrones en la interfase
anatasa/rutilo que podria ser responsable de su notable actividad fotocatalitica en reacciones de oxidacién?°.
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La baja eficiencia, especialmente con luz visible, es una de las limitaciones mas
severas de la fotocatalisis heterogénea". Para aumentar la eficiencia de los procesos se

han intentado diversas estrategias entre las que se destacan®:

28,29,

1. Modificacion del semiconductor : para extender su respuesta a radiaciones

30-34

de mayor longitud de onda (mediante el dopaje con cationes metalicos 0 aniones

35-61

no metalicos , 0 la sensibilizacion empleando colorantes organicos, organometalicos

62-64)
’

y de coordinacion minimizar la recombinacion de los pares electron-hueco

vi,63,66-131y " incrementar la eficiencia de la

(mediante la deposicion de metales nobles

separacion entre las cargas fotogeneradas y mejorar las propiedades acido-base

vii,134-141
I

(mediante la incorporaciéon de polioxometalatos el dopaje con metales

142,143

alcalinos o la adicion de grupos sulfato y fosfato en la superficie del

144
)

semiconductor o reforzar la transferencia de oxigeno (mediante el anclaje de

complejos de dioxo-molibdeno(VI)*).

2. Uso de semiconductores acoplados u o6xidos mixtos: para aumentar la
eficiencia de la separacion entre las cargas fotogeneradas y extender la respuesta a
irradiaciones menos energéticas (TiO,-CdS, TiO,-CdSe, TiO,-Sn0O,, TiO,-Fe,0s5,
TiO,-WO35, TiO,-Ce0,, Ti0O,-In,03, Ti0»-ZrO,, Ti0,-V,05)"""141% o aumentar el area
superficial (TiO,-Si0,, TiO,-Al,05)151%7,

3. Uso de monolitos o fotocatalizadores soportados: para aplicaciones en fase

gaseosa o eliminar los inconvenientes de manipulacion, separacién y recuperacién de

nanoparticulas en aplicaciones en fase liquida®®®'72,

4. Uso de fotocatalizadores soportados con aplicacion de potenciales eléctricos:

de esta forma se separan las reacciones anddicas y catddicas, y se reduce

drasticamente la recombinacidn de los pares electrén-hueco?*”3:174,

Y A pesar de esta limitacidn, los procesos fotocataliticos basados en el didxido de titanio (TiO,) han alcanzado un
elevado grado de desarrollo y madurez tecnoldgica.

I El contacto entre los depdsitos metdlicos (Pt, Au, Ag, Cu, Pd, Ir, Rh, Os, Ru o Re, altamente dispersos) y el TiO,
genera un gradiente de potencial, que atrae a los electrones fotoexcitados hacia el metal noble, y conduce a la
formacién de una barrera de Schottky, que inhibe la recombinacién de los pares electrén-hueco®.

YEl anidn conjugado de un heteropolidcido es conocido como polioxometalato. Dos de los grupos mas conocidos
estan basados en las estructuras de Keggin, [XM12040]™", y Dawson, [X2M18062]™", en donde X es un heteroatomo
(méas comlnmente P>, Si*4, AlI*3, B*3, Ge** 0 As™) y M es un metal de transicién (normalmente Mo*® o W*6)132:133,

"' La excitaciéon de un semiconductor produce una respuesta en el otro o en la interfaz entre los dos.
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5. Modificacion del medio de reaccion: por agregado de un agente oxidante
como perdxido de hidrégeno (H,0,), reactivo de Fenton (Fe*?/H.0,), ozono (O3) o

-2)175-180

persulfato (5,05

6. Uso de procesos acoplados: combinacion de la fotocatalisis con procesos

biolégicos u operaciones quimicas vy fisicas'® 183,

Cabe sefalar que la eficiencia de la degradacién fotoquimica de un determinado
compuesto puede alterarse drasticamente en funcidon de las condiciones del medio de
reaccién (pH, presencia de cationes métalicos, carga organica), la fuente de radiacion
(tipo de lampara o colector solar) y el disefio del fotorreactor (geometria,
hidrodindmica). Las tecnologias avanzadas de oxidacion (AOTs, Advanced Oxidation
Technologies) mediadas por luz no son adecuadas para procesar mezclas de sustancias
de elevada absortividad, o con altos tenores de sodlidos en suspensién, pues la
eficiencia cuantica disminuye por pérdida de luz, por dispersion (la cual determina que

la penetracion de la radiacién incidente sea escasa) y absorcidn competitiva®.

Para comparar distintos fotocatalizadores, establecer mecanismos de reaccion,
realizar estudios cinéticos detallados, optimizar las condiciones de reaccion y disefiar
fotorreactores adecuados es necesario el cédlculo de la eficiencia con respecto a los
fotones absorbidos por el fotocatalizador. Esta magnitud se conoce con el nombre de

rendimiento cuantico (®, quantum yield) y se define como:

B numero de eventos’
numero de fotones absorbidos

@ (1)

* recombinacién de pares electrén-hueco, degradacion o generacidon de una molécula, etc.

El calculo de los rendimientos cuanticos requiere disponer de métodos
apropiados para conocer la fraccion de luz absorbida. En un medio transparente su
evaluacidn es relativamente sencilla alin en el caso de irradiacién policromatica'®*,
pero la misma es mas complicada en sistemas de particulas en suspension que reflejan

y dispersan la radiacion.

