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RESUMEN

Se evalud la actividad fotocatalitica del TiO, hidrogenado con NaBHs, en la
oxidacién del colorante anaranjado de metilo (MO) y en la reduccion de Hg(ll). Los
resultados fueron comparados con el catalizador de referencia TiO; P-25. Debido a que la
cantidad de catalizador y el pH influyen en el proceso de fotocatalisis, estos parametros
fueron optimizados en forma multivariada midiendo la eficiencia global de la reaccién. En
cuanto a la sintesis de catalizadores hidrogenados, al emplear una proporcién de 3:1 de
TiO2 P-25:NaBH4 a 300°C durante 50 minutos se obtuvo TiO; de color azul. En tanto que,
para obtener TiO, de color negro la proporcién fue de 3:1, a 350°C durante 60 minutos. La
reaccion de fotocatdlisis se llevd a cabo utilizando una lampara de Xenén que simula el
espectro de luz solar para la activacién del catalizador. Se determiné que a pH 2 vy
empleando 0,8 gL' de catalizador (tanto para el TiO2 P-25 como para los catalizadores
hidrogenados Blue y Black) se obtiene la mayor actividad fotocatalitica. Establecidas las
condiciones 6ptimas de reaccion, se definid la influencia del perdxido en la actividad
fotocatalitica producto de la formacion de radicales libres. En paralelo, se determiné la
demanda quimica de oxigeno (DQO) y el grado de mineralizacion del compuesto utilizando
COT. Para la determinacion del Hg(ll) se utilizd espectroscopia de absorcién atémica con

llama (EAA). Finalmente, se realizo el balance de masas.

——
| —



ABSTRACT

The photocatalytic activity of TiO, hydrogenated by NaBH4 was evaluated in the
oxidation of methyl orange dye (MQ). The results were compared with TiO, P-25 (white)
as reference catalyst. Since the amount of catalyst and pH influence photocatalytic
efficiency, these parameters were optimized for each catalyst. The hydrogenation of
catalysts was carried out by following a simple method, employing a 3:1 proportion of TiO;
P-25:NaBHa, at 300°C during 50 minutes for obtaining blue TiO; and at 350°C during 60
minutes for obtaining black TiO,. The photocatalytic reaction was carried out using a Xenon
lamp that simulates the solar light spectrum for the activation of the catalyst. It was
determined that, for both catalysts, the greatest activity was achieved at pH 2 and
employing 0.8 gL of catalyst. Additionally, the positive influence of peroxide in the
photocatalytic activity of both hydrogenated catalysts was determined. In parallel,
chemical oxygen demand (COD) and mineralization rate (TOC) were diminished. For the
determination of Hg(Il), Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) was used. Finally, the mass

balance was made.
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1. INTRODUCCION

1.1 PROBLEMA MEDIOAMBIENTAL

El creciente aumento de la poblacién junto al desarrollo industrial y agricola en
los dltimos aflos, ha generado graves problemas medioambientales debido a la
eliminacién de compuestos téxicos vertidos en aguas, suelos y aire. Estos productos
quimicos ya sean organicos, inorganicos, y/o metales pesados son compuestos dificiles de
degradar, lo que provoca un efecto negativo sobre el ecosistema [1]. Principalmente son
contaminantes que provienen de aguas residuales industriales y domésticas, efluentes de
la industria farmacéutica, vertederos, agricultura, ganaderia y acuicultura [2]. Por
ejemplo, dentro de los contaminantes organicos refractarios, podemos encontrar
compuestos organometalicos (organoarsenicales, organomercuriales), pesticidas,
colorantes, derivados de celulosa, antibidticos, entre otros [3]. Estos al ser liberados sin
tratamiento previo pueden generar un gran dafio ecolégico, contaminacion para los
ecosistemas marinos, ademas de un riesgo potencial para la salud humana. Por otra parte,
el arsénico, cromo, plomo, antimonio, son a lgunos ejemplos de metales pesados
contaminantes, sin embargo, el mercurio es uno de los que genera mayor controversia
por su uso en medicina como material odontoldgico y preservante de vacunas. Se cree
qgue la utilizaciéon prolongada de amalgamas dentales puede generar dafios al sistema
nervioso central producto de la eliminaciéon de mercurio al torrente sanguineo, no
obstante, aln no existen pruebas suficientes para su prohibicion [4]. Del mismo modo, el
timerosal (Tiosalicilato de etilmercurio sddico) utilizado para inhibir el crecimiento de
hongos y bacterias en productos farmacoldgicos y de cuidado personal, podria generar
enfermedades neurodegenerativas y trastornos del espectro autista [5]. Ademads, se ha
observado que la actividad industrial también ha generado contaminacién por mercurio.
En el aflo 2013, Yafiez y colaboradores, determinaron la existencia de altas

