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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA FOTORREDUCCION DE PLATINO (IV) Y ORO (lll) SOBRE OXIDO DE
TITANIO (IV) NANOPARTICULADO Y EVALUACION DE SU ACTIVIDAD EN LA OXIDACION
FOTOCATALITICA DE CONTAMINANTES *

AUTORES: FORTICH, Carlos, y, ESPINOSA, Javier **

PALABRAS CLAVES: Fotorreduccion, fotodeposicion, 6xido de titanio (IV), nanoparticulas,

metales nobles, oxidaciéon de contaminantes

DESCRIPCION: Se establecié que sobre TiO, nanoparticulado se da la reduccion de platino (IV) y
oro (lll) a partir de sus precursores acidos y en presencia de metanol por el método de
fotodeposicion, obteniéndose materiales Utiles para la oxidacién fotocatalica de contaminantes

(cianuro y metilnaranja).

El presente estudio se inspir6 en el hecho de que la iluminacién de un material semiconductor
como el TiO, con radiacion de longitud de onda apropiada produce su excitacion, conduciendo a
los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién, generando pares electrén-hueco.
Estos electrones y huecos pueden migrar a la superficie de las particulas y tomar parte en
reacciones de oxido-reduccién o simplemente recombinarse volviendo el material a su estado
original. La deposicién de metales nobles (platino y oro) sobre TiO, busca disminuir la velocidad de
recombinacién de los pares electron-hueco para mejorar la eficiencia de los procesos

fotocataliticos.

La fotorreduccion de platino (1V) y oro (lll) se llevé a cabo mediante el método de fotodeposicion,
utilizando H,PtCls-aq y HAuUCI,;-3H,O como precursores de platino y oro, respectivamente, metanol
(donor de electrones) y 0.25 gramos de TiO, (anatasa) nanoparticulado. La reaccion se hizo en un
fotorreactor tipo Batch de 500 ml. El pH, la temperatura, la agitacion y el tiempo de reaccién fueron
constantes. Se variaron las concentraciones del precursor y del donor de electrones. La evaluacion
de los catalizadores se realiz6 en la oxidacién fotocatalitica de soluciones de cianuro libre y
anaranjado de metilo. La mayor actividad en la oxidacion fotocatalitica de cianuro y anaranjado de
metilo se obtuvo con los materiales Pt/TiO, con 1.0% en peso. En general, los materiales Au/TiO,

fueron menos activos en ambas reacciones.

* Trabajo de Grado.
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Fernando Martinez



ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE PHOTOREDUCTION OF PLATINUM (IV) AND GOLD (lll) ON TITANIUM
OXIDE (IV) NANOPARTICLES AND EVALUATION OF THEIR ACTIVITY IN THE
PHOTOCATALYTIC OXIDATION OF POLLUTANTS *

AUTHORS: FORTICH, Carlos, y, ESPINOSA, Javier **

KEY WORDS: Photoreduction, photodeposition, titanium oxide (IV), nanoparticles, noble metals,

oxidation of pollutants

DESCRIPTION: Its settled that down nanoparticle TiO,is given the reduction of platinum (V) and
gold (lll) starting from its sour precursors and in presence of methanol for the photodeposition
method, being obtained useful materials for the photocatalytic oxidation of pollutants (cyanide and

metilorange).

The present study was inspired by the fact that the illumination of a semiconductor material as the
TiO, with radiation of longitude of ripple appropriate produce its excitement, driving to the electrons
of the valency band to the conduction band, generating couples electron-hole. These electrons and
holes can migrate to the surface of the particles and to participate in oxide-reduction reactions or
simply recombine returning the material to their original state. The deposition of noble metals
(platinum and gold) TiO, it looks for to diminish the speed of recombination of the couples electron-

hole to improve the efficiency of the photocatalytic processes.

The photoreduction of platinum (IV) and gold (Il1) it was carried out by means of the photodeposition
method, using H,PtCls-ag and HAuCI,;-3H,O as precursors of platinum and gold, respectively,
methanol (donor of electrons) and 0.25 grams of TiO, (anatasa) nanoparticle. The reaction was
made in a photoreactor type Batch of 500 ml. The pH, the temperature, the agitation and the time of
reaction were constant. The precursor's concentrations were varied and of the donor of electrons.
The evaluation of the catalysts was carried out in the photocatalytic oxidation of solutions of cyanide
free and orange of methyl. The biggest activity in the photocatalytic oxidation of cyanide and orange
of methyl it was obtained with the material Pt/TiO, with 1.0% in weight. In general, the material

Au/TiO, was less active in both reactions.

* Work of Grade.

** Faculty of Science. School of Chemical. Fernando Martinez



INTRODUCCION

La iluminacion de un material semiconductor con radiacion de longitud de onda
apropiada produce su excitacién, conduciendo a los electrones de la banda de valencia
a la banda de conduccién, generando asi pares electron-hueco. Estos electrones y
huecos pueden migrar a la superficie de las particulas y tomar parte en reacciones de
oxido-reduccién (proceso fotocatalitico) o simplemente recombinarse volviendo el
material a su estado original. Cabe senalar que la velocidad recombinacion de los pares

electrén-hueco influye en la eficiencia del proceso fotocatalitico'2.

El 6xido de titanio(IV), TiO,, ha sido el fotocatalizador mas empleado debido a su
reconocida fotoactividad, estabilidad, no toxicidad y bajo costo. La energia de brecha
entre las bandas (band gap) para el TiO, es 3.23 eV (fase anatasa) requiriendo

radiacion ultravioleta (. < 384 nm) para lograr su activacion®.

Diferentes modificaciones del TiO, se han ensayado en busca de un fotocatalizador
mas eficiente. Entre éstas se destacan la deposicién de metales nobles, el dopaje con
metales de transicion y el anclaje de compuestos de coordinacién (fotosensibilizacién).
La deposicion de metales nobles busca disminuir la recombinacion de los pares
electron-hueco, mientras el dopaje y la fotosensibilizacidon buscan extender el rango de

activacion del fotocatalizador hacia la regidn visible®.

Recientemente, la fotocatalisis heterogénea se ha constituido como alternativa para el
tratamiento de residuos, efluentes y emisiones contaminantes®. La degradacidn
fotocatalitica de iones inorganicos y compuestos organicos en solucién acuosa ha sido
ampliamente estudiada utilizando materiales basados en TiO,. Estos estudios han
indicado que el tipo de fotocatalizador, asi como el método de preparacion, son

parametros que influyen en la eficiencia del proceso fotocatalitico®.

En el presente trabajo se estudié la modificacién del TiO, nanoparticulado por
deposicidon de platino y oro, a través de la fotorreduccidon de sus respectivos
precursores, para la degradaciéon fotocatalitica de cianuro y anaranjado de metilo en

fase acuosa.



1. ESTADO DEL ARTE
1.1. FUNDAMENTOS DE LOS PROCESOS FOTOCATALITICOS

Los procesos fotocataliticos se basan en la doble aptitud que tienen los materiales
semiconductores, como el TiO,, para absorber fotones y adsorber reactivos de manera
simultédnea’?. Cuando el TiO, es iluminado con fotones cuya energia es igual o mayor
gue la brecha de energia entre sus bandas, ocurre la absorcién de estos fotones con la
consecuente generacion de pares electrén-hueco, electrones libres en la banda de

conduccién (e’gc) y fotohuecos en la banda de valencia (h*gy):
TiO, —— Ti0," ={esc -+ hyy ) (1)

Simultdneamente, ocurre una adsorcion espontanea de reactivos (liquidos o gases) y
de acuerdo a su potencial redox (o nivel de energia), se produce una transferencia de
electrones hacia las moléculas aceptoras o una transferencia de fotohuecos hacia las

moléculas donoras:
A(ads) +epc A(;ds) (2)

D(ads)+h;V - Dzzds) (3)

Estas semi-reacciones de reduccidon y oxidacion deben ocurrir de manera conjugada
para garantizar la electroneutralidad del sistema. Las especies generadas interaccionan

posteriormente para dar lugar a los productos de reaccion.

El aceptor de electrones es generalmente oxigeno:
OZ(ads.) + e_BC - 02 _(ads.) (4)

La transferencia de fotohuecos corresponde en realidad a la transferencia de electrones
desde las moléculas donoras hacia el semiconductor.
En la Figura 1 se muestra mediante un diagrama de bandas de energia un proceso

fotocatalitico sobre una particula de TiO..
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Figura 1. Diagrama de bandas de energia para una particula de TiO, en un proceso

fotocatalitico.

Es importante senalar que los huecos y los electrones fotogenerados pueden también
recombinarse al interior del fotocatalizador antes de reaccionar con las especies

adsorbidas:

TiO," = {egc + hgv} — TiO, + calor 6 hv (5)

1.2. ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LOS PROCESOS FOTOCATALITICOS

Los procesos fotocataliticos que son termodinamicamente posibles en la superficie del
TiO, estan definidos por los potenciales redox de las bandas de conducciéon y de
valencia. Para que se produzca la semi-reaccién de reduccion el potencial de los e
debe ser mas negativo que el de la molécula aceptora de electrones, y para que se
produzca la semi-reaccion de oxidacion, el potencial de los h*z, debe ser mas positivo
que el de la molécula donora de electrones.

Los potenciales redox de las bandas de conduccion y de valencia del TiO, en fase

anatasa se encuentran respectivamente en -0.05V y +3.15 y vs. ENH (Electrodo



Normal de Hidrégeno) a pH = 0 y 25°C. Sin embargo, hay que tener en cuenta que

estos potenciales varian con el pH de acuerdo a la ecuacién de Nernst’:

E..(V)=-0.05-0.059-pH (anatasa, 25°C) (6)

E. (V)= 3.15-0.059-pH (anatasa, 25°C) (7)

1.3. REDUCCION DE LA RECOMBINACION DE LOS PARES ELECTRON-HUECO

La recombinacién de los pares electro-hueco conduce a una disminuciéon en la
eficiencia del proceso fotocatalitico, y por tal motivo es deseable su reduccién. Con
este fin se ha empleado la deposicion de metales nobles (Pt, Au, Ag, Pd o Rh) en la

4,8

superficie del TiO, y se ha desarrollado la fotocatalisis asistida por potencial

(electrofotocatalisis)®.

La estrategia mas utilizada ha sido la deposicion de metales nobles en la superficie del
TiO,. El contacto 6hmico entre los depdsitos metalicos y el TiO, genera un gradiente de
potencial que atrae a los electrones excitados hacia el metal y repele a los huecos
fotogenerados en esta parte de la interfase, proporcionando asi la separacion necesaria

para retardar su recombinacion®®.