El principal inconveniente en la determinacion de rendimientos cudanticos en
medios que dispersan la radiacion (sélidos o suspensiones de particulas de diametro
comparable o superior a la longitud de onda de irradiacion) radica en la dificultad de

medir con precisién el flujo de fotones absorbidos.
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Se han propuesto diversos métodos para calcular la fracciéon de luz absorbida,
validos cuando el tamano de las particulas del catalizador es mucho mayor que la

longitud de onda de la radiacién incidente®!®>18° de forma tal que se aplican las leyes

de la éptica geométrica y pueden excluirse la dispersién de Rayleigh y de Mie?%9?,

La aproximacién seguida normalmente parte de la definicién de la eficiencia

foténica (&, photonic efficiency) como®* %3

_ numero de moléculas transformadas
numero de fotones incidentes

3 (2)

Esta magnitud depende de la geometria del reactor, de la naturaleza de sus
componentes, de la fuente de radiacion utilizada, de la longitud de onda de la radiacion
incidente, de las propiedades del fotocatalizador empleado, etc. Por lo tanto, se suelen
referir las eficiencias a la de una reaccidon conocida llevada a cabo en condiciones

idénticas. Normalmente se suele usar la oxidacion de fenol como reaccién testigo.

Eventualmente, las eficiencias fotdnicas pueden correlacionarse con los
rendimientos cuanticos a través de la Ec. (3), donde el factor entre paréntesis

corresponde a la eficiencia fotdnica relativa:

® = E.’/Eoref : CI)ref (3)

El calculo de las eficiencias fotdonicas es suficiente para comparar distintos
fotocatalizadores evaluados bajo las mismas condiciones y conocer algunos aspectos

194-196,xx = E|  calculo de los

mecanisticos y parametros cinéticos particulares
rendimientos cuanticos es imprescindible para optimizar las variables operativas del

proceso y el disefio de fotorreactores utilizando herramientas racionales™ ",

% La velocidad de reaccion intrinseca (intrinsic reaction rate), la velocidad de absorcién de fotones (rate of photon
absorption) y el nimero de recambio (turnover number), también conocido como velocidad de recambio (turnover
rate) o frecuencia de recambio (turnover frecuency), son otros parametros que han sido empleados para estimar la
eficiencia de una reaccion fotocatalitica. Este Ultimo representa el nimero maximo de moléculas de sustrato
convertidas en productos por sitio fotoactivo por unidad de tiempo. Sin embargo, la principal dificultad para su
determinacion consiste en la evaluacion del nimero de sitios fotoactivos, los cuales se producen cuando los fotones
interactuan con los sitios activos del semiconductor. El uso de los nimeros de recambio, los rendimientos cuanticos
y el término “fotocatalisis”, junto con la utilidad de la aplicacion del modelo de Langmuir-Hinshelwood a la
fotocatalisis heterogénea, han sido recientemente cuestionados!®2:197-204,

* La eficiencia masica (mass efficiency) ha sido empleada adicionalmente en el caso de los fotocatalizadores
soportados®®,

X E| factor de eficiencia fotoquimico y termodindmico (PTFE, Photochemical-Thermodynamic Efficiency Factor)
también ha sido empleado para el modelamiento cinético y el disefio de fotorreactores?®-21

“' Si bien el rendimiento cuantico para la mayoria de los fotocatalizadores basados en TiO; suele ser bajo (<1%), los
rendimientos obtenidos, en términos de conversion quimica en funciéon del tiempo, aprovechando luz solar o
iluminacion con ldmparas son adecuadamente elevados en muchos casos’.
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Para la medicion del flujo de fotones incidente algunos autores utilizan
instrumental convencional (medidores de potencia Optica, radidmetros, etc.), otros
utilizan actinometria quimica para el mismo propdsito®!?. La actinometria quimica mide
el flujo radiante a través de una reaccion fotoquimica con rendimiento cuantico

conocido y productos facilmente analizables.

En el presente capitulo se analizé el efecto del dopaje con diferentes metales de
transicion, TiO,-M 0.1% (M= Cr, Mo, Cu), en la eficiencia fotdnica de la oxidacién de
cianuro con radiacion UV-VIS y VIS, y con el fin de reducir la recombinacion de los
pares electron-hueco, se analizé también el efecto de la deposicion de metales nobles

(Pt y Au) en la superficie de estos materiales.

6.2. PARTE EXPERIMENTAL

Para este estudio se consideraron los materiales que en promedio presentaron
la mayor actividad fotocatalitica bajo radiacion UV-VIS y VIS: TiO,-Cr 0.1%,
TiO,-Mo 0.1% y TiO,-Cu 0.1%, y el TiO, con propdsitos comparativos. Adicionalmente,
se estudid el efecto de la deposicion de Pt y Au (0.5 y 1.0% m/m) sobre estos

materiales en la eficiencia fotdnica de la oxidacion fotocatalitica de cianuro.