concentraciones de mercurio en los sedimentos del estuario Lenga en Chile, con niveles




comparables a los lugares mas contaminados del planeta (rio Thur en Francia; rio Wuli en

China; estuario Scheldt en Bélgica, entre otros) [6].

1.2 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAOs)

Algunas de las técnicas mas utilizadas para llevar a cabo la purificacién de aguas
residuales (reduciendo considerablemente las descargas de contaminantes nocivos) son
los tratamientos bioldgicos, aerdbicos o anaerdbicos, no siempre con resultados
adecuados debido a la presencia de compuestos organicos refractarios a la oxidacion o
inhibidores al crecimiento de microorganismos. Por otro lado, para los compuestos
inorganicos pueden ser utilizadas tecnologias como adsorcién en carbono activado o
filtracion, entre otros [7]. Sin embargo, tales técnicas convencionales en general resultan
no ser suficientes en la remocion de compuestos refractarios. De igual forma, métodos
empleados para el tratamiento de compuestos organometalicos generalmente son de
naturaleza no destructiva y consisten principalmente en una separacion fisica o en un

cambio de fase, pero no consiguen la completa eliminacién de los contaminantes [5].

Para superar estas limitaciones, es necesario utilizar soluciones alternativas que
sean capaces de eliminar los contaminantes toxicos. Hoy en dia, ha crecido el interés por
el uso de los procesos redox avanzados (PRAs) para la destruccién de especies orgdnicas
resistentes a los métodos convencionales. Los PRAs son procesos que involucran la
generacion de especies altamente reactivas tales como el radical hidroxilo (HO®). Este
radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida luz solar) o por otras formas
de energia, y posee alta efectividad para la oxidacién de materia organica [8]. Dentro de
los mas utilizados encontramos los procesos de Fenton, foto-Fenton, ozondlisis, fotélisis,
oxidacion humeda catalitica con perdxido de hidrogeno, fotocatalisis heterogénea, entre

otros [2].




1.3 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatdlisis heterogénea ha sido ampliamente estudiada para la eliminacién
de los contaminantes de las aguas, esta se basa en la activaciéon de un semiconductor
(fotocatalizador) con energia radiante (visible o ultravioleta). En la interfase entre el sélido
y la solucidn, tienen lugar las reacciones de destruccion de los contaminantes, sin que el
catalizador sufra cambios quimicos [8-9] Algunas de las ventajas de este proceso es que
permite trabajar a temperatura ambiente, presion atmosférica, utilizar radiacién solar

(limitada) y ademas, es de bajo costo [10].

Como se ilustra en la Figura 1, la reaccién comienza cuando un fotocatalizador
como por ejemplo el TiOz, absorbe un fotdn que tiene una energia mayor o igual a su
banda prohibida o “band gap” (hv=Eg), esto permite la promocién de un electron desde
la banda de valencia (VB) a la banda de conduccion (CB) promoviendo la formacién de un
par electréon-hueco (egcp, hiyg) como lo indica la ecuacion 1. Estos portadores de carga
son capaces de migrar hacia la superficie del catalizador para producir procesos de éxido-
reduccidon [11]. Los electrones fotogenerados podrian reaccionar con un aceptor de
electrones como por ejemplo el O, para formar un anién radical O,* (ecuacion 2). Por otra
parte, los huecos (h*) en la banda de valencia, pueden oxidar agua creando protones (H*)
y radicales OH* (ecuacién 3) [12]. Ademas, estos huecos pueden oxidar directamente los
aniones hidroxidos en solucion o la materia orgdnica disuelta formando aniones organicos
(ecuacidn 4 y 5) gatillando reacciones radicalarias en cadena. Los pares electron-hueco
gue no alcanzan a reaccionar con especies en la superficie, se recombinan y la energia

previamente absorbida se disipa en forma de calor [8].
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Figura 1. Mecanismo de fotocatdlisis heterogénea: reacciones de dxido-reduccion en la superficie

de las nanoparticulas de catalizador TiO; [Fuente: Elaboracion propial].