Diferentes métodos de deposicion de metales nobles en la superficie del TiO, han sido
ensayados con el fin de mejorar su actividad catalitica. Entre estos se destacan lo
métodos de mezcla fisical’ impregnacion'?,  deposicidn-precipitacion'®, vy

fotodeposicion'*’.

Bamwenda et al.'®

realizaron un estudio en el que depositaron Pt y Au sobre TiO, por
todos estos métodos y evaluaron la actividad fotocatalitica de los materiales
preparados en la produccion fotoasistida de hidrogeno. Ellos encontraron los mejores
resultados con el método de fotodeposicion en ambos casos y una mayor actividad de

los materiales Au/TiO,.



1.4. FOTODEPOSICION DE METALES EN LA SUPERFICE DEL TiO,

En el caso de la fotodeposicién de metales el aceptor de electrones es una especie
idbnica metalica con un potencial redox conveniente, que se reduce y deposita en la

superficie del TiO,:

M™+ze,. — M (8)

De acuerdo con Lin y Rajeshwar'®, existen dos posibles mecanismos para la
fotorreduccion de los iones metalicos:

1. La reduccion directa de los iones por los electrones fotogenerados.

2. La reduccion indirecta por intermediarios generados a partir de compuestos

organicos oxidados por huecos.

El camino de reduccién directa es el mas simple; para ello, el potencial de la banda de
conduccién del TiO, debe ser mas negativo que el potencial correspondiente al par
M*/M*(2) (ver Figura 2). En la practica, se encuentra que sélo los iones metalicos con

potenciales mas positivos que 0.4 V pueden ser reducidos sobre Ti0,2%2,

Como se puede observar en la Figura 2 son facilmente reducibles, Hg(II), Au(IIl) y
Cr(VI) entre otros, en el rango adecuado de pH. Debe advertirse sin embargo, que en
general las reducciones del metal libre son multielectronicas, y las reacciones
intermedias de un electron pueden ser desfavorables aun cuando la reaccién global sea

exergodnica (AG<0).

Como la posicion de las bandas del TiO, disminuye 59 mV por unidad de pH
(Ecuaciones 6 y 7), la fuerza impulsora de reacciones redox heterogéneas puede
variarse controlando el pH. Esta caracteristica es especialmente importante en

procesos en los que intervienen iones metalicos (Ecuacion 8).

Aun cuando el potencial de reduccion de una cupla redox es dependiente de la
concentracién, y la fuerza impulsora de la reaccién de reduccidon disminuye con la
disminucidon de la concentracion, se puede demostrar que (al menos alrededor de
pH = 3, rango que se suele elegir, de ser factible), la mayoria de los metales que nos

ocupan pueden ser reducidos hasta concentraciones por debajo de 10712 M’,
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Figura 2. Posiciones de los potenciales redox vs. ENH de varios pares metalicos con
relacion a los niveles de energia de las bandas de conduccién y valencia del TiO,

Degussa P25 a pH = 0.



Ademas del potencial redox de las especies metdlicas con relacion a los
correspondientes niveles de las bandas de conduccién y de valencia, deben tenerse en
cuenta los factores cinéticos y otros factores fisicoquimicos tales como la especiacién y

el grado de adsorcion o hidrdlisis de las especies presentes.

En ausencia de compuestos organicos, la reaccidon conjugada es la oxidacién del agua:

2 H,0+hy, — %O0,+H" (9)

Sin embargo, este proceso es muy lento y limita significativamente la reduccién de los

iones metalicos.

La eficiencia en la reduccién puede aumentarse con el uso de agentes reductores de
sacrificio (donores de electrones), debido al efecto sinérgico entre su oxidacién y la

reduccién de los iones metélicos sobre el TiO,?2. Con este fin se han utilizado:

[3:20.21 132022 = 4-nitrofenol®*??,

metanol®1>16:1822 = atang|®17:20-22  2_propano feno

nitrobenceno®2°22, anilina®??, benzonitrilo*?, benzaldehido®>??, &cido benzoico®?%?,
benzoato®, formaldehido®2¥?2, acido férmico3?%22, formiato®1°2°, &cido acético®?° 23,
acetato®®, EDTA®*??, &acido propionico®, acido butirico®, acido salicilico®?%?*, &cido

mandélico??, acido citrico®, oxalato® y nitrato>.

El segundo mecanismo, la reduccion indirecta por intermediarios, fue sugerido para
explicar el comportamiento de soluciones de Pt, Ag y Au sobre un electrodo de TiO,
iluminado y polarizado anddicamente®®. Como el depdsito de metal ocurre solamente
en presencia de alcoholes (metanol, etanol o 2-propanol), se estima que no tiene lugar
la reduccidén directa por reaccidn con e&c, Y se propuso una reduccién indirecta a

través de un cation radical a-alcohol producido por ataque del ion HO®:

ROH+HO® —— *ROH+ HO"™ (10)
M+n °ROH MO (11)

Los conceptos anteriores fueron corroborados por Rajeshwar y col.?®

, quienes
estudiaron la reactividad de 12 iones metdlicos o metaloides: Mn*?, Zn*?, Cd*?, TI*,

Ni*2, Pb*?, Cu*?, Se**, Ag*, Hg*?, Cr*® y Au*3, distinguiéndose claramente dos grupos.



Los primeros seis mostraban una tendencia muy débil para aceptar electrones
fotogenerados del TiO,, mientras que los otros seis reaccionaban muy rapido. Esta
tendencia podia asociarse al potencial de reduccién mas positivo en relacion con la

banda de conduccion del TiO,.

1.4.1. Fotodeposicion de Pt sobre TiO;

La ecuacidn 12 describe la reduccion de PtClg? sobre TiO,:

PtCl, > +4e,. - Pt"+6CI (12)

Si el proceso conjugado es la oxidacién del agua (Ecuacién 8), la reaccién redox global

es:

PtCl, > +2H,0 —"%= 5 pt® + O, +4H" +6 CI” (13)

La reaccion 13 es termodinamicamente posible, y la fotocatalisis es adecuada, por lo

menos en su reaccion de reduccion (reaccion catédica) ya que:

EO

PiCl 2 /PO +0.691V (14)
En cambio, la reaccién de oxidacidon (reaccion anddica) es dificil en ausencia de un

aceptor de huecos (donor de electrones) mas eficiente que el agua.

El depodsito fotoasistido de Pt sobre monocristales de TiO, es un proceso fotosintético
de oxidacion en el electrodo iluminado y un proceso fotocatalitico de reduccion en el
electrodo no iluminado?’. Sin embargo, también se observa un depdsito de 10% de
metales nobles sobre superficies iluminadas; este hecho sugiere que la reducciéon en

esas zonas es ayudada por los estados de oxidacién superficiales y las vacancias.



La adicion de H,PtClg a suspensiones acuosas desoxigenadas de TiO,, WOs, SnO, o
SrTiO; da lugar al depésito irreversible de Pt° sobre las particulas, sin reoxidacion del

metal; la reaccién es acelerada por el acetato®®3°.

Herrmann et al.?!

ensayaron diferentes precursores de Pt (H,PtClg, Na,PtClg, H,Pt(OH)¢
y Pt(NO,)»(NHs),) en el proceso de fotorreduccion. Ellos encontraron una velocidad de
deposicién idéntica con los tres primeros complejos ensayados y mucho mas baja para
el ultimo compuesto, el cual es no idnico.

.32 estudiaron la influencia de la intensidad de luz, concentracién inicial del

Curran et a
precursor (NayPtClg), pH, temperatura, fuerza idnica, concentracién de oxigeno disuelto
en el medio de reacciéon y cantidad de TiO, en el proceso de fotorreduccion. Los
mejores resultados se obtuvieron en soluciones acidas, con baja intensidad de luz, alta
fuerza idnica, bajo contenido de oxigeno y temperaturas mayores que la del ambiente.
La concentracién de precursor mostré una influencia poco significativa en el proceso de

deposicion.

Vorontsov et al.*>® estudiaron la influencia de las condiciones de fotodeposicién de Pt
sobre TiO, en la actividad fotocatalitica durante la oxidacién de CO y acetona. Ellos
encontraron que diferentes valores de pH y diferentes concentraciones de acido acético
(usado como donor de electrones) condujeron a depdsitos de platino en diferentes
estados de oxidacién. Los mejores resultados de actividad fotocatalitica se alcanzaron

en presencia depdsitos de Pt°, los cuales se lograron a pH = 3.93.

En el Laboratorio de Fotocatalisis del Centro de Investigaciones en Catdlisis — CICAT,

34,35

UIS se han realizado dos trabajos que involucraron la preparacién de

fotocatalizadores Pt/TiO,, en los cuales se utilizé el método de fotorreduccién descrito

por Bae et al.>®.

En el primero de ellos®*, el proceso de fotorreduccidon se realizd en un fotorreactor de
200 mL equipado con una lampara de mercurio de 200 W (Osram). Se utilizd una
suspension de TiO, Degussa P25 (0.5 g/L), KsPtClg (1x10™* M) como precursor de Pt y
metanol (1 M) como donor de electrones. La reaccidén transcurrido por 30 min. Cabe
sefialar que el rendimiento fue bastante bajo, pues la deposicion total del Pt debid
conducir a materiales con 3.75% p. Pt/TiO,; sin embargo, la cantidad depositada de

platino fue de aproximadamente 0.2% p.



En el segundo trabajo®, se empled un fotorreactor de 500 mL equipado con una
ldmpara de mercurio de 5.5 W y 2 %" de longitud (UVP Pen-Ray 90-0012-01, Model
11SC-1). Se utiliz6 una suspension de TiO, Degussa P25 (0.5 g/L), K;PtCls
(2.757x10°, 5.268x107°, 1x10™# 1.992x10% M) como precursor de Pt y metanol
(1 M) como donor de electrones. La reaccién de fotodeposicion transcurrié por 60 min.
El rendimiento también fue bastante bajo, pues la deposicién total del Pt debid
conducir a materiales 1.06, 2.01, 3.75 y 7.21% p. Pt/TiO,; y las cantidades
depositadas de platino fueron 0.3, 0.4, 0.6 y 1.6% p. respectivamente.

34,35

Cabe destacar que en estos trabajos , al igual que en la referencia original de Bae

1.>6, no se indica la purga de la suspensién con un gas inerte para retirar el oxigeno

et a
disuelto, el cual puede interferir en el proceso de fotorreduccion del metal. Tampoco se
indica un control del pH de la suspension. Por otra parte, el precursor metalico

|34

empleado por Granados et a y Villamizar et al.>® fue K,PtClg a diferencia del H,PtClg

|36

empleado por Bae et. al*® en la referencia original.