Los siguientes reactivos se usaron tal y como fueron recibidos sin ninguna
purificacién adicional: H,PtClg-xH,O (Aldrich, 99.9%)*", metanol anhidro (J.T. Baker,
99.8%), agua Ultra Resi-Analyzed (J.T. Baker, > 1 MQ:cm), nitrégeno (Praxair,
5.0 Analitico, 99.999%), HAuCI,4-3H,0 (Aldrich, 99.9%)*", HCI fumante (Merck, para
analisis, 37%) NaCN (Aldrich, 97%)*', NaOH en lentejas (J.T. Baker, bajo en
carbonato, 98.0%), agua Milli-Q Gradient System (Millipore, 18.2 MQ:cm), aire
sintético (Praxair, 4.7 FID, 99.997%), AgNO; (Carlo Erba, para analisis, 99.8%), NaCl
(Merck, para analisis, 99.5%), K,Cr,0; (Merck, para analisis, 99.9%), K,C,04-H,0
(Merck, para analisis, 99.5%), FeCls-6H,O (Merck, para analisis, 99.0%), H,SO,
concentrado (Merck, para analisis, 95-97%), FeS0,-7H,0 (Merck, para analisis,
99.5%), 1-10-fenantrolina monohidrato (Merck, para analisis e indicador redox,

99.5%), acetato de sodio anhidro (Merck, para analisis, 99.0%), sal de Reinecke

“'" Debido a su higroscopicidad, se recomienda el uso de H,PtClg en solucion (Aldrich, 8% m/m en H,0).
¥ Debido a su higroscopicidad, se recomienda el uso de HAUCl, en solucién (Aldrich, 30% m/m en HCI diluido)*3!.

“Ver: J. A. Young, J. Chem. Educ., 2003, 80, 997.

127



(Sigma-Aldrich, 93.0%), KOH en lentejas (J.T. Baker, bajo en cloruro, 86.0%),
Fe(NO3)3-9H,0 (Merck, para analisis, 99.0%), HCIO, (Riedel-de Haén, para analisis,
70%) y KSCN (Merck, para analisis, 99.0%).

La deposicion de metales nobles en la superficie de los materiales TiO>-M 0.1%
se realizd por el método de fotodeposicion a 20°C utilizando suspensiones de estos
materiales en soluciones acuosas de H,PtClg-xH,O (o HAuCI4-3H,0) y metanol* a pH
natural (3.5-3.7)*"?132%  Con este fin se empled un fotorreactor de vidrio con
compartimiento central de cuarzo (Ace Glass 7840-340, 500 mL, tipo inmersidn) y una
lampara de mercurio de baja presién (UVP Pen-Ray 90-0012-01, 5.5 W, 220 V). Antes
de incidir en la suspensiones preparadas, la radiacion atravesaba una chaqueta por la
cual recirculaba agua (MGW Lauda K20/KS) permitiendo el control termostatico de la

temperatura.

En un experimento tipico 0.25 g de TiO,-M 0.1% se afiadieron a 500 mL de
solucion acuosa 0.5 M de metanol que contenia la cantidad adecuada de precursor del
metal noble. La suspension se mantuvo en la oscuridad con agitacion magnética
durante 15 min, antes de empezar la reaccién, para alcanzar el equilibrio de adsorcion.
Durante este tiempo y en el transcurso de la reaccidon se burbujed nitrégeno para
evitar la competencia entre la reduccion del precursor metalico y la reduccion del
oxigeno disuelto. La lampara se encendid 10 min antes de introducirla en el
fotorreactor con el fin de conseguir su estabilizacion. Después de 30 min de irradiacion
con agitacion magnética permanente®”, los sélidos suspendidos se separaron por
microfiltracion (Whatman, Nylon, 0.2 ym, 47 mm), usando un embudo magnético
(Pall, polifenilsulfona, 47 mm, 300 mL) y una bomba de vacio (Bichi B-169), y se
lavaron repetidas veces con agua destilada hasta que no se detectd la presencia de
cloruros por el método de Mohr (i.e. adicionando unas gotas de una solucién de AgNO;
a una muestra de las aguas de lavado)*”. Con propdsitos comparativos, muestras de
TiO,-M 0.1% fueron sometidas a procedimientos analogos, en ausencia de precursores

metalicos, usando HCI para ajustar el pH.

“''Usado como donor de electrones.

*I' Cabe destacar que el uso de H,PtCls como precursor, en lugar de K,PtCls, permite alcanzar en condiciones
naturales el pH &cido requerido para su reduccién a platino metalico (Pt°). Ver: (a) L. Pitkin, J. Am. Chem. Soc.,
1879, 1, 472; (b) A. V. Vorontsov, E. N. Savinov y J. Zhensheng, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 1999, 125,
113.

“''La velocidad de agitacién se mantuvo constante en todos los experimentos.

| os cloruros solubles (Cl") precipitan de solucién acida en presencia de nitrato de plata (AgNOs3) formando un
solido blanco de cloruro de plata (AgCl). Ver: G. F. Atkinson, J. Chem. Educ., 1977, 54, 109.
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La cantidad de metal noble remanente en la solucion se determind por
espectroscopia de absorcion atdmica (AA, Atomic Absorption spectroscopy) en un
espectrofotometro de absorcion atémica Perkin Elmer 2380. La cantidad de metal
noble en la superficie de los materiales TiO,-M 0.1% se estimd mediante fluorescencia
de rayos X por energia dispersiva (EDXRF, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) en
un espectréometro Shimadzu EDX-800HS. El tamafio de los depodsitos metalicos se
estimdé por microscopia electronica de transmision (TEM, Transmission Electron
Microscopy) de las imagenes obtenidas en un microscopio Zeiss EM-910 operado a

120 kV, con una resolucién de 0.34 nm.