El proceso de recombinacion no es favorable para la fotocatdlisis, por lo tanto,
desde este punto de vista, el desarrollo de nuevos y novedosos enfoques que permitan
una alta actividad fotocatalitica de TiO, bajo radiacion visible y una disminucién en las

recombinaciones electrén-hueco, son foco de interés.

1.3.1 Fotocatalizadores

Los fotocatalizadores mas utilizados para la descomposicion de contaminantes
organicos son el TiO2, W03 y ZnO, como se informa en la literatura [13]. No obstante, TiO3
es el catalizador mas usado en el tratamiento de aguas residuales, debido a que es
altamente eficiente producto de su estabilidad quimica y bioldgica, resistencia a la
fotocorrosién, es econdmico y uno de los semiconductores mas activos [14-16]. El TiO2 se
puede encontrar en tres formas cristalinas; anatasa, rutilo y brookita [17-18]. Dentro de
estas tres formas diferentes de TiO,, la anatasa es la que tiene mayor actividad
fotocatalitica [19]. Pero, se demostrd que al mezclar anatasa vy rutilo en una proporcion

estimada 80:20 (TiO, P-25) se obtiene mayor actividad fotocatalitica que las formas




cristalinas individuales. Sin embargo, su eficacia se restringe debido al ancho de su banda
de energia (Eg = 3.2 eV), que absorbe mayoritariamente en la regién UV entre el 3-5% de

la luz solar, limitando su aplicacion [20] ademas, de su alta tasa de recombinacion [21].

1.3.2 Factores que influyen en el proceso fotocatalitico heterogéneo

Existe una serie de parametros que influyen en el proceso de éxido-reduccién
fotocatalitico. Del control de estas variables depende la efectiva degradacién de la
materia organica presente. Algunos de los parametros considerados mas importantes

son.

V' Longitud de onda e intensidad de luz: El TiO; absorbe longitudes de onda inferiores a
390 nm, que corresponden al espectro ultravioleta (UVA). Cualquier radiacion de estas
caracteristicas tendrd la capacidad de generar pares electrén-hueco. La distancia de
penetracién de los fotones dentro del TiO2 es mas corta cuanto menor es la longitud de
onda, debido a que los fotones son absorbidos por las moléculas del semiconductor con
mas fuerza. En conclusion, el aprovechamiento de la energia es mayor cuanto menor es

la longitud de onda empleada [22].

v' Carga del catalizador: La cantidad éptima de catalizador, es aquella en la que todas
las particulas de TiO; estan iluminadas y no existe un exceso que genere efecto pantallay

bloquee la superficie [22-23].

v Efecto del oxigeno: Los huecos generados en la fotocatalisis producen radicales
hidroxilo. Por otra parte, los electrones generados requieren una especie aceptora de
electrones, evitando de esta forma la recombinacién de éstos con los huecos. Asi, el
oxigeno molecular actla como aceptor de electrones generando el radical superéxido,
promotor de radicales hidroxilos adicionales. La presencia de oxigeno es por tanto

esencial para que se produzca una oxidacion efectiva [23].




v’ pH: El pH afecta a las propiedades superficiales del catalizador, lo que se manifiesta

en la velocidad de degradacién, y la tendencia a la floculacion del catalizador [23].

1.4 ANALISIS MULTIVARIADO

La metodologia de Superficie de Respuesta (MSR) corresponde a un conjunto
de herramientas estadisticas que se utiliza para el andlisis de problemas en donde influyen
simultdneamente un conjunto de factores o variables. Al utilizar esta metodologia es
necesario plantear y definir el problema, elegir la funcion de respuesta, determinar las
variables de interés que se desean estudiar y el modelo estadistico que mejor se ajusta a

los datos obtenidos.