14-18,31-36 raporta fotodepdsitos de Pt en el rango entre 0.1 y

En general, la literatura
2%; los resultados indican que el contenido 6ptimo depende del tipo de TiO, utilizado

(fases cristalinas, propiedades texturales), asi como de la naturaleza del contaminante.

1.4.2. Fotodeposicion de Au sobre TiO,

El efecto del depdsito de oro en la actividad fotocatalitica del TiO, ha sido menos

.38 informaron sobre la eficiencia de depdsitos de oro en la

estudiado®’. Orlov et a
disminucidén de la recombinacién de los pares electron-hueco, durante la oxidacion
fotocatalitica de 4-clorofenol, cuando las particulas de Au depositadas son de tamafio
nanométrico (D < 3 nm) y su dispersién es alta; e indican que esto se puede lograr a
través del método de deposicidn-precipitacion utilizando bajos contenidos de oro
(< 0.5% p.)* .

[.1® mostraron que el método de

Como ya se habia mencionado, Bamwenda et a
fotodeposicion permite lograr una mayor fotoactividad en comparaciéon al método de

deposicidn-precipitacion.
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En trabajos iniciales, se informé que el oro se deposita rapidamente por iluminacién de
cloruros acuosos en presencia de TiO, (y luz UV) o WOs (y luz visible) en medio

acido*®.

E’ =+1.0V (15)

AuCl,~/Au’

No se trata en realidad de un proceso fotocatalitico, ya que la reaccidon neta
(Ecuacion 16) es endoergdnica, y se vuelve posible bajo iluminacién en presencia de

un semiconductor:

4AUT+6H,0 —TOM 4 AW +12H 430, AG=+67.9k]  (16)

Segun este estudio, el oxigeno no afecta la velocidad del depédsito. La reaccién es
fuertemente dependiente del pH (el intervalo éptimo estd entre 5 y 6), por los
complejos procesos hidroliticos del oro. A pH = 0 la fotorreduccidon ocurre sélo en

presencia de metanol.

El uso de la técnica EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) permitid
establecer que el mecanismo de fotodeposicién consta de dos etapas: la nucleacién y
el crecimiento de los cristalitos metdlicos*'. Esta Ultima etapa debe evitarse para

maximizar la actividad fotocatalitica del material Au/TiO, preparado.

1.5. IMPORTANCIA DEL TAMANO DE PARTICULA DEL TiO,

En la actualidad existe un gran interés por el uso de fotocatalizadores nanocristalinos
(particulas semiconductoras de 1 a 100 nm de tamafio) debido a que estos materiales

exhiben propiedades fotofisicas y fotocataliticas Unicas.

En los materiales con tamafio de particula micrométrico (1 um = 10°m), los
electrones fotoexcitados encuentran una alta densidad de estados en la banda de
conduccién donde puede existir con diferentes energias cinéticas. Sin embargo, en el
caso de las nanoparticulas (1 nm = 10° m), el tamafio de particula es el mismo o mas

pequefio que el tamafio necesario para albergar el primer estado excitado. Asi, el

11



electrén y el hueco fotogenerados soélo pueden encajar en dicha particula asumiendo
estados con una alta energia cinética, razén por la cual son mucho mas labiles o

reactivos®?.

Por supuesto, reducir la recombinacion de los pares electrones-hueco en los materiales
nanocristalinos sigue siendo deseable para mejorar la eficiencia de los procesos
fotocataliticos y la deposicién de metales nobles una estrategia valida. Sin embargo,
debe tenerse en cuenta que tamano de particula del TiO, tiene una marcada influencia
en el proceso de fotodeposicion y es un factor determinante en el contenido 6ptimo de

metal noble.

La gran mayoria de trabajos que se han dedicado al estudio de la fotodeposicion de
metales nobles se han realizado utilizando TiO, Degussa P25'*1>/17:18,26,31,32,34-36,38,41
Nuevos estudios son necesarios si se desea emplear este procedimiento para la

reducciéon de la recombinacion en TiO, nanocristalino.

1.6. ELIMINACION DE CONTAMINANTES POR FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La gran mayoria de aplicaciones fotocataliticas estan relacionadas con la eliminacion de

contaminantes en agua®****

, entre los cuales se destacan iones inorganicos de alta
toxicidad como el cianuro y los metales pesados, y compuestos organicos persistentes

o recalcitrantes como los fenoles, los colorantes y los pesticidas.

1.6.1. Degradacion fotocatalitica de cianuro

La presencia de cianuro libre (CN’), aun en bajas concentraciones, en efluentes
industriales es uno de los mayores problemas ambientales debido a la toxicidad que
representa este compuesto para los organismos. En muchas regiones de Colombia, y
particularmente en Santander, este problema se origina por los desechos industriales
provenientes de la mineria del oro, la galvanoplastia y la joyeria, que son arrojados al

ambiente sin ningun tratamiento previo.

12



Los procesos convencionales usados para el tratamiento de estas aguas contaminadas
presentan algunos inconvenientes como el manejo de reactivos peligrosos, la
formacion de intermediarios altamente téxicos y subproductos volatiles, la sensibilidad
ante las interferencias y la inhabilidad para degradar los complejos de cianuro; al igual
gue ciertas limitaciones como el alto costo de reactivos y consumo de energia. En este
sentido la oxidacidon fotocatalitica de cianuro con TiO, se ha propuesto como una

45-52

alternativa para la solucién de este problema y actualmente es objeto de intensa

investigacion®3.

Kogo et al.°* y Rose y Nanjundiah®®, lograron un notable incremento (mayor de 4
veces) en la fotodegradacion de cianuro con TiO;, utilizando respectivamente
monocapas de Pt (implantadas por electrodeposicion y fotodeposicidon) y contenidos de

Pt del 1.5% en peso (impregnaciéon hiumeda/reduccién con hidrogeno).

1.6.2. Degradacion fotocatalitica de anaranjado de metilo

El anaranjado de metilo (MeO, Methyl Orange) es un azocompuesto (del tipo diazoico)
ampliamente conocido como indicador acido-base (intervalo de viraje: rosa a pH 3.1 /
naranja-amarillo a pH 4.4) que se utiliza en la industria textil como colorante
(Sinénimos: C.l. 13025, C.l. Acid Orange 52, Dexon, Diazoben, Eniamethyl Orange,
Helianthine, Gold Orange, Methyl Orange B, Orange 3, Tropaeol). Su formula

estructural se indica en la Figura 3.

ﬁ
HsC N S—oO
/ [

N N o

HsC
Figura 3. Formula estructural del anaranjado de metilo (C.I. 13025).

La conjugaciéon del grupo azo (-N=N-) con los dos anillos aromaticos hace que el
compuesto absorba radiacidn visible y presente una coloracién intensa. La presencia de
de grupo sulfénico (-SO37) hace que el compuesto sea soluble en agua. La protonacion

del grupo azo en medio acido es la responsable del cambio de color (Figura 4).
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Figura 4. Equilibrio acido-base del anaranjado de metilo.

En la actualidad, la industria del textil utiliza mas de 10000 tintes y pigmentos
diferentes, y su produccién anual mundial supera las 7x10° toneladas®®. Entre estos
tintes los azocompuestos son de lejos el grupo mas grande de colorantes (mas del

50% de todos los tintes usados en la industria son azocolorantes).

La toxicidad, la produccién en masa y el uso extendido de los azocolorantes hacen
necesario el tratamiento de los efluentes que los contienen. La mayor dificultad
consiste en que los procesos bioldgicos no son efectivos pues estos compuestos no son
biodegradables. Procesos fisicos, como la precipitacion y la adsorciéon, solamente los
transfieren a otros medios causando una contaminacién secundaria. Los tratamientos
de la oxidacién homogéneos normalmente destruyen de manera eficaz la estructura
cromofdrica de este tipo de compuestos, y de esta manera decoloran el agua, pero en

general no alcanzan la mineralizacion completa de los contaminantes.

En afios recientes, la fotocatalisis ha surgido como una herramienta importante para la

57,58 £59

eliminacion de este tipo de contaminantes Brown y Dawren sefalaron la
importancia del anaranjado de metilo como molécula de prueba para las reacciones de
fotooxidacion sobre materiales basados en TiO, y diferentes trabajos se han dedicado
al estudio de los aspectos cinéticos y mecanisticos de la reaccién, asi como al analisis

de las variables involucradas en el proceso®®>,

La oxidacion fotocatalitica de anaranjado de metilo también ha sido empleada para la

evaluacion de nuevos materiales fotocataliticos®®. Chen y Chou®” estudiaron el depdsito

14



68 pt9.7% sobre

de Ag sobre particulas de TiO,, y otros investigadores el depdsito de Ag

peliculas delgadas de TiO..

En el presente trabajo se realizd6 un estudio sistematico de las variables mas
significativas en la preparacion de Pt/TiO, y Au/TiO;, por el método de fotodeposicion,
evaluando los materiales en la oxidacion fotocatalitica de cianuro y de anaranjado de

metilo.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. REACTIVOS Y EQUIPOS

2.1.1. Reactivos

Tabla 1. Reactivos empleados.

Reactivo Férmula Especificaciones
Oxido de titanio(IV), anatasa, nanoparticulado TiO, Aldrich, 99.7%
Oxido de titanio(IV), anatasa TiO, Aldrich, 99.8%
Oxido de titanio(IV) TiO, Merck, 98.0-100.5%
Didxido de titanio comercial TiO, Distrimerc

Acido hexacloroplatinico(IV) hidratado H,PtClg-aq Aldrich, 299.9%
Acido tetraclorodurico(III) trihidratado HAuCl,-3H,0 Aldrich, =299.9%
Metanol CH;0H J.T. Baker, 99.9%
Nitrégeno N, Praxair, 5.0 Analitico
Acido clorhidrico fumante HCI Merck, 37%

Cianuro de sodio NaCN Aldrich, 97%
Hidroxido de sodio, lentejas NaOH Carlo Erba, 98.0%
Aire sintético N, + O, Praxair, 4.7 FID
Nitrato de plata AgNO; Carlo Erba, 99.0%
Cloruro de sodio NacCl Merck, 99.5%
Hexacianoferrato(III) de potasio KsFe(CN)g Sigma, 299.0%
Nitrato de sodio NaNO; Merck, =299.5 %
Sulfuro de sodio nonahidratado Na,S-9H,0 Aldrich, 299.99%
Anaranjado de metilo Ci4H14sN3NaOsS | Merck, 100%

Todos los reactivos se emplearon tal y como fueron recibidos, sin ningln tratamiento

de purificacién posterior.
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2.1.2. Equipos
Tabla 2. Equipos utilizados.