Los experimentos de fotodegradacién se llevaron a cabo a 25°C con
suspensiones 1.0 g/L de fotocatalizador en una soluciéon acuosa con 265 ppm de CN™ a
pH 11, usando un micro-fotorreactor de vidrio con compartimiento central de cuarzo
(Ace Glass 7880-60, 5-15 mL, tipo inmersién) y una lampara de mercurio de baja
presion (UVP Pen-Ray 90-0012-01, 5.5 W, 220 V). Antes de incidir en la suspensiones
estudiadas, la radiacion atravesaba una chaqueta por la cual recirculaba agua o una
solucion acuosa 0.1 M de K,Cr,0; (Eseve ECO10), permitiendo el control termostatico
de la temperatura o adicionalmente la absorcién de la radiacion UV®364145,

En un experimento tipico 10 mg de fotocatalizador se afiadieron a 10 mL de
soluciéon acuosa de CN". La suspensién se mantuvo en la oscuridad con agitacion
ultrasénica (Branson 1510R-MTH, 70 W, 42 kHz) durante 15 min para lograr una

XXi

buena dispersion™' y alcanzar el equilibrio de adsorcion. La lampara se encendio
10 min antes de introducirla en el fotorreactor con el fin de conseguir su estabilizacién.
Durante la iluminacidon se burbujed aire para garantizar la saturaciéon de oxigeno,
tratando de evitar las pérdidas por arrastre y volatilizacidon, y se agité magnéticamente
para minimizar las restricciones difusionales y asegurar la homogeneidad de la
suspension. Después de 60 min bajo radiacion UV-VIS (chaqueta con agua) o 90 min
bajo radiacion VIS (chaqueta con una solucién 0.1 M de K,Cr,0;), se tomd una
muestra que fue filtrada (Nalgene, PTFE, 0.2 ym, 13 mm) y la concentracion de CN-
determinada potenciométricamente con una solucién estandarizada 0.01 M de AgNOs
en un aparato Metrohm 751 GPD Titrino equipado con un electrodo combinado de

anillo de Ag (Metrohm 6.0450.100)2'%216,

“*Ver: J. H. Penn y R. D. Orr, J. Chem. Educ., 1989, 66, 86.
“! La disgregacion de los aglomerados constituye un paso determinante para el rendimiento de la reaccién.
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El flujo fotdnico incidente por unidad de volumen (Py) se determind por

actinometria quimica, en ausencia y presencia del filtro quimico (en presencia de agua

Y

o una solucién 0.1 M de K,Cr20;,), usando ferrioxalto de potasio (250-500 nm)?*>21?

sal de Reinecke (316-750 nm)?2°2%3, respectivamente.

La eficiencia fotonica, basada en la fotodegradacion de CN’, se calculd usando la

siguiente expresidon?>:2%¢;

_A[CN IxVxE_
a AxI)xAt

13 x 100 (4)

en donde A[CN] es el cambio en la concentracién de CN™ en mol/L, V es el
volumen de solucién irradiada (10 mL = 0.01 L), E, es el contenido energético de
1 mol de fotones con A, = 254.66 nm (sin filtro) o A, = 546.95 nm (con filtro) en
W-s/mol, A es el drea de irradiaciéon en m?, I, es la intensidad de la radiacién incidente

xxii

en W/m?y At es el tiempo de reaccién en s**'.

6.3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de AA y EDAXRF mostraron en todos los casos que el 100% de
metal noble se depositd sobre las muestras de fotocatalizador. El tamano de los
depdsitos fue menor para el Pt (1.2-1.5 nm) que para el Au (7.0-8.0 nm)*". En la
Fig. 6.1 se muestran las micrografias TEM del fotocatalizador que presenté mayor

eficiencia fotdnica bajo irradiacion VIS.

El flujo fotdnico incidente calculado fue de 80.5 y 67.3 pEinstein/L:s., en

ausencia y presencia del filtro quimico, respectivamente.

Si bien algunos trabajos indican la conveniencia de los materiales Au/TiO, para

la degradacidon fotocatalitica de SCN2272%°

, los materiales Au/TiO,-M 0.1% aqui
preparados resultaron inactivos para la degradacion de CN™ debido a la lixiviacion del

Au. En la Tabla 6.2 se resumen los resultados obtenidos.

“I'"La eficiencia fotdnica inicial (&) puede ser calculada usando la siguiente expresion &y = (-dC/dt)t=o/Po en donde
(-dC/dt)i=o es la velocidad inicial de reaccion asumiendo una cinética de primer orden (i.e. baja intensidad de
irradiacion, la recombinacidn de pares electrén hueco no limita el aprovechamiento de fotones disponibles) y Py es el
flujo fotdnico incidente por unidad de volumen®:°!,

“I"El alto contraste presentado por las muestras Au/TiO2-M 0.1% dificultd su determinacion.
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Figura 6.1. Micrografias TEM de la
muestra 0.5% Pt/TiO,-Cu 0.1%, a
una magnificacion de (a) 390000x
y (b) 530000x.

Tabla 6.2. Eficiencias fotdnicas obtenidas con los fotocatalizadores basados en
TiO,-M 0.1% (M = Cr, Mo, Cu) bajo irradiacion UV-VIS y VIS en la oxidacion
fotocatalitica de CN-.

Fotocatalizador Euv-vis (%) Evis (%)
TiO, 0.15 0.01
TiO,-Cr 0.1% 0.20 0.18
TiO,-Mo 0.1% 0.22 0.27
TiO,-Cu 0.1% 0.18 0.19
0.5% Pt/TiO, 0.20 0.04
0.5% Pt/TiO,-Cr 0.1% 0.23 0.24
0.5% Pt/TiO,-Mo 0.1% 0.20 0.26
0.5% Pt/TiO,-Cu 0.1% 0.22 0.29
1.0% Pt/TiO, 0.23 0.03
1.0% Pt/TiO,-Cr 0.1% 0.25 0.23
1.0% Pt/TiO,-Mo 0.1% 0.27 0.24
1.0% Pt/TiO,-Cu 0.1% 0.24 0.20
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En la Tabla 6.2 puede observarse que el dopaje del TiO, al 0.1% conduce a
eficiencias fotonicas mayores bajo irradiacion UV-VIS. Esta mejora se hace mas
notable bajo irradiacién VIS, en donde el TiO, puro es practicamente inactivo. La
eficiencia fotdnica de los materiales TiO,-M 0.1% bajo irradiacién VIS fue comparable

que bajo irradiacion UV-VIS™",

La deposicion de Pt al 0.5% condujo a una mejora en la eficiencia fotonica del
TiO, bajo irradiacion UV-VIS y confirid a este material cierta actividad bajo irradiacion
VIS™. La eficiencia fotonica de los materiales 0.5% Pt/TiO,-M 0.1% bajo irradiacion

VIS fue mayor que bajo irradiacion UV-VIS.