Con el propdsito de optimizar las variables pH y cantidad de catalizador, se
utilizo el disefio factorial Circunscrito Central Compuesto con planeamiento estrella. Este
tipo de metodologia permite obtener un maximo de degradacién de MO para las variables
elegidas, minimizar reacciones desfavorables que influyan en el proceso, disminuir el
numero de experimentos y la cantidad de tiempo de reaccidn, reducir costos, entre otros

[24].




1.5 CATALIZADORES HIDROGENADOS

Se han realizado distintas modificaciones superficial pes y estructurales del TiO;
para mejorar su actividad fotocatalitica, por ejemplo, modificaciones estructurales
(mesoporos, nanoagujas, nanoflores), dopaje con metales, compositos, heterouniones,
entre otros [25-27]. En el afio 2011 Chen y colaboradores revolucionaron al incorporar
defectos superficiales en nanoparticulas de TiO; (anatasa), por medio de la hidrogenacién
a 20 bar de presiony 200°C durante 5 dias [28]. Este procedimiento generd una reduccién
del ancho de banda producto de la formacién de estados de energia intermedios (Figura
2a) y como consecuencia se generd un cambio en la coloracion del semiconductor de

blanco a negro (Figura 2b).

(a) |

s conduction
= band

{33V IS
2180V - ‘
l | Original TIO: Black TiO:
| (ol

......... <

valence ¥
band |

Black TiO, white TiO,

Figura 2. (a) llustracion de las estructuras electronicas de TiO, hidrogenado modificado (Black) y

el TiO, P-25 sin modificar [28] (b) Fotografia de TiO, P-25 y TiO; hidrogenado (Black) [29].

La hidrogenacion provoca la reduccién de Ti** a Ti*3 desplazando los atomos de
oxigeno y generando vacancias (Vo) (Figura 3). Adicionalmente, los atomos de hidréogeno
se unen al oxigeno y titanio (H-TiO2) en la superficie del catalizador. Como consecuencia,

se originan estados de energia intermedios que provocan una disminucion en la tasa de




recombinacion y un aumento de la absorcién de la radiacion en la region visible e

infrarroja del espectro [29-30].
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Figura 3. llustracion del cambio estructural de (a) TiO; (b) H-TiO [30]. V, representa las vacancias

que se generan en la estructura reticular.

En general, la mayoria de los procesos de hidrogenaciéon encontrados en la
literatura para la generacién de defectos superficiales requieren de tratamientos

drasticos que utilizan alta presion de Ha y alta temperatura.

Tan y colaboradores en el afio 2014, propusieron un método sencillo y versatil
en la preparacién de TiO; coloreado mediante la utilizacion de NaBH4 como reductor
(reaccién que se realiza en estado sélido). Dependiendo de las condiciones de sintesis
temperatura y tiempo (Tabla 1), se obtienen cambios en la coloracion del semiconductor
gue van desde el blanco, pasando por el azul, hasta llegar a negro (Figura 4). Como
consecuencia de esta modificacion se obtiene una mayor actividad fotocatalitica cuando
es irradiado con luz solar, destacando por ser un método de facil manejo, tiempos cortos

de reacciodn, bajas temperaturas y alto porcentaje de rendimiento.




Tabla 1. Condiciones de sintesis (temperatura y tiempo) para catalizadores hidrogenados con
borohidruro de sodio [29].

Catalizador Temperatura Tiempo (min)
(°C)

ClIoMP-1 300 5

CIOMP-2 300 10
CIOMP-3 300 20
CIOMP-4 300 30
CIOMP-5 300 40
CIOMP-6 300 50
CIOMP-7 300 120
CIOMP-8 350 60

J—r25
08 e CIOMP-1
0.6 4= ciomp2
{——cromp-3
0.4- CIOMP-4
{——clomp-s
0.24—ciomp-6
e CIOMP-7
0.04—ciomps

‘02 F' T v T T v T v
200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 4. (a) Espectros UV-Vis de TiO; hidrogenados (b) fotografia del catalizador TiO, P-25 y los

TiO hidrogenados [29].