Equipo

Aplicacion

Fotorreactor batch de 500 mL (Ace Glass 7840-340)
equipado con una ldmpara de inmersion de 5.5 W
(UVP Pen-Ray 90-0012-01, Model 11SC-1).

Fotodeposicion de Pt y Au
sobre TiO,.

Bafio termostatado de agua recirculante
(MGW Lauda K20-KS).

Refrigeracion del fotoreactor.

Espectrometro UV-VIS-NIR de alta resolucién con sonda de

fibra optica (Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR).

Registro del espectro de

emisién de la lampara.

Espectrofotémetro de absorcién atomica
(Perkin Elmer 2380).

Cuantificacion de Pt y Au.

Microscopio 6ptico (Nikon Eclipse E400, 1000x) equipado

con una camara digital (Nikon Coolpix 5000, 3.8x).

Evaluacion de las propiedades

morfoldgicas.

Equipo de adsorcion de nitrégeno
(Quantachrome NOVA 1200).

Determinacion del area

superficial especifica (BET).

Difractometro de rayos X (Rigaku D/MAX-IIIB)
operado a 40 kV y 80 mA, usando radiacién Cu Ka

seleccionada con un monocromador de grafito.

Determinacion de las fases

cristalinas.

Espectrofotometro UV-VIS (Shimadzu UV-2401PC)
equipado con una esfera de integracién para estudios de

reflectancia difusa con muestras solidas.

Adquisicién de los espectros de
absorcion UV-VIS.

Microscopio electrénico de transmision (Zeiss EM-910)
con una resolucidon de 0.34 nm, equipado con un detector

EDS para analisis elemental (Noran), operado a 120 kV.

Determinacion del tamafio de

los depdsitos de Pt y Au.

pH-metro (Metrohm 691) equipado con un electrodo
combinado de vidrio “Unitrodo con Pt 1000”
(Metrohm 6.0258.000).

Determinacién del pH.

Microfotorreactor batch de 10 mL (Ace Glass 7880-60)
equipado con una ldmpara de inmersion de 5.5 W
(UVP Pen-Ray 90-0012-01, Model 11SC-1).

Evaluacion de los

fotocatalizadores.

Titulador potenciometrico (Metrohm 751 GPD Titrino)
equipado con un electrodo combinado de anillo de plata
(Metrohm 6.0450.100).

Determinacion de la

concentracion de CN".

Espectrofotometro UV-VIS (Hewlett Packard 8453).

Determinacién de la longitud
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de onda de maxima absorcion

del anaranjado de metilo.

, . i ] o Determinacion de la
Colorimetro (Corning 252) equipado con un filtro optico de

concentracién de anaranjado
470 nm.

de metilo.

2.2. PREPARACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

2.2.1. Disefio de experimentos

Para determinar las mejores condiciones para la fotorreduccién de Pt y Au sobre TiO,
nanoparticulado, se planted inicialmente un disefio de experimentos utilizando un
método de superficie de respuesta del tipo Box-Behnken’!, el cual consistia en la
variacion de 3 factores experimentales: la concentracidn de precursor de metal noble
(1.28x107°, 2.59x10 y 3.90x10> M), la concentracién de donor de electrones (0.5,
1.0 y 1.5 M) y el tiempo de reaccion (30 min., 60 min. y 90 min.), y la evaluacion del
incremento en la actividad fotocatalitica durante la oxidacién cianuro como variable de

respuesta (15 experimentos).

Ensayos preliminares mostraron que 30 min de reaccidon, en presencia de nitrégeno,
eran suficientes en todos los casos para la deposicion completa del metal noble en la
superficie del TiO,, por lo cual este factor experimental se mantuvo constante y el

diseno de experimentos se redujo a un modelo clasico de 2 variables con 3 niveles.

2.2.2. Desarrollo metodolégico

La deposicion de metales nobles en la superficie del TiO, nanoparticulado se realizé por
el método de fotodeposicion utilizando suspensiones acuosas de este material, las
cuales contenian H,PtClg-ag o HAuCl4-3H,O como precursores de Pt y Au, y metanol
como donor de electrones. Las reacciones se llevaron a cabo en medio acido a pH
natural (3.3-3.7). La temperatura (20£1°C), la fuente de radiacién y la velocidad de
agitacion se mantuvieron constantes. El espectro de emision de la ldmpara utilizada

fue registrado.
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Cabe destacar la importancia de utilizar H,PtClg-aq como precursor, en lugar de
K,PtCls, pues en condiciones naturales se logra el pH acido requerido para lograr su

reduccién a Pt°, como lo reporta la literatura®2.

La suspensidon se mantuvo agitada 15 min. en la oscuridad antes de empezar la
reaccion con el fin de favorecer la adsorcion del precursor metalico sobre el TiO,.
Durante este tiempo y en el transcurso de la misma se burbujed nitrogeno con el fin de
evitar la competencia entre la reduccidn del precursor metdlico y la reduccién del
oxigeno disuelto. Los sélidos suspendidos se separaron por microfiltracion y se lavaron
repetidas veces con agua destilada hasta que no se detectd la presencia de cloruros
(tratando las aguas de lavado con AgNQO3). La cantidad de metal noble remanente en la

solucion se evalud por espectrometria de absorcidon atémica.

Con propdsitos comparativos TiO, puro fue sometido a un proceso similar en ausencia

del precursor metalico.

2.3. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

Con el fin de evaluar el efecto de la deposicion de los metales nobles en las
propiedades morfoldgicas, texturales, estructurales y de absorcion del TiO,, se
seleccionaron algunos materiales de interés y se caracterizaron por microscopia 6ptica,
adsorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X y espectoscopia UV-VIS de reflectancia
difusa. El tamafio de los depdsitos de metal noble, asi como el porcentaje de

dispersién, fueron estimados por microscopia electréonica de transmision.

2.4. EVALUACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

La actividad fotocatalitica de los materiales preparados (Pt/TiO,, Au/TiO,) se evalué en
las oxidaciones de cianuro libre (250 ppm) y de anaranjado de metilo (30 ppm) en
solucién acuosa. Las concentraciones de contaminantes fueron elegidas en el rango de
concentraciones tipicas de los efluentes provenientes de la industria minera’ y la

|65

industria textil®?, respectivamente.
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En todos los experimentos la suspension se mantuvo agitada 15 min. en la oscuridad
antes de empezar la reaccién con el fin de favorecer la adsorcion del sustrato sobre el
TiO,. Durante la reaccién se burbujed aire a una velocidad de flujo constante para
garantizar la saturacién del medio con oxigeno y se utilizé agitacién magnética para el

mantenimiento de la suspensién. Todas las reacciones trascurrieron por 1 h,
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. PREPARACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

El espectro de emision de la ldmpara de mercurio empleada en la preparacion de los

fotocatalizadores, y también en la evaluacién de los materiales preparados, se muestra

en la Figura 5.

Intensidad (u.a.)
1

:_-.JLJ_LL ul

T T T
600 800 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectro de emision de la |lampara de mercurio (UVP Pen-Ray 90-0012-01,
Model 11SC-1).

En la Figura 5 se observan claramente las lineas de emisidn caracteristicas del Hg en
las regiones UV y VIS’3, La linea de emisién mas intensa corresponde al rango UV y
aparece en 254.66 nm. Otras lineas de baja y mediana intensidad aparecen también
en este rango: 297.53, 313.89 y 365.90 nm. En la regién VIS aparecen lineas de
mediana intensidad: 405.61, 436.83, 546.95 nm y un doblete de baja intensidad:

577.87-579.91 nm. Sélo las lineas en el rango UV activan el TiO, en fase anatasa.
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En los experimentos en que se burbujed nitrégeno el 100% del metal noble del
precursor se deposité sobre el TiO,, obteniéndose catalizadores con 0.5, 1.0 y 1.5% en
peso de Pt y Au. El burbujeo de nitrégeno permitié eliminar eficientemente el oxigeno
disuelto y de esta manera no hubo competencia entre la reduccion del metal noble y la

reduccién del oxigeno.

Experimentos adicionales sin burbujeo de nitrégeno, utilizando la mayor concentracién
de precursor de metal noble (3.90x10 M) y la concentracidn intermedia de metanol
(1.0 M), condujeron a catalizadores con 0.35 y 0.23% en peso de Pt y Au,
respectivamente. Se depositd solamente el 23.33% de Pt y el 15.33% de Au de los

correspondientes precursores.

La separacion de los materiales Pt/TiO, y Au/TiO, se dificultdé por el pequefio tamafio
de las particulas. Los sdlidos suspendidos no pudieron separarse convenientemente
mediante filtracion convencional (Schleicher & Schuell, blue ribbon), filtracion fina
(Whatman, glass microfibre 934-AH (1.5 pm) o GF/C (1.2 um)) o ultracentrifugaciéon
(Heraeus Labofuge 15000, 17000 rpm). Membranas de acetato de celulosa de 0.45 pm
(Schleicher & Schuell, OE 67) tampoco fueron convenientes pues resultaban
quebradizas. Tuvieron que emplearse membranas de nylon de 0.45 um (Whatman,
7404-004) y un sistema de filtracion al vacio compuesto por un embudo de filtracion

magnético (Gelman Sciences, 47 mm y 300 mL) y una bomba de vacio (Blichi B-169).

3.2. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

3.2.1. Microscopia 6ptica

Con el fin de evaluar los cambios en las propiedades morfolégicas del TiO,
nanoparticulado en el proceso de fotodeposicién de Pt y Au, una muestra de TiO, puro
se sometid a un proceso similar con metanol (1.0 M) y acido clorhidrico (en reemplazo
del precursor de metal noble para obtener el pH adecuado) y se realizé un analisis
visual mediante microscopia Optica, con montaje de la muestra en medio hiumedo

(1 mg/300 pL). Los resultados se presentan a continuacion (Figura 6).
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TiO, TiO, (CH3OH/HCI)

Figura 6. Microfotografias opticas de TiO, y TiO, después de tratamiento con CH;0OH y

HCI en solucién acuosa (pH = 3.5).

En la Figura 6 se observa claramente la formacién de aglomerados de TiO, cuando éste
es sometido a un tratamiento analogo al de preparacidon de los materiales Pt/TiO, vy
Au/TiO,. Diferentes factores como la hidroxilacién de la superficie del TiO, al entrar en
contacto con el agua, el pH acido (iones H*) y la fuerza idnica (iones ClI") del medio, asi
como la presencia de CH3OH contribuyen a la aglomeracién de las particulas.