La deposicion de Pt al 1.0% condujo a una mejora mayor en la eficiencia
foténica bajo irradiaciéon UV-VIS, mientras que tuvo un efecto contrario bajo radiacion
VIS, indicando que el proceso de recombinacion adquiere mayor importancia en

condiciones de alta intensidad de radiacion.

Se recomienda como el estudio de la naturaleza de los depdsitos por
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy), el
estudio de los fotocatalizadores por microscopia electronica de barrido y transmisién en
modo de contraste Z (Z-contrast STEM, Scanning Transmission Electron Microscopy),
el estudio de los estados energéticos superficiales por espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy) empleando el modelo
de Mott-Schottky y el estudio de la modificacidén en las propiedades de adsorcion por el
deposito de metal con el fin de investigar las posibles interacciones dopante-depdsito-

sustrato.

6.4. CONCLUSIONES

El dopaje con metales de transicion a contenidos inferiores al 0.5% conduce a
una mejora en las propiedades fotocataliticas del TiO, bajo radiacion UV-VIS y VIS en

la oxidacion fotocatalitica de CN".

V" Obsérvese que si bien se empled un mayor tiempo de reaccidon para la evaluacion VIS, la intensidad de la
radiacién incidente fue menor.

“ Presumiblemente debido a la mejora en las propiedades de adsorcion de CN".
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La combinacion del dopaje con metales de transiciéon y la deposicidon de metales
nobles constituye una estrategia Util para mejorar la actividad de los materiales
basados en TiO, en la region visible y simultdneamente reducir la recombinacion de los

pares electron-hueco.

El tipo y la concentracion tanto del dopante como del depdsito deben
seleccionarse cuidadosamente teniendo en cuenta la reaccién en cuestion y el efecto

sinérgico entre dopante y depdsito.

"Lo importante no es llegar, lo importante es el camino.”

Fito Paez en “Eso que llevas ahi”, El mundo cabe en una cancién (2006).
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CONCLUSIONES GENERALES

“El cientifico no estudia la naturaleza por la utilidad que le puede dar. La estudia por el gozo que le
proporciona; y este gozo se debe a la belleza que hay en ella. Si la naturaleza no fuera hermosa no valdria la

pena su estudio; y si no valiera la pena conocerla, la vida no mereceria ser vivida.”

Henri Poincaré (1854-1912)

La oxidacion fotocatalitica de cianuro sobre TiO,, en ausencia de limitaciones de

transferencia de masa, procedera preferentemente por h; que via radicales HO".

El dopaje del TiO, con metales de transicion por el método sol-gel conduce a un
incremento en la absorcion de luz visible debido a la formaciéon de centros de color y
no a una reduccion efectiva de la brecha entre las bandas, al menos hasta un
contenido del 1.0% (Cr, Mo, Cu, Fe y Co).

El dopaje con metales de transicion constituye una alternativa valida para el

mejoramiento del TiO, en la oxidacién fotocatalitica de CN".

La baja absorcién de CN™ en la superficie del TiO, dopado al 1.0% (Cr, Fe, Coy

Cu) limita su oxidacién fotocatalitica.

El dopaje del TiO; al 0.5% (Cu, Mo) conduce a una oxidacién mas avanzada del

cianuro.

Un bajo contenido de dopante, 0.1% (Cr, Mo y Cu), conduce a mayores

eficiencias fotdnicas y este puede aln ser mejorado mediante el depdsito de Pt.

"Lo que sabes es nada si no lo das a conocer a otros.”

Horacio (65-8 a. C.)
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ANEXO 1
DIAGRAMAS DE NIVELES DE ENERGIA DE LOS ORBITALES MOLECULARES PARA LAS
ESPECIES REACCIONANTES

(ox.1) Ion cianuro, CN"
C: [He] 2s? 2p?
N: [He] 2s? 2p3

[rC=N:""

To,+p, Tp,+p,

2s

2s

sts

(0x.2) Ion hidroxilo, HO™
H: 1s?
O: [He] 2s? 2p*

H—0:™

cTs+px
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(red.1) Dioxigeno, O,
O: [He] 2s? 2p*

2px  2py

2py 2p;

o0, Tp,+p,

Energia — \\
O
O
N
O

0=0 Op,+p

2s

(red.2) Agua, H,0"
H: 1s!
O: [He] 2s2 2p*

Energia — \\ /

H—O—H

la;

' P. Wegner (Department of Chemistry and Biochemistry, California State University, Fullerton, USA), Chemistry
Learning Tools, Animated Tutorials and Models, http://treefrog.fullerton.edu/chem/LS/CNnegl1VB.html,
http://treefrog.fullerton.edu/chem/LS/OHneg1VB.html, http://treefrog.fullerton.edu/chem/LS/O2VB.html (30 de
octubre de 2009).