La fotocatalisis heterogénea es utilizada ampliamente para la oxidacion de
materia orgdnica. Sin embargo, la actividad reductora ha sido poco explorada. Existe
escasa literatura sobre reduccion de metales, principalmente los trabajos se centran en la
reduccion de Cromo (VI) [31-32]. Miranda y colaboradores consiguieron reducir mercurio
usando TiOz P-25 y luz UVA a partir de fenilmercurio [3] y metilmercurio [33] sin la
necesidad de un reactivo de sacrificio (reactivo que se utiliza para asegurar el aporte de
electrones en la banda de valencia). Ademas, Yepsen y colaboradores lograron la
degradacién completa de timerosal (tiosalicilato de etil mercurio) en un corto periodo de
iluminacién con luz UVA [5]. No se ha reportado la reduccién de mercurio empleando luz

visible y TiO; hidrogenado como semiconductor.

En esta tesis, se procederda a evaluar la actividad fotocatalitica del TiO;
hidrogenado tanto en la oxidacion de MO (anaranjado de metilo) como compuesto
orgdanico de referencia (comparable con la literatura disponible), asi como también en la
reduccion de Hg(ll) utilizando luz visible como fuente de fotones. Los resultados se

compararan con el catalizador de referencia TiO; P-25.
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2. HIPOTESIS

Debido a las caracteristicas que se han encontrado en este tipo de catalizadores
hidrogenados (mayor absorcion en el espectro visible y menor grado de recombinacion),
estos compuestos tendran una mejor actividad fotocatalitica tanto para la oxidacién de

MO como para la reduccion de Hg(ll) al ser irradiados con luz visible.

3. OBIJETIVOS DE TRABAJO

3.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la capacidad fotocatalitica del TiO; hidrogenado tanto en la oxidacién de MO

como en la reduccién de Hg(ll) y compararlo con el catalizador TiO; P-25.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Sintetizar TiO; hidrogenado empleando NaBH4 como reductor.

v' Determinar las condiciones éptimas para la oxidacion de MO (pH y cantidad de
catalizador).

v’ Establecer el grado de mineralizacidn de los compuestos.

v' Determinar la influencia del perdxido en la actividad fotocatalitica.

v Identificar la influencia del dcido férmico como donor de electrones y nitrégeno en la

reduccion del Hg(ll).
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4. METODOLOGIA

4.1 SINTESIS CATALIZADORES

La sintesis de los catalizadores hidrogenados con borohidruro de sodio esta
basada en la metodologia desarrollada por Tan y colaboradores [29]. Se utilizd una
proporcion 3:1 de TiO, P-25:NaBHs. El catalizador se mezcld con el reductor en un
mortero y se transfirid a un horno tubular, donde fue calentado bajo atmdsfera de N,. Al
calentar a 300°C durante 50 minutos se obtuvo TiO; de color azul. En tanto que, para
obtener TiO, de color negro se calentd a 350°C durante 60 minutos. Posteriormente, los
materiales sintetizados se lavaron con abundante agua y etanol y fueron secados a 60°C

por 12 horas.

4.2 CARACTERIZACION DEL TiO2 HIDROGENADO

La caracterizacion de los catalizadores sintetizados se realizd mediante
diferentes técnicas. Para determinar la morfologia de los materiales se utilizé microscopia
electrénica de barrido (SEM) registrados en un equipo JSM-6380 LV (JEOL, Alemania) vy
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM) en un equipo JEM-
1200EX Il (JEOM, Alemania), con una resolucién de 5A, 120kV y una camara F82 (Gatan,
USA). Para definir la estructura cristalina de la particula se utilizé difraccién de rayos X
(DRX) empleando un difractémetro de rayos X Bruker D4 (Endeavor, Alemania). Para
realizar la espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), se utilizd un espectrofotometro
UV-Visible Evolution 260 Bio (Thermo Fisher Scientific, USA) con una esfera de integracion
(ISA-220), usando como blanco una muestra de sulfato de bario (BaSOas) (Merck,
Alemania). Ademas, se utilizd resonancia paramagnética electrénica (EPR) empleando un
equipo EMX micro 6/1 Bruker ESR Spectrometer (Alemania), trabajando a 100K, la
presencia de Ti*® y confirmar asi la incorporacién de defectos en la superficie del

catalizador.
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4.3 REACCION FOTOCATALITICA