La nomenclatura utilizada para la identificacion de los materiales preparados es:
M/TiO, (a,b)
M: metal noble depositado (Pt o Au); a: concentracion de precursor de metal noble y

b: concentracion de metanol (nivel bajo = -1, nivel medio = 0, nivel alto = 1).
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3.2.2. Adsorcion de nitrégeno

Los experimentos de adsorcion de nitrogeno se llevaron a cabo a la temperatura de
nitrogeno liquido (77.3 K) mediante una técnica volumétrica estatica. Antes de la
determinacion de las isotermas de adsorcién, las muestras (aproximadamente 100 mg)
fueron desgasificadas a 378 K durante toda la noche. El area superficial especifica se
determind por el método BET (Brunauer-Emmett-Teller)’”* empleando la técnica
multipunto, mientras que el volumen total de poros y el didmetro promedio de poro se
determinaron usando el método BJH (Barret-Joyner-Halenda)’® usando los datos de

adsorcion y desorcion. En la Tabla 3 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 3. Areas superficiales especificas de los materiales TiO,, Pt/TiO, y Au/TiO,.

Muestra Area superficial Volumen total de Radio promedio de
especifica poros poro
(m?/g) (cm’/g) (R)
TiO, 159.9914 387.095x10° 48.389
TiO, (CH30H/HCI) 141.8368 407.440%x107 57.550
Pt/TiO, (0,1) 159.5958 481.639x107 60.357
Pt/TiO, (1,1) 156.1832 453.959x107 58.132
Au/TiO; (0,1) 134.0930 361.547x1073 53.925
Au/TiO, (1,1) 129.9910 397.633x1073 61.179

En la Tabla 3 se puede observar que la fotodeposicion de metales nobles no involucra
cambios significativos en el area superficial especifica del TiO,. El decrecimiento en el
area es menor en los materiales Pt/TiO, que Au/TiO,. El tratamiento de TiO, con
metanol a pH = 3, en ausencia de precursores metalicos, conlleva a un decrecimiento

del mismo orden.
Los bajos valores encontrados para el volumen total de poros y el radio promedio de

poro indican que los materiales presentan mesoporos, que pueden interpretarse como

vacios entre las nanoparticulas sélidas conectadas’®.
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Intensidad (u.a.)

3.2.3. Difraccion de rayos X

En la Figura 7 se presentan los patrones de difraccién de rayos X de los materiales
TiO,, Pt/TiO, (1,1) y Au/TiO; (1,1).
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Figura 7. Difractogramas de rayos X de los materiales TiO,, Pt/TiO, y Au/TiO..

En la Figura 7 se puede observar que la fotodeposicién de metales nobles no involucra
cambios las caracteristicas cristalograficas del TiO,, aun con los mas altos contenidos
de metal noble. El pico en 26 = 25.28 corresponde a la reflexion mas intensa de la fase
anatasa, plano (101)*’. Los materiales son 100% anatasa. Las particulas de Pt y Au no

se observan debido a su tamano nanometrico.
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3.2.4. Espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa

En la Figura 8 se presentan los espectros UV-VIS de reflectancia difusa obtenidos para
una serie de los materiales Pt/TiO, y Au/TiO, preparados. Se utilizd6 BaSO, como

referencia (100% reflectancia).
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Figura 8. Espectros UV-VIS de reflectancia difusa de los materiales Pt/TiO, y Au/TiO..

Como se observa en la Figura 8, la deposicién de Pt y Au involucra cambios apreciables
en las propiedades de absorcion de la radiacion por el TiO,; los cuales resultan
dependientes de la cantidad de metal depositado. En el caso del Pt estos cambios se
traducen en la variacion positiva de la pendiente del espectro en la regién visible a
medida que aumenta el contenido de metal noble depositado. En el caso del Au se
observa adicionalmente una cresta de absorcién en la region visible con un maximo

entre 544-548 nm, correspondiente al plasmon superficial del Au’’"83,

Los plasmones juegan un papel importante en las propiedades 6pticas de los metales.
Es bien sabido que los metales reflejan la luz. Sin embargo, tienen también otra
propiedad o6ptica menos conocida: bajo ciertas condiciones la luz puede viajar por la
superficie metadlica, sin alejarse de ella (como en el caso de los metales
nanoestructurados soportados sobre materiales dieléctricos). Esta es una propiedad

muy peculiar ya que, normalmente, la luz viaja por las tres dimensiones del espacio y

26



no es sencillo confinarla. En realidad, esta 'luz superficial' es una onda mas complicada
que la luz normal ya que involucra, al mismo tiempo, a campos eléctricos y magnéticos
y a los electrones libres presentes en los metales; técnicamente se conoce este

fendmeno con el nombre de 'plasmédn superficial'.

Estrictamente un plasmon superficial es un fendmeno cuantico que resulta de la
interaccion de radiacion electromagnética con la interfase entre un metal y un
semiconductor. Los plasmones son oscilaciones colectivas de la nube electrénica a
frecuencias opticas. La luz con frecuencia por debajo de la frecuencia del plasma se
refleja, porque los electrones en el metal protegen el campo eléctrico de la luz. La luz
con frecuencia por encima de la frecuencia del plasma se transmite, porque los

electrones no pueden responder lo suficientemente rapido para absorberla.

En la mayoria de los metales, la frecuencia del plasma cae en el ultravioleta,
haciéndolos brillantes (reflectivos) en el rango visible. Por otro lado, algunos metales,
como el cobre, tienen una frecuencia del plasma en el rango visible y por ello se debe
su color distinto. Para otros metales, como el oro, la frecuencia del plasma cae en el
ultravioleta profundo, pero factores geométricos pueden reducir la frecuencia del
plasma al visible (como en el caso de las nanoparticulas). En semiconductores

dopados, la frecuencia del plasmon cae normalmente en el infrarrojo.

Un plasma es un sistema que contiene un numero significativo de particulas libres
cargadas (iones o electrones) y cuya dindmica presenta efectos colectivos dominados
por las interacciones electromagnéticas de largo alcance entre las mismas. Con
frecuencia se habla del plasma como un estado de agregacién de la materia con
caracteristicas propias, diferenciandolo de este modo del estado gaseoso, en el que no

existen efectos colectivos importantes.

27



3.2.5. Microscopia electréonica de transmision

En la Figura 9 se presentan microfotografias dpticas de los materiales Pt/TiO, (0,1),
(1,1) y Au/TiO; (0,1), (1,1).

100 nm

1.0% Pt/TiO; (0,1) 1.0% Au/TiO; (0,1)

=
i

1.5% Pt/TiO, (1,1) 1.5% Au/TiO, (1,1)

Figura 9. Microfotografias electrénicas de transmisién de los materiales Pt/TiO, vy
Au/TiO,.

El TiO, presenta un fuerte contraste. Cuesta trabajo distinguir visualmente las

particulas de Au.
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A partir de las mediciones realizadas y después de un analisis estadistico, se determind
el tamafio promedio de particula. El porcentaje de dispersién de Pt y Au sobre TiO, fue

calculado mediante la siguiente relacidn:

Dispersion (%) = - 1000 (17)
Tamaiio de particula (A)

Los resultados se muestran a continuacion en la Tabla 4.

Tabla 4. Tamafio promedio de particula y porcentaje de dispersion de Pt y Au sobre
TiOs.

Pt Au
1.0% (0,1) 1.2-1.5 nm (74.07%) 7-8 nm (13.33%)
1.5% (1,1) 1.5-2.0 nm (57.14%) 10-13 nm (8.70%)
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3.2. EVALUACION DE LOS FOTOCATALIZADORES
3.2.1. Degradacion fotocatalitica de cianuro

Con el fin de comparar la eficiencia del TiO, nanoparticulado con respecto a otras
muestras comerciales de TiO, en fase anatasa, diferentes materiales fueron evaluados

en la oxidacién fotocatalitica de cianuro. Los resultados se presentan a continuacion
(Figura 10).

1. Aldrich (99.7%) nanoparticulado 159.99 mzlg
25 2. Aldrich (99.8%) 11.40 m%g

3. Merck (98%) 8.93 m’/g

4. Distrimerc 8.60 mzlg

20

Conversion de CN (%)

0 T T

TiO; (anatasa)

Figura 10. Oxidacién fotocatalitica de cianuro empleando diferentes tipos de
TiO, (anatasa).

En la Figura 10 se observa que el material nanoparticulado es el mas activo en la
oxidacidon de cianuro. Sin embargo, cabe destacar que aunque la conversion de CN-
aumenta con incremento en el area superficial especifica del fotocatalizador, estas dos
variables no muestran una proporcionalidad directa. Este resultado concuerda con las
observaciones hechas por Bilmes y col.®* quienes informaron que el tipo de soélido
(fases cristalinas) y la cristalinidad tienen una mayor influencia en la actividad
fotocatalitica que el area superficial.
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Para determinar la concentracién oOptima de fotocatalizador se realizaron diferentes
experimentos variando la masa de TiO, nanoparticulado (entre 0 y 200 mg) en un
volumen constante (10 mL) de solucién acuosa de CN™ (250 ppm). Los resultados se

presentan a continuacion (Figura 11).
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Figura 11. Influencia de la concentracién de TiO, nanoparticulado en la oxidacion

fotocatalitica de cianuro.

En la Figura 11 se observa que la conversidon de CN se incrementa hasta una
concentracion de TiO, de 1.0 g/L, la cual corresponde a maxima absorcién de luz por el
solido en este sistema de reaccién. Para mayores concentraciones de fotocatalizador
ocurre un efecto sombra, debido a exceso de particulas en suspensidon, que enmascara
parte de la superficie fotosensible del catalizador’. En ausencia de catalizador se
alcanza una conversion de CN™ del 2% debida a la accidén directa de la radiacién
(oxidacion fotolitica). Cabe sefalar que la concentraciéon 6ptima de catalizador sera
dependiente del fotocatalizador utilizado, el sustrato a oxidar, la intensidad de luz

incidente y la geometria del fotorreactor empleado.
Los resultados de la oxidacidon fotocatalitica de cianuro con los materiales Pt/TiO, se

presentan a continuacion (Tabla 5 y Figuras 12-14).

Tabla 5. Oxidacion fotocatalitica de cianuro con los materiales Pt/TiO5.
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Pt CH3OH Concentracién final Conversion de Incremento en la
(% p.) (M) de CN™ (ppm) CN™ (%)* actividad fotocatalitica?