T D, N. Blauch (Department of Chemistry, Davidson College, Davidson, USA), Virtual Chemistry Experiments,
Molecular Orbitals, http://www.chm.davidson.edu/vce/MolecularOrbitals/H20/H20.html (30 de octubre de 2009).
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ANEXO 2
DETERMINACION DE LA BRECHA DE ENERGIA ENTRE LAS BANDAS (Eq) DE UN
SEMICONDUCTOR POR ESPECTROSCOPIA UV-VIS DE REFLECTANCIA DIFUSA

Cualquier discusion sobre fotocatalisis
heterogénea esta intimamente ligada a la
brecha de energia entre las bandas (Eg) del
semiconductor utilizado como fotocatalizador,
pues la absorcion de luz constituye el paso
inicial para su activacion.

Cuando un semiconductor tipo calcogenuro'
(e.g. oxidos: TiO,, Zn0O, Zr0O;, Ce0,... 0
sulfuros: CdS, ZnS,...) es iluminado con
fotones cuya energia es igual o mayor que su
brecha de energia entre las bandas (hv = Eg),
ocurre la absorcion de estos fotones y la
consecuente excitacién de electrones desde la
banda de valencia hasta la banda de
conducciéon (i.e. generacién del pares de
electrén-hueco: electrones libres en la banda
de conduccién (e, ) y fotohuecos en la banda

de valencia (h;, )).

La determinaciéon de la brecha de energia
entre las bandas en sistemas homogéneos
(semiconductores liquidos, dispersiones
coloidales o peliculas delgadas) puede
realizarse de manera sencilla mediante
espectroscopia de transmisién UV-VIS, por
extrapolacién de la pendiente de la curva de
absorcion a la abscisa.

Asi, la brecha de energia entre las bandas
energia se relaciona con la longitud de onda
mediante la Ec. (1)":

1239.84

E, (eV)= " (hm) (1)

Genéricamente se denominan calcdgenos a los
elementos que pertenecen al grupo 16 de la tabla
periddica (antiguamente grupo VIA): oxigeno,
azufre, selenio, teluro y polonio. Para mas
informacién ver: (a) W. B. Jensen, J. Chem. Educ.,
1997, 74, 1063; (b) W. Fischer, J. Chem. Educ.,
2001, 78, 1333.

" Desarrollada a partir de la ecuacion de Planck,
E=hv=hc/A, en donde h=4.13566733 x 10'° eV's
y ©=2.99792458 x 107 nm/s. Valores de las
constantes fisicas fundamentales recomendados por:
P. J. Mohr, B. N. Taylor y D. B. Newell, Rev. Mod.
Phys., 2008, 80, 633; J. Phys. Chem. Ref. Data,
2008, 37, 1187 (CODATA 2006).

En el caso de materiales en polvo la
espectroscopia de transmision no puede
utilizarse pues la preparacion de muestras
transparentes es muy dificil; por consiguiente,
es necesario emplear la espectroscopia de
reflectancia difusa, que se basa en la medida
de la luz reflejada por los soélidos".

La reflectancia puede ser descrita por dos
componentes: la reflectancia especular y la
reflectancia difusa (ver Fig. A2.1).

i ) Reflectancia <,’
X difusa y

/" Reflectancia

Luz incidente J especular
(Y.
- N 1

Muestra

Fig. A2.1. Componentes de la reflectancia.

Para objetos con superficies brillantes, la
luz reflejada especularmente es relativamente
fuerte y la luz difusa es mas débil. En
superficies rugosas con bajo brillo, el
componente especular es débil y el
componente difuso es mas fuerte. Un objeto
con alto nivel de reflectancia difusa presentara
un color blanco.

Para determinar la luz absorbida por un
espécimen debe excluirse la reflectancia
especular y medirse soélo la reflectancia difusa.
En un espectrofotometro, la radiacion dispersa
es colectada con una esfera integradora de
Ulbrich y dirigida al detector. La absorbancia
(A) esta relacionada con la reflectancia difusa
(R) por la Ec. (2):

1
A=log= 2
o9 (2)

""Ver: (a) G. Kortiim, W. Braun y G. Herzog, Angew.
Chem., 1963, 75, 653; Angew. Chem., Int. Ed. Engl.,
1963, 2, 333; (b) R.J.H. Clark, J. Chem. Educ.,
1964, 41, 488; (c) B. M. Weckhuysen y R.A.
Schoonheydt, Catal. Today, 1999, 49, 441.
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La teoria detras de la espectroscopia de
reflectancia difusa esta basada en las
consideraciones hechas por Schuster" vy
posteriormente fue desarrollada por Kubelka y
Munk". La funcion de Kubelka-Munk (F(R..)) se
indica en la Ec. (3):

(1-R,? _«a

F(R,)= ;R (3)

(0]

en donde R, es la reflectancia difusa de una
capa de muestra infinitamente gruesa, relativa
a un patrén de referencia” (idealmente 100%
reflectancia), definida por la Ec. (4):

R — Rmuestra (4)

0
patrén

Es conveniente resaltar que la funcion de
Kubleka-Munk es valida solamente bajo
circunstancias particulares: i) la radiacion
aplicada debe ser monocromatica, ii) el
espesor de la capa debe ser infinitamente
grueso, lo cual puede asumirse que es el caso
de 5 mm para la mayoria de los materiales,
iii) la concentracién de la muestra debe ser
baja, iv) debe garantizarse una distribucion
uniforme de la muestra, y v) la muestra no

Vii

debe mostrar fluorescencia™.

Recientemente, una revision de la teoria de
Kubelka-Munk ha sido propuesta*".