4.3.1 Oxidacion de MO

La degradacion fotocatalitica de la disolucién de anaranjado de metilo (MO) se
llevd a cabo en un reactor cerrado como se muestra en la Figura 5. El reactor de
borosilicato de 350 mL contenia una solucién de 250 mL de MO (15 mgL?), el cual fue
utilizado en todos los experimentos de fotocatalisis. El catalizador se usé en suspension
bajo agitacién magnética (4000 rpm). Se irradié la solucion con luz UVA vy Visible hasta
degradacién del MO. Para ello, se utilizé un Solarium comercial Philip HB311 dispuesto
con ldmparas de 6 x 20 W (A = 300 -400 nm, con un flujo fotdnico de 540 Wm™ a 360 nm
determinado con un UVP radiémetro, modelo UVX). Para la irradiacion con luz visible se
utilizd una lampara de Xendn Philip VIPHID 35 W, 12V (A = 340 - 650 nm). Mediante
recirculacion de agua, la temperatura se mantuvo constante a 20°C. El pH de la solucion
de MO se ajustd con NaOH o HCI. Las muestras se tomaron cada 10 minutos y se filtraron
utilizando una membrana Durapore, (0,22 pum, 13 mm). Antes de comenzar la reaccién, el
sistema se mantuvo en oscuridad durante 60 minutos para alcanzar el equilibrio de

adsorcion.

4.3.2 Andlisis de MO

Se utilizé un HPLC KNAUER Smartline 5050 (Alemania) con columna Perkin
Elmer Brownlee Analytical C-18, 5 um id x 150 mm 4,6 mm; metanol 66% / agua 33% /
acido ortofosfdérico 1%, pH 2,0; tiempo de retencién 8 min; flujo fase mévil 1,0 mLmin?ty

un espectrofotémetro UV-Vis Evolution 260 Bio (Thermo Fisher Scientific, USA) a 463 nm.
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Figura 5. Reactor fotocatalitico. (a) Ladmpara de Xenon (b) Toma de muestra (c) entrada flujo de

agua (d) salida flujo de agua (e) agitador magnético (f) sistema de muestreo [Fuente: Elaboracion

Propia].
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4.3.3 Reaccion fotocatalitica de MO con adicion perdxido de hidrégeno

Se realizaron ensayos preliminares utilizando el catalizador TiO; P-25 en
condiciones optimizadas (pH 2, cantidad de catalizador 0,8 gL?) y peréxido de hidrégeno
bajo tres concentraciones (2 mM, 4 mM y 6 mM) para determinar la influencia del
perdxido en la actividad fotocatalitica. Se suspendié el catalizador en 250 mL de MO 15
mglL? bajo agitacién y temperatura constantes (4000 rpm y 20°C, respectivamente).
Luego de alcanzado el equilibrio de adsorcién (60 minutos), se irradié la disolucién de MO
con luz visible durante 30 minutos. Se tomaron muestras cada 10 minutos vy se filtraron
para su medicion. Posteriormente, se realizaron los experimentos con los catalizadores
hidrogenados Blue y Black (pH 2, carga de catalizador 0,8 gL, utilizando perdxido 6 mM.
El peréxido de hidrogeno fue adicionado a la disolucion de MO antes de iniciar el equilibrio

de adsorcion.

4.3.4 Carbono Orgdnico Total (COT)

El COT corresponde al carbono organico total de una muestra liquida expresada
en mgC L. El andlisis mide el carbono orgénico e inorganico, representado por el CO;
disuelto y sales de acido carbdnico. Mediante la diferencia entre el carbono total y el

carbono inorganico se obtiene el valor del COT.

Se realizd un analisis a las reacciones catalizadas con TiO; P-25 y TiO; Blue
conducidas bajo condiciones optimizadas (pH 2, cantidad de catalizador 0,8 gL) en
presencia de peroxido (6 mM), utilizando un analizador de carbono organico Elementar
vario TOC cube (Alemania), para obtener el grado de mineralizacion de las muestras. El
anadlisis comienza con tres ciclos de lavado con agua ultrapura, para remover cualquier
remanente de carbono en el sistema. La siguiente inyeccién de 5 mL corresponde a la

determinacion de la muestra por triplicado. La cuantificaciéon de COT se realizé por medio
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de la interpolacion del valor del area obtenido en la curva de calibrado de ftalato acido de

potasio (ver anexo Figura Al).