TiO2 0.0 0.0 198.70 20.54 -
(CHg-g(Ii;HCI) 0.0 1.0 238.00 4.83 -

0.5 0.5 145.51 41.81 8.66

0.5 1.0 156.79 37.30 7.73

0.5 1.5 143.76 42.51 8.81

1.0 0.5 143.56 42.59 8.82

Pt/TiO, 1.0 1.0 154.27 38.31 7.94

1.0 1.5 136.94 45.24 9.37

1.5 0.5 148.23 40.72 8.44

1.5 1.0 159.14 36.36 7.53

1.5 1.5 145.26 41.91 8.68

! Concentracién inicial de CN" = 250.07 ppm.

2 El incremento en la actividad esta referido con respecto al TiO, (CHsOH/HCI).
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Figura 12. Oxidacion fotocatalitica de cianuro libre con los materiales Pt/TiO,.
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Figura 13. Oxidacién fotocatalitica de cianuro libre con los materiales Pt/TiO, (Vista
lateral: Conversion de CN™ vs. Contenido de Pt).
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Figura 14. Oxidacién fotocatalitica de cianuro libre con los materiales Pt/TiO, (Vista
lateral: Conversion de CN™ vs. Concentracion de CH3;OH).
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En la Figuras 13 y 14 se observa claramente que para la oxidacion de cianuro el
contenido 6ptimo de Pt sobre TiO, nanoparticulado es de 1.0% p. Se estima que hasta
este contenido el Pt contribuye a la disminucion de la recombinaciéon de los pares
electron-hueco generados en el TiO,. A contenidos superiores, las particulas de Pt
empiezan a actuar como centros de recombinacién, disminuyendo asi la actividad del

fotocatalizador.

Por otra parte, al aumentar la concentracion de metanol de 0.5 M a 1.0 M, se observa
una disminucién en la actividad del fotocatalizador; sin embargo, al incrementar
nuevamente esta concentraciéon hasta 1.5 M la actividad del fotocatalizador también

aumenta.

Un incremento en la concentracion de metanol implica un aumento en la velocidad de
fotorreduccion, lo cual puede traducirse en un crecimiento de los nlcleos de Pt
preexistentes (aumento del tamafio de las particulas depositadas) o en la formacién de

nuevos nucleos de Pt (aumento de la dispersion)*!:®,

Los resultados de la evaluacion fotocatalitica nos llevan a pensar que el primer
incremento en la concentracion de metanol hasta 1.0 M ocasiona la formacién de
particulas de Pt mas grandes, mientras que el segundo incremento hasta 1.5M

conduce a una mayor dispersion de las particulas Pt.

Los materiales Au/TiO, también fueron evaluados en la oxidacion fotocatalitica de
cianuro; sin embargo, no se alcanzaron resultados satisfactorios. En todos los casos, la
cianuracion de oro fue mas rapida que la oxidacién de cianuro, conduciendo tarde o
temprano a la lixiviacion del Au depositado. La cinética de la cianuracion se favorece

notablemente por el pequefio tamafio de las particulas de Au®?.

Diferentes estrategias fueron ensayadas con el fin de favorecer la oxidacion del cianuro
La primera estrategia consistido en el reemplazo del burbujeo de aire por burbujeo de
nitrégeno para evitar la cianuracién (es un hecho bien documentado que O, disuelto es
necesario para que ocurra la cianuracidon de oro®?). Y aunque este objetivo se

consiguio, la ausencia de oxigeno disuelto limité también la oxidacidén de cianuro.

La segunda estrategia consisti6 en agregar un aceptor de electrones (diferente al

oxigeno) adicionalmente al burbujeo de nitrogeno. Inicialmente se utilizdé ferricianuro
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de potasio, KsFe(CN)es, un reconocido aceptor de electrones®® en donde el Fe(III) pasa
a Fe(II), debido a la afinidad que presentaba este compuesto con el medio de reaccion.
Sin embargo, este compuesto no logré cumplir su objetivo pues ocurria antes una
reaccion de intercambio de ligandos: el oro era cianurado y el hierro quedaba en
solucién. Eso fue determinado cualitativamente por colorimetria, siguiendo la

desaparicion de KsFe(CN)g a 425 nm, antes de encender la lampara.

Posteriormente, se utilizd nitrato de sodio, NaNOs;. El ion nitrato (NOs’) es otro
reconocido aceptor de electrones®. Y aunque se logré disminuir notablemente la
velocidad de cianuracion (en algunos casos el Au/TiO2 conservaba su color rosa-violeta

caracteristico después de 45 min de reaccion), el oro siempre terminaba lixiviandose.

La tercera estrategia consistid en la pasivacion superficial de la interfase de reaccion
por el ion sulfuro, S2. Se ha reportado que la disolucién de oro en algunos minerales
puede ser detenida completamente, debido, posiblemente, a la formacién de una
pelicula aurosulfurada insoluble sobre las particulas de oro®>®, Esta estrategia, al igual
que anterior, logro disminuir parcialmente la velocidad de cianuracion. Sin embargo,
no se consiguid detener totalmente la lixiviacién del oro pues el ion sulfuro es también
muy susceptible a la oxidacion®” (la pelicula aurosulfurada se desgasta con el tiempo

por accion de las especies oxidantes producidas por el TiO,).

Se hicieron algunos ensayos combinando el burbujeo de nitrégeno, la adicién de
nitrato y la pasivacion con sulfuro (por adicidon de sulfuro al medio de reaccién o por
tratamiento del catalizador con una solucion de sulfuro 1000 ppm Yy posterior
eliminacién del agua por irradiacion con microondas) que lograron evitar en buena
medida la cianuracién del oro. Sin embargo, estos no fueron reportados debido a la

dispersién de los resultados y a la poca repetibilidad encontrada.

Cabe destacar que aunque la constante de formacién del [Pt(CN),] (log B, > 65)%8°
es mayor que la del [Au(CN),]” (log B, =38.3)°°, hay que tener en cuenta que este
valor termodinamico hace referencia a la estabilidad de los complejos y no a su
velocidad de formacién. La cinética favorece ampliamente la formacién de [Au(CN),]
con respecto a [Pt(CN),]™?, debido en parte a la dificultad para oxidar Pt° (el Pt es un

metal mas noble que el Au).
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Como consecuencia de esto los procesos de extracciéon de Pt a partir de los minerales
gue lo contienen no involucran la utilizacién de cianuro (se requiere de la oxidacién con
agua regia: 3 HCl: 1 HNO5)! y los materiales Pt/TiO, utilizados en este trabajo no se

degradaron como sucedié con los materiales Au/TiO,.

3.2.2. Degradacion fotocatalitica de anaranjado de metilo
Los resultados de la oxidacion fotocatalitica de anaranjado de metilo (MeO) con los

materiales Pt/TiO, y Au/TiO, se presentan a continuacién (Tablas 6, 7 y Figuras 15-17,

18-20, respectivamente).
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Tabla 6. Oxidacién fotocatalitica de anaranjado de metilo con los materiales Pt/TiO,.

Pt CH3OH Concentracién final Conversion de Incremento en la
(% p.) (M) de MeO (ppm) MeO (%)? actividad fotocatalitica?

TiO2 0.0 0.0 0.00 100.00 -
(CH3ToiE|;HC|) 0.0 1.0 11.94 60.21 -

0.5 0.5 4.83 83.92 1.39

0.5 1.0 3.80 87.35 1.45

0.5 1.5 4.68 84.39 1.40

1.0 0.5 3.66 87.79 1.46

Pt/TiO, 1.0 1.0 2.15 92.82 1.54

1.0 1.5 3.16 89.45 1.49

1.5 0.5 7.43 75.22 1.25

1.5 1.0 6.67 77.76 1.29

1.5 1.5 7.08 76.39 1.27

! Concentracion inicial de MeO = 30.00 ppm.

2 El incremento en la actividad esta referido con respecto al TiO, (CHsOH/HCI).

3

0.5
OH ()

Figura 15. Oxidacion fotocatalitica de anaranjado de metilo con los materiales Pt/TiO,.
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Figura 16. Oxidacién fotocatalitica de anaranjado de metilo con los materiales Pt/TiO,
(Vista lateral: Conversidon de MeO vs. Contenido de Pt).
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Figura 17. Oxidacion fotocatalitica de anaranjado de metilo con los materiales Pt/TiO,
(Vista lateral: Conversidn de MeO vs. Concentraciéon de CH3OH).

38



Tabla 7. Oxidacién fotocatalitica de anaranjado de metilo con los materiales Au/TiO,.

Au CH3OH Concentracién final Conversion de Incremento en la
(% p.) (M) de MeO (ppm) MeO (%)? actividad fotocatalitica?
TiO2 0.0 0.0 0.00 100.00 -
(CH3ToiE|;HC|) 0.0 1.0 11.94 60.21 -
0.5 0.5 6.34 78.86 1.31
0.5 1.0 8.60 71.34 1.18
0.5 1.5 7.26 75.81 1.26
1.0 0.5 7.26 75.81 1.26
Au/TiO, 1.0 1.0 9.29 69.03 1.15
1.0 1.5 8.87 70.42 1.17
1.5 0.5 5.87 80.44 1.34
1.5 1.0 6.67 77.76 1.29
1.5 1.5 6.51 78.32 1.30

! Concentracion inicial de MeO = 30.00 ppm.

2 El incremento en la actividad esta referido con respecto al TiO, (CHsOH/HCI).
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Figura 18. Oxidacion fotocatalitica de anaranjado de metilo con
AU/T|02

los materiales
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Figura 19. Oxidacidon fotocatalitica de anaranjado de metilo con los materiales Au/TiO,
(Vista lateral: Conversidon de MeO vs. Contenido de Au).
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Figura 20. Oxidacion fotocatalitica de anaranjado de metilo con los materiales Au/TiO;

(Vista lateral: Conversidn de MeO vs. Concentraciéon de CH3OH).
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En la Figuras 16 y 17 se observa claramente que para la oxidacion de anaranjado de
metilo el contenido 6ptimo de Pt sobre el TiO, nanoparticulado es también de 1.0% p.
Si bien este contenido coincide con el 6ptimo encontrado en la oxidacién de cianuro

este resultado no puede generalizarse para cualquier contaminante.

En contraste, al aumentar la concentracion de metanol de 0.5 M a 1.0 M, se observa
una incremento en la actividad del fotocatalizador; y al incrementar nuevamente esta

concentracién hasta 1.5 M la actividad del fotocatalizador disminuye un poco.

Para explicar esta situacion, ademas de los efectos cinéticos y mecanisticos
relacionados con el proceso de fotorreduccidon, debe considerarse que la deposicion de
Pt involucra también la formacion de aglomerados (ver Figura 3). Este efecto tendra
mayor influencia con el aumento del tamafio molecular del sustrato a oxidar, pues
implicard una mayor interferencia para la interaccién entre el sustrato y el catalizador

(disminucién del area efectiva disponible).