De acuerdo con la Ec. (3), F(R.) depende
tanto del coeficiente de absorcién (a) como del
coeficiente de dispersién (S). La suposicion de
que S es independiente de la longitud de onda
conduce a la Ec. (5):

F(R,) < a (5)

“'Ver: A. Schuster, Astrophys. J., 1905, 21, 1.

Y Ver: (a) P. Kubelka y F. Munk, Z. Techn. Physik,
1931, 12, 593; (b) P. Kubelka, J. Opt. Soc. Am.,
1948, 38, 448; (c) P. Kubelka, J. Opt. Soc. Am.,
1954, 44, 330.

VI Por ejemplo MgO, BaSO, y estandares Spectralon®
(Labsphere).

"""Ver: W. E. Vargas y G. A. Niklasson, Appl. Opt.,
1997, 36, 5580.

Vit ver: (a) L. Yang y B. Kruse, J. Opt. Soc. Am. A,
2004, 21, 1933; (b) L. Yang, B. Kruse y S.J.
Miklavcic, J. Opt. Soc. Am. A, 2004, 21, 1942; (c) L.
Yang y S. J. Miklavcic, J. Opt. Soc. Am. A, 2005, 22,
1866; (d) P. Edstrom, J. Opt. Soc. Am. A, 2007, 24,
548; (e) L. Yang, S. J. Miklavcic y B. Kruse, J. Opt.
Soc. Am. A, 2007, 24, 557.

Considerando que o depende de la longitud
de onda (y por lo tanto de la energia del fotén)
y el tipo de transicién dptica predominante,
cerca del borde de absorcion esta dependencia
estara dada por la Ec. (6):

_(v-EY

hv (©)

o

en donde el exponente j esta definido para
semiconductores cristalinos como:

j =1, para transicién directa permitida
j =3, para transicién directa prohibida
j=2 para transicion indirecta permitida

j=3 para transicion indirecta prohibida

Combinando las Ecs. (5) y (6) se obtiene

(Ec. (7)):

(FR,) xhv)¥i o (hv-E,) (7)

De acuerdo con la Ec. (7), la extrapolacidon
a la abscisa (F(R..) = 0) de la parte lineal de la
grafica (F(R.) x hv)*¥ vs. hv conduce a la
determinacion de Eg™.

De manera similar, para un semiconductor
amorfo* esta relacion puede expresarse
mediante la Ec. (8)":

(FR,) x (hv)*)"? < (hv ~E)) (8)

Teniendo en cuenta que el TiO, es un
semiconductor cristalino en el que predominan
las transiciones indirectas y los bajos
contenidos de dopante en los materiales
TiO2-M, en el presente trabajo este método fue
aplicado considerando transiciones indirectas
permitidas (j = 2).

" (a) 1. Tauc, R. Grigorovici y A. Vancu, Phys. Status
Solidi B, 1966, 15, 627; (b) S.P. Tandon y J.P.
Gupta, Phys. Status Solidi B, 1970, 38, 363.

* P.W. Anderson, N.F. Mott y J.H. van Vleck
recibieron el Premio Nobel de Fisica en 1977 “por sus
investigaciones tedricas fundamentales de Ia
estructura electrénica de sistemas magnéticos vy
desordenados”.

“ Ver: (a) A. Ibrahim y S. K.J. Al-Ani, Czech. J.
Phys., 1994, 44, 785; (b) S. K. O’Leary y P. K. Lim,
Solid State Commun., 1997, 104, 17; (c) S.K.
O'Leary, Solid State Commun., 1999, 109, 589.
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En la Fig. A2.2 se ilustran de manera
esquematica las transiciones Opticas
permitidas.

Ak # 0

\NE
Banda de
conduccién
E
Banda de Banda de
P valgncia N P valgncia
7
0 k 0 k

(a) directa (b) indirecta

Fig. A2.2. Diagramas de energia, E vs. vector
de onda asociado al momento cristalino del
electrén, k para una transicion: (a) directa e
(b) indirecta.

Obsérvese que la transicion indirecta
requiere fotones de menor energia, sin
embargo, involucra ademas la absorcién de
vibraciones de la red (fonones). Un cristal a
temperatura ambiente contiene un gran
numero de fonones abarcando muchas
frecuencias de vibracién. Las transiciones
indirectas por lo general tienen lugar en los
defectos cristalinos, en los limites de grano o
cerca de las impurezas.

Las transiciones directas e indirectas,
permitidas (ki =0) vy prohibidas (ki # 0),
pueden ocurrir en todos los materiales.
Generalmente se producen transiciones entre
casi todos los puntos de las dos bandas para
los que pueda conservarse los vectores de
onda y la energia. Las transiciones umbrales
(entre el maximo de energia de la banda de
valencia y el minimo de energia de la banda de
conduccién) determinan la brecha de energia
del semiconductor, la cual puede ser directa,

E, © indirecta, E, (dependiendo de la

posicion de los bordes de las bandas en el
espacio k). La absorcion total para una energia
de fotdén particular corresponde a la suma de
todas las posibles transiciones en la estructura
de bandas.

En general, la absorcién de luz es mucho
menor cuando se presenta una brecha de
energia indirecta que una directa, pues la
transicién directa involucra la colisién de dos
cuerpos (foton y electrén) mientras que la
transicién indirecta involucra la colision de tres
cuerpos (fotén, electron y fonén) y por lo tanto
es menos probable. Sin embargo, una vez ha
ocurrido la absorcion de luz, en un
semiconductor indirecto la recombinacion de
los pares electron-hueco también es menor,
pues ésta requiere igualmente de Ia
participacion de un fondén con el vector de

onda preciso para la conservacion del
momento. En consecuencia, el tiempo de vida
media de los electrones fotoexcitados es
mucho mayor en un semiconductor indirecto
que en uno directo.