4.3.5 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO es un pardametro que mide la cantidad de oxigeno necesario para oxidar
la materia organica por medios quimicos en una muestra liquida. El procedimiento utiliza
dicromato de potasio como oxidante, acido sulfurico para proporcionar el medio acido, e
iones de plata y mercurio. Los compuestos organicos oxidables en la muestra reaccionan,

reduciendo el ion dicromato (Cr.072) a un ion crémico verde (Cr*3) [24].

Se realizd un andlisis a las reacciones catalizadas con TiO, P-25 y TiO2 Blue
conducidas bajo condiciones optimizadas (pH 2, cantidad de catalizador 0,8 gL!) en
presencia de peroxido (6 mM). Se tomaron muestras de reaccién de 2 mL cada media
hora (durante 120 minutos) y fueron adicionadas a tubos DQO HACH Ultra Low (rango de
0.7 a40 mgL). Los tubos fueron calentados bajo reflujo durante dos horas a 150°C en un
reactor de digestion HACH DRB 200. Posteriormente, fueron dejados enfriar a
temperatura ambiente. Se midid la absorbancia de las muestras en un espectrofotémetro
UV-Vis a 348 nm. La demanda quimica de oxigeno (mg0O L) se calcula a partir de la
diferencia entre el dicromato afiadido inicialmente y el dicromato encontrado tras la
oxidacion. La cuantificacion de DQO se realizé por medio de la interpolacidon del valor de
la absorbancia obtenido en la curva de calibrado de ftalato 4cido de potasio (anexo Figura

A2).
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4.3.6 Reduccion de Mercurio

Se utilizé la metodologia desarrollada por Lopez-Mufioz y colaboradores, como
procedimiento estandar [34]. El catalizador de titania (2 gL™) se suspendid en una solucion
de 250 mL de HgCl; (100 mgL? de Hg) a pH 7 usando 2 mM de acido férmico como
donador de electrones (reactivo de sacrificio). Una vez que se alcanzé el equilibrio de
adsorcién (durante 60 minutos), se irradié la solucién con una lampara de xendn
(simulando la luz solar). Se tomaron muestras de 3 mL a intervalos de 10 minutos con
jeringa, y luego se filtraron para eliminar el catalizador de la solucién. El reactor de
borosilicato se conecté a una trampa de permanganato de potasio para atrapar el Hg(0)
generado durante la reaccién. Los experimentos se realizaron en presencia y ausencia de
N, para determinar la competencia del O; disuelto por los electrones de la banda de
conduccién (CB). Se realiza la curva de calibracién de mercurio a pH 7, a partir de una

solucion estandar de mercurio 1000 mgL* obtenido de Merck (Chile).

Para determinar la presencia de mercurio adsorbido en el catalizador, se realizd
la digestion de los filtros utilizando 10 mL de HNOs 1:1. Durante 24 horas se mantuvo el
filtro en la disolucion. Posteriormente, se llevo a reflujo (20 minutos a 70°C) en una placa

calefactora y una vez que se enfrié se aford a 20 mL.

4.3.7 Andlisis de Mercurio

Las muestras se midieron en un espectrofotdémetro de absorcion atémica (AAS)
NovAA 400P (Alemania) utilizando la técnica de absorcién atémica con llama (longitud de
onda 253.7 nm, flujo de aire 10 Lmin/ acetileno 2.50 Lmin, utilizando una ldmpara de
catodo hueco). Para las muestras de mercurio obtenidas en la digestion se utilizod la misma

técnica de analisis.
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4.4 OPTIMIZACION MULTIVARIADA PARA LA DEGRADACION DE MO

Se realizd un disefio experimental para la determinacién de las mejores
condiciones de reaccién para la oxidacion del MO. Se variaron simultdaneamente pH vy
cantidad de catalizador, usando como factor de respuesta el porcentaje de degradacion

de MO.

La optimizacion se realizd usando un disefio experimental Circunscrito Central
Compuesto (CCC) con planeamiento estrella (Figura 6) para dos variables (n = 2), donde
se realizaron 11 experimentos (2" + 2n + 3). El disefio factorial considera que, para dos
variables, es necesario definir los niveles superiores e inferiores, asignandole valores de
(+1) y (-1) correspondiente a 4 puntos ubicados en los vértices de un cuadrado. Ademas,
se agregan otros cuatro experimentos correspondientes a ensayos fuera del rango de
dominio principal, simulando una circunferencia +/2 y /2. El resto de los puntos
corresponden al punto central (0,0) que se realiza por triplicado para obtener la

desviacion estandar experimental.