En la Figuras 19 y 20 se observa que los mejores materiales Au/TiO, para la oxidacion
de anaranjado de metilo contienen 0.5% y 1.5% de Au. La diferencia en este
comportamiento, con relacién al de Pt, obedece al afecto de sensibilizaciéon a altos
contenidos de Au debido al plasmon superficial (ver Figura 8). Se estima que al 0.5%
de Au este contribuye principalmente a la disminucién de la recombinacion de los pares
electron-hueco, mientras que al 1.5% de Au el efecto dominante es el del plasmon

superficial.

El rango de concentraciones de Au estudiado en este trabajo no permite determinar la
concentracion éptima para reducir la recombinaciéon o producir la sensibilizacidon por el
plasmon superficial. En general, los materiales Au/TiO, fueron menos activos que los

materiales Pt/TiO; en la oxidacion fotocatalitica de anaranjado de metilo.

En cuanto a la concentracion de metanol, la preparacion de los materiales Au/TiO,
exhibe un comportamiento diferente que la de los materiales Pt/TiO,, evidenciando que
los dos procesos ocurren con cinéticas diferentes y sin olvidar los fendmenos de

aglomeracion involucrados.

Obsérvese la correlacion que existe entre el tamafio de particula y la actividad. El

material Pt/TiO, (0,1) presenta depdsitos mas pequefios (y por tanto mejor dispersion)
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gue el material Pt/TiO, (1,1) y por tanto es mayor su actividad en la oxidacion de
anaranjado de metilo. El material Au/TiO, (0,1) presenta depédsitos un tanto mas
pequefios que el material Au/TiO;, (1,1) pero la actividad de este uUltimo es mayor pues

es mayor el fendmeno de sensibilizacién por el plasmon superficial.
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CONCLUSIONES

* Se comprobd que el burbujeo de nitrégeno juega un papel fundamental en el
rendimiento de la reaccién de fotodeposicion, ya que en todos los experimentos con
nitrégeno se deposito el 100% del metal noble del precursor sobre el TiO,, mientras

gue en los experimentos sin nitrégeno no se deposito el metal noble en su totalidad.

* La utilizaciéon de metanol como agente reductor de sacrificio (donor de electrones) y
diferentes factores como la hidroxilacion de la superficie del TiO, al entrar en contacto
con el agua, el pH acido (iones H*) y la fuerza idnica (iones CI) del medio

contribuyeron a la aglomeracion de las particulas de los materiales preparados.

* La fotodeposicion de metales nobles no involucra cambios significativos en el area
superficial especifica del TiO,, observandose un decrecimiento en el area menor en los
materiales Pt/TiO, que Au/TiO,.

* La deposicion de Pt y Au involucra cambios apreciables en las propiedades de
absorcion de la radiacion por el TiO,; los cuales resultan dependientes de la cantidad

de metal depositado.

* La mayor conversion de CN se observa a una concentracién de TiO, de 1.0 g/L, la

cual corresponde a la maxima absorcién de luz por el sélido en el sistema de reaccion.

* Para la oxidacion fotocatalitica de cianuro el contenido 6ptimo de Pt sobre TiO,
nanoparticulado es de 1.0% p; mientras que la concentracién de metanol a la cual se

observo una mayor actividad del fotocatalizador fue de 1.5M.

* Los materiales Au/TiO, preparados no pudieron ser utilizados en la oxidacién
fotocatalitica de cianuro debido a que el oro presente en el catalizador siempre

terminaba lixiviandose y formando el complejo [Au(CN),]".

* En la oxidacion fotocatalitica de anaranjado de metilo el contenido 6ptimo de Pt
sobre el TiO, nanoparticulado es de 1.0% p; sin embargo la mayor actividad del
fotocatalizador se dio con una concentracién de metanol de 1.0M a diferencia de la

reaccion con cianuro que fue de 1.5M.
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* Se observo que los mejores materiales Au/TiO, para la oxidacidon de anaranjado de
metilo contienen 0.5% y 1.5% de Au; sin embargo el rango de concentraciones de Au
estudiado en este trabajo no permitié determinar la concentracién 6ptima para reducir
la recombinacion o producir la sensibilizacién por el plasmon superficial. Por otra parte

se observo que la concentracién éptima de metanol para esta reaccion fue de 1.5M.
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ANEXO 1
ESTANDARIZACION DE SOLUCION DE NITRATO DE PLATA 0.01 M

1. OBJETIVO

Preparar y estandarizar una solucion de
nitrato de plata (AgNOs3) con una
concentracion de 0.01 mol/L, con el fin de
ser utilizada en la  determinacion
potenciométrica de cianuro libre (CN’) en
solucion acuosa.

2. EQUIPOS Y ACCESORIOS

e Titulador automatico (Metrohm 751 GPD
Titrino).

e Unidad intercambiable con cilindro de
vidrio y llave plana de PCTFE/PTFE,
20 mL con punta de valoraciéon vy
dosificacion (Metrohm 6.3014.223).

e Electrodo combinado de anillo de plata
(Metrohm 6.0450.100).

e Agitador magnético (Metrohm 728
Stirrer).

e Balanza analitica de 5 digitos (Mettler
AE240).

3. MATERIALES

3 vasos de precipitado de 100 mL.

1 barra de agitacién magnética mediana
(Brand 1371-15, 20x6 mm).

1 balén aforado de 1000 mL.

1 balén aforado de 100 mL clase A.

1 pipeta volumétrica de 5 mL clase A.
Vidrio de reloj.

Frasco lavador.

4. REACTIVOS

e Nitrato de plata, AgNOs; (Carlo Erba,
99.0%).

e Cloruro de sodio, NaCl (Merck, 99.5%).

e Agua destilada (p > 1 MQ-cm).

5. PROCEDIMIENTO
5.1. Preparacion de reactivos

5.1.1. Solucion de AgNO;z; 0.01 mol/L
para estandarizar. Pesar exactamente
1.69870 g de AgNOs en un vidrio de reloj.
Traspasar a un balén aforado de 1000 mL vy
completar el volumen con agua destilada.
Traspasar la solucibn a la unidad
intercambiable limpia destinada para
soluciones de nitrato de plata.

5.1.2. Solucién de NaCl 0.1 M. Secar 1 g
de NaCl en estufa a 140°C. Pesar 0.5850 g
de NaCl secos en un vidrio de reloj.
Traspasar a un baldn aforado de 100 mL.

5.2. Adecuacion del titulador

Colocar la punta de la bureta dentro del
recipiente de la unidad intercambiable que
contiene la solucion de AgNO3 0.01 mol/L a
estandarizar.

Revisar la conexion eléctrica del equipo a un
estabilizador de voltaje y una alimentacién
de 120 V.

Encender el titulador con la funcidn
“POWER” y encender el agitador magnético.
Antes de iniciar es necesario preparar el
titulador. Para tal efecto se introduce la
punta de la bureta de la unidad
intercambiable que contiene la solucion de
AgNOs en el frasco de la unidad y utilizando
la funcién “PREP” y pulsando “START” el
titulador comienza a recircular la solucion
por las mangueras hasta devolverla a la
unidad intercambiable.

Este procedimiento tiene por objeto
homogenizar la solucion titulante y asegurar
que no existan burbujas en las mangueras
de conduccién de la solucion. El proceso de
“"PREP” debe repetirse en el caso de
presencia de burbujas en las mangueras.



5.3. Estandarizacién de la solucién de
AgNO; 0.01 M

Utilizando una pipeta volumétrica clase A,
tomar alicuotas de 5 mL de la solucién de
NaCl 0.1 M en vasos de precipitados de
100 mL. Agregar aproximadamente 50 mL
de agua destilada.

Pulsar la funcién “USER METH” y cargar el
método “C.AgNO3” utilizando las teclas
direccionales (“«" o “—»") y "ENTER” en el
teclado alfanumérico.

Colocar la barra de agitaciéon en uno de los
vasos que contienen la solucién de NaCl y
ubicarlo sobre el agitador magnético.
Colocar el electrodo previamente lavado con
agua destilada dentro de la solucion.

Ajustar la altura del electrodo y la velocidad
del agitador magnético de tal manera que la
barra no se choque con el electrodo y no
exista el riesgo de romperlo.

Colocar la punta de la bureta dentro de la
solucién.

Pulsar la funcién “START” para dar inicio al
método.

Pulsar “1” en la opcién de identificacion de
muestra. Pulsar "ENTER".

En la opcién de tamafio de muestra (peso)
introducir el volumen de solucién de NaCl a
titular. Indicar las unidades (unidades de
peso). Pulsar "ENTER”.

Ajustar en mL las unidades de medida de la
muestra utilizando las teclas direccionales
(“«" o “">") y pulsar “ENTER"”. El equipo
comenzara la titulacion.

Al finalizar registrar la concentracion y el
volumen de AgNO3 reportados por el
equipo.

Repetir el procedimiento dos veces mas.

Una vez terminadas las tres
determinaciones el titulador almacenara
automaticamente en la memoria la
concentracion promedio de AgNO;3 obtenida.
Esta constante sera utilizada por el equipo
para las determinaciones que se realicen
con AgNO; como agente titulante. La
constante definida en el equipo para esta
solucién es “C32".

Llenar el formato de registro de calibracion
de soluciones de titulacién.
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6. CALCULOS

La ecuacion que se utiliza para determinar
la concentracion de AgNOs; (RS1) es la
siguiente:

RS1 = CO0OxC01/EP1

C00: Volumen de la solucién de NaCl que se
tituld (mL).

C01: Concentracion de la solucion de NaCl
utilizada (0.1 mol/L).

EP1: Volumen de la solucidn titulante de
AgNO;3 (mL).

REFERENCIAS

! Metrohm 8.751.1023. Short Instructions for Use
751 GPD Titrino.

2 Metrohm 8.751.1003. Instructions for Use 751
GPD Titrino.

3 Metrohm 8.751.2003. Applications book of 751
GPD Titrino.

4 CLESCERI, L.S.; GREENBERG, A.E.; EATON,
A.D. Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater. 20 ed. APHA - American Public
Health Association / AWWA - American Water
Works Association / WEF - Water Environment
Federation, Washington, 1998. Method 4500CI-B,
p. 4-67.



ANEXO 2
DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE CIANURO LIBRE EN SOLUCIONES ACUOSAS

1. OBJETIVO

Determinar la concentracion de cianuro libre
en soluciones acuosas utilizando el método
potenciométrico de titulacién automatica.