Lo anterior representa una ventaja de los
semiconductores indirectos para llevar a cabo
los procesos fotocataliticos, siempre y cuando
los pares electron-hueco se produzcan cerca
de la superficie y puedan participar en las
reacciones redox involucradas. En este sentido
la utilizacién de los nanomateriales o el dopaje
superficial adquiere especial importancia.

La estructura de bandas calculada a lo largo
de las direcciones de alta simetria en Ila
primera zona de Brillouin para las diferentes
fases cristalinas del TiO, se muestra en la
Fig. A2.3:

12

s

. <P
N 7 P
g R ~
ES 2
g P
2
w

12

=18 =1 :>L< -

20

'Xx RZ M A Z | XR ZI MA z rxsyr s R z.r
k k k
(a) rutilo (b) anatasa (c) brookita

Fig. A2.3. Estructura de bandas del TiO;:
(a) rutilo, (b) anatasa y (c) brookita. La cima
de la banda de valencia fue tomada como el
cero de energia®'.

Si bien las brechas de energia calculadas
entre las bandas son mucho menores que las
determinadas experimentalmente debido a las
bien conocidas limitaciones computacionales,
la Fig. A1.3 nos brinda un panorama de las
transiciones Opticas que pueden ocurrir.
Obsérvese que existe la posibilidad de
transiciones directas interbanda a estados
superiores de la banda de conduccion (con la
participacién de fotones de alta energia), asi

Xiv

como también de transiciones intrabanda*".

“' Figura tomada de: S.-D. Mo y W. Y. Ching, Phys.
Rev. B, 1995, 51, 13023.

“'" Para informacion detallada sobre la fase anatasa
ver: R. Asahi, Y. Taga, W. Mannstadt y A.J.
Freeman, Phys. Rev. B, 2000, 61 7459.

“VVer: (a) K. Henneberger, R. Strehlow y H.-J.
Winsche, Phys. Status Solidi B, 1974, 61, 455;
(b) F. P. Koffyberg, K. Dwight y A. Wold, Solid State
Commun., 1979, 30, 433; (c) C.-H. Ho, M.-C. Tsai y
M.-S. Wong, Appl. Phys. Lett., 2008, 93, 081904.
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ANEXO 3

RESULTADOS DE LA FOTODEGRADACION DE CIANURO CON LOS MATERIALES TiO,-M

Conversion UV-VIS

Conversién VIS

Muestra

(%) (%)

TiO, 29.06 1.50
TiO,-Cr 0.1% 38.30 27.12
TiO,-Cr 0.5% 12.02 25.29
TiO,-Cr 1.0% 9.19 18.81
TiO,-Cr 5.0% 1.04 6.50
TiO2-Mo 0.1% 42.40 41.15
TiO>-Mo 0.5% 30.75 33.08
TiO>-Mo 1.0% 29.08 24.57
TiO2-Mo 5.0% 20.96 15.58
TiO2-Cu 0.1% 34.57 28.03
TiO,-Cu 0.5% 29.21 29.09
TiO-Cu 1.0% 18.30 13.46
TiO2-Cu 5.0% 11.98 7.90
TiO,-V 0.1% 12.29 15.05
TiO,-V 0.5% 13.37 14.74
TiO2-V 1.0% 11.83 14.93
TiO2-V 5.0% 14.72 15.24
TiO,-Fe 1.0% 10.58 11.86
TiO,-Co 1.0% 13.16 8.65

Condiciones experimentales:

Micro-fotorreactor de vidrio con compartimiento central de cuarzo (Ace Glass 7880-60, 5-15 mL).

Lampara de Hg de baja presion y catodo frio (UVP Pen-Ray 90-0012-01 (11SC-1), 5.5 W).

Masa de fotocatalizador: 10 mg

Volumen de solucién: 10 mL

Concentracion inicial de CN™: 265 ppm (preparada con NaCN).
pH = 11 (ajustado con NaOH).

Tiempo de preadsorcion: 30 min. (en la oscuridad, agitacion magnética).

Tiempo de estabilizacidén de la lampara: 10 min. (antes de introducirla en el fotorreactor).

Tiempo de reaccioén bajo radiacién UV-VIS: 60 min. (lampara de Hg, recirculacion de agua, 25°C).

Tiempo de reaccién bajo radiacion VIS: 90 min. (lampara de Hg, recirculacion de K,Cr,07 0.1 M, 25°C).
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ANEXO 4

ESTRUCTURAS DE RESONANCIA DE LOS PRODUCTOS DE OXIDACION

(a) Ion cianato, OCN’

°0—C=N <> 0=C=N° =

(b) Ion nitrito, NO; -

cﬁ 0 o) tp

(c) Ion nitrato, NO5”

R
Nt Nt Nt
-0 So- -0~ X0 o~ o-
(d) Ion carbonato, CO5™
9 o ?
_O/C\O_ —o/C*o O¢C\o-

N\/\@ <—>9[\/N =

[O=C=N|~

PN
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"Ciencia es el arte de crear ilusiones convenientes, que el necio acepta o disputa, pero de
cuyo ingenio goza el estudioso, sin cegarse ante el hecho de que tales ilusiones son otros

tantos velos para ocultar las profundas tinieblas de lo insondable.”

Carl Gustav Jung (1875-1961)
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