2. GENERALIDADES

El cianuro se determina por titulacion
potenciométrica utilizando solucién de
nitrato de plata como titulante y un
electrodo de anillo de plata como detector
del punto final de la titulacion.

La reaccion que permite realizar el analisis
es la siguiente:

Ag*™ + 2CN" = Ag(CN)y

El punto final de la titulaciéon ocurre cuando
se consume el cianuro libre y comienza a
presentarse el exceso de iones Ag*; estos
iones son detectados por el electrodo de
anillo de plata generando una respuesta de
cambio de potencial.

3. EQUIPOS Y ACCESORIOS

e Titulador automatico (Metrohm 751 GPD
Titrino).

e Unidad intercambiable con cilindro de
vidrio y llave plana de PCTFE/PTFE,
20 mL con punta de valoracion vy
dosificacion (Metrohm 6.3014.223).

e Electrodo combinado de anillo de plata
(Metrohm 6.0450.100).

e Agitador magnético
Stirrer).

(Metrohm 728

4. MATERIALES

1 vaso de precipitado de 100 mL.

e 1 barra de agitacién magnética mediana
(Brand 1371-15, 20x6 mm).

e 1 micropipeta de 100-1000 pL (Brand
Transferpette, tipo Digital 704180).
1 balén aforado de 1000 mL.
1 balon aforado de 100 mL clase A.

e Vidrio de reloj.
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e Frasco lavador.

5. REACTIVOS

e Solucidn acuosa estandarizada de
AgNO; 0.01 M.

e Hidroxido de sodio,
(Carlo Erba, 98.0%).

e Agua destilada (p > 1 MQ:-cm).

NaOH, lentejas

6. PROCEDIMIENTO
6.1. Preparacion de reactivos

6.1.1. Soluciébn de NaOH 0.001 mol/L.
Pesar una lenteja de NaOH en un vidrio de
reloj. Traspasar a un baléon aforado de
100 mL y completar el volumen con agua
destilada. Tomar una alicuota y traspasar a
un balén aforado de 1000 mL. Completar el
volumen con agua destilada para obtener
una solucion de NaOH de 0.001 mol/L.

6.2. Adecuacion del titulador

Revisar la conexidn eléctrica del equipo a un
estabilizador de voltaje y una alimentacion
de 120 V.

Encender el equipo con la funcién “POWER”
y encender el agitador magnético.

Antes de iniciar es necesario preparar el
titulador. Para tal efecto se introduce la
punta de la bureta de la unidad
intercambiable que contiene la soluciéon de
AgNOs en el frasco de la unidad y utilizando
la funcién “PREP” y pulsando “START” el
equipo comienza a recircular la solucidén por
las mangueras hasta devolverla a la unidad
intercambiable.

Este procedimiento tiene por objeto
homogenizar la solucién titulante y asegurar
que no existan burbujas en las mangueras
de conduccion de la solucion. El proceso de
“PREP” debe repetirse en el caso de
presencia de burbujas en las mangueras.



6.3. Determinacién de la concentracién
de cianuro

Medir un volumen de la muestra problema
en un vaso de precipitado de 100 mL. El
volumen de la muestra debe seleccionarse
de acuerdo con la concentracién de cianuro
que contenga la muestra.

NOTA: 1 mL de solucién de AgNOs 0.01 M
titularan 0.0052 g de CN". Para calcular un
volumen de muestra problema en mL que
titule con 1 mL de solucién de nitrato de
plata, divida 5200 sobre la concentracion de
CN" en g/mL que supone puede tener la
muestra.

Diluir con la solucion de NaOH hasta
aproximadamente 40 mL.

Pulsar la funcion “USER METH” y cargar el
método “CIANUROO” usando las teclas
direccionales (“«"” o “—=") y “ENTER"” del
teclado alfanumérico.

Colocar una barra de agitaciéon en uno de los
vasos que contiene la soluciéon de problema
y ubicar el vaso sobre el agitador
magnético.

Colocar el electrodo previamente lavado con
agua destilada dentro de la solucidn.

Ajustar la altura del electrodo y la velocidad
del agitador magnético de tal manera que la
barra no se choque con el electrodo y no
exista el riesgo de romperlo.

Colocar la punta de la bureta dentro de la
solucién.

Pulsar la funcién “START” para dar inicio al
método.

Pulsar “1” en la opcién de identificacién de
muestra. Pulsar "ENTER”.

En la opcién de tamafio de muestra (peso)
introducir el volumen de soluciéon problema
que se va a titular. Indicar las unidades
(unidades de peso). Pulsar "ENTER”.

Ajustar en mL las unidades de medida de la
muestra utilizando las teclas direccionales
(“«" o “>") y pulsar "ENTER"”. El equipo
comenzara la titulacion.

La titulacién se puede detener cuando se
alcance el punto de equivalencia con la
funcion “STOP”. El método detiene la
titulacion cuando el volumen de nitrato de
plata agregado es de 20 mL.

Al finalizar registrar la concentracion de
cianuro reportada por el equipo.

Registrar el volumen de AgNOs utilizando
una de las teclas direccionales (“«" o0 """y
luego " o “1”) hasta observar en la
pantalla el valor en mL correspondiente al
EP1 (punto de equivalencia).
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Repetir el procedimiento dos veces mas vy
calcular la concentracién promedio de
cianuro para la elaboracién del reporte.
Llenar el formato de registro de uso del
equipo.

7. CALCULOS

La ecuacion que utiliza el equipo para
reportar la concentracion de cianuro
(mg CN7/L) es la siguiente:

RS1 = C32xEP1xC01/C00

C32: Concentracion de la soluciéon de AgNOs
estandarizada (mol/L).

EP1: Volumen empleado de
titulante de AgNO3 (mL).

CO01: 52000. Factor estequiométrico.
C00: Volumen de muestra (mL)

solucién

NOTA: Para verificar que la concentracion
de cianuro reportada por el equipo es la
correcta, por favor verifique la ecuacidn
pulsando “DEF"” en el teclado, luego “"ENTER”
y cuando aparezca “RS?” pulse “1”. La
ecuacion debe corresponder a la que se
indicé anteriormente. Si no lo es, puede
corregir su resultado haciendo un calculo
manual utilizando el volumen de solucién de
nitrato de plata en el punto de equivalencia
EP1. Se debe observar ademas que la
constante CO1 tiene el valor de 52000.
Verificando con la funcién “C-FMLA”".

8. REPORTE

Se acostumbra reportar la concentracion de
cianuro en ppm (mg CN7/L).

REFERENCIAS

! Metrohm 8.751.1023. Short Instructions for Use
751 GPD Titrino.

2 Metrohm 8.751.1003. Instructions for Use 751
GPD Titrino.

3 CLESCERI, L.S.; GREENBERG, A.E.; EATON,
A.D. Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater. 20 ed. APHA - American Public
Health Association / AWWA - American Water
Works Association / WEF - Water Environment
Federation, Washington, 1998. Method 4500CI-B,
p. 4-67.



ANEXO 3
DETERMINACION COLORIMETRICA DE ANARANJADO DE METILO EN SOLUCIONES
ACUOSAS

1. OBJETIVO

Determinar la concentracion de anaranjado
de metilo en soluciones acuosas utilizando el
método colorimétrico.

2. EQUIPOS Y ACCESORIOS

e Espectrofotometro UV-VIS
Packard 8453).

e Colorimetro (Corning 252) equipado
con un filtro éptico de 470 nm.

e Tubos de ensayo de cuarzo (D =10
mm).

e Balanza analitica de 4 digitos (Mettler-
Toledo AB204).

(Hewlett

3. MATERIALES

e 1 baldon aforado de 500 mL clase A.

e 1 micropipeta de 100-1000 pL (Brand
Transferpette, tipo digital 704180).

e 1 micropipeta de 25-250 uL (Brand
Transferpette, tipo digital 704176).
Vidrio de reloj.

e Frasco lavador.

4. REACTIVOS

e Anaranjado de metilo, Ci4H14N3NaOsS
(Merck, 100%).
e Agua destilada (p > 1 MQ-cm).

5. PROCEDIMIENTO
5.1. Preparacion de reactivos

5.1.1. Soluciéon madre de anaranjado de
metilo 30 mg/L. Pesar 0.015g de
anaranjado de metilo en un vidrio de reloj.
Traspasar a un baldn aforado de 500 mL y
completar el volumen con agua destilada.
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5.2. Determinacion de la longitud de
onda de méaxima absorcion

Registrar los espectros de absorcién UV-VIS
de la solucion madre de anaranjado de
metilo 30 mg/L y de dos (2) soluciones
provenientes del tratamiento fotocatalitico
con el fin de determinar la longitud de onda
de maxima absorcién en las condiciones de
trabajo.

-

Solucion madre de MeO (30 mg/L)
304 Después de 1 h con AWTIO, (-1,0)

Después de 1 h con AufTiO} (-1.1)

254

204

Intensidad (u.a.)
&
L

0.5+

0.0

200 a0 470 600
Longitud de onda (nm)

6.3. Curva de calibracion

A partir de la solucion madre preparar por
dilucibn con agua destilada soluciones
patron de 1.25, 2.50, 5.00, 7.50, 10.00,
12.50, 15.00 mg/L de anaranjado de metilo.
Utilizando como blanco agua destilada,
graduar el 0 en la escala de absorbancia
(100% en la escala de porcentaje de
transmitancia) haciendo uso de los controles
“set blank (fine and coarse)”.

Registrar la absorbancia (A) y el porcentaje
de transmitancia (%T) de cada una de las
soluciones patrén en la longitud de onda
determinada. Verificar el 0 después de cada
medicion.

Calcular las absorbancia a partir de los
porcentajes de transmitancia registrados,
mediante la ecuacion:



Absorbancia (u.a.)

Acaic. = 109(100/%T)
Promediar los valores de absorbancia,
registrado y calculado (Aprom.).
Construir la curva Absorbancia vs.
Concentracion. Verificar el cumplimiento de
la ley de Beer Lambert.

1.0 A
y=0.0672x + 0.0047 Ve
R*=0.9994 Ve
-
0.8 e
///
v
//,’
0.6 yd
P
//F
y
0.4 ,,/
-
///
///
0.2 ) v
///.
0 0 I 1 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentracion de anaranjado de metilo (ppm)
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6.3. Determinacién de la concentracion
de anaranjado de metilo

La concentracion de una muestra problema
se determina por extrapolacién utilizando la
curva de calibracién.

REFERENCIAS

! SKOOG, D.A.; HOLLER, F.J.; NIEMAN, T.A.
Principios de Andlisis Instrumental. 5 ed. McGraw-
Hill, Madrid, 2001. p. 146-149, 322-329.
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