(0,+42)

(+1,+1)

(#42,0)

(+1,-)

Figura 6. Diagrama Disefio Experimental Circunscrito Central Compuesto [Fuente: Elaboracion

propia].
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Para la modelacién del disefio experimental se utilizé el software MODDE 7.0
(UMETRICS Inc. /MKS Instruments, San José, CA, USA). La validacién estadistica fue
determinada por medio del test ANOVA usando el mismo programa. Variables como la
velocidad de agitacién (4000 rpm), temperatura (20°C), irradiacion (0,75 mW/cm?) se

mantuvieron constantes.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE TiO; HIDROGENADO

Se desarrolld la metodologia de sintesis propuesta por Tan y colaboradores [29].
Se eligieron nanoparticulas de TiO, P-25 comercial (Figura 7a) y se modificaron utilizando
borohidruro de sodio como reductor. El borohidruro de sodio utilizando esta metodologia,
se descompone a temperatura de reaccién suave y produce in situ el hidrégeno activo, que
es mas reactivo que el Hyg y otros reductores, como se menciona en los informes
anteriormente reportados [28, 35-39]. Esto resulta beneficioso para llevar a cabo las
reacciones a cortos tiempos de reacciones y bajas temperaturas, lo que es Util para
mantener la morfologia intacta del material (manteniendo su estructura cristalina).
Ademas, presenta un alto porcentaje de rendimiento (90-95%). Los resultados obtenidos
se muestran en la Figura 7b. En la imagen se observa los catalizadores hidrogenados Black

y Blue sintetizados a distintas condiciones de tiempo y temperatura.

White TiO, P25 Black TiO, Blue TiO,

Figura 7. Imagen (a) catalizador P-25 comercial (b) catalizadores hidrogenados Black (3:1-350°C-60
min) y Blue (3:1-300°C-40 min) [Fuente: Elaboracidn propia].
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La imagen TEM de alta resolucion (HR-TEM) proporciona informacion sobre la
estructura detallada de los nanocristales hidrogenados de TiO; Black (Figura 8a) que
confirma la formacién de una superficie amorfa producto de los defectos superficiales

generados por la hidrogenacion [28].

Por otra parte, el difractograma de rayos X (Figura 8b) confirma que la
estructura cristalina original no cambia (correspondiente a las fases de anatasa (A) y rutilo
(R)), es decir, el centro de la particula permanece intacto luego de la hidrogenacién. Sin
embargo, el catalizador TiO; Black presenta nuevos peaks, indicados con un asterisco en
la Figura. Estos dan cuenta de una nueva estructura cristalina, que podria atribuirse a una
mezcla de varios 6xidos de titanio reducidos tales como TigO17, TigO1s, TizOs. La literatura
sefiala que estas estructuras podrian actuar como puntos de recombinacion,
disminuyendo la actividad fotocatalitica [29]. La informacion relativa al catalizador azul se

encuentra disponible en el material anexo (Ver Figura A3 y A4).

(b) i
Black TiO,
A
A A s A
=
c A
[
i
White TiO, (P-25)
A
A A A
R i A R
—— .
© 2 % 4 5 e 7
26 (%)

Figura 8. (a) Imagen HR-TEM particula de black TiO; (b) Difraccidn de rayos X [Fuente: Elaboracidn
propial.
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El espectrograma de resonancia paramagnético de spin permite determinar la
presencia de especies paramagnéticas en un sélido, debido a su sensibilidad por los
electrones desapareados. La Figura 9 presenta los espectros de EPR de los catalizadores
hidrogenados (Black y Blue) comparados con el sin hidrogenar. En el espectrograma EPR
se observa que el catalizador sin hidrogenar (TiO; P-25) no presenta ninguna sefial en el
espectro, lo que indica la ausencia de centros paramagnéticos, lo cual es esperado para
titania [40]. Sin embargo, cuando el catalizador es hidrogenado, parte del Ti** se reduce
dando una sefial proporcional a la cantidad de Ti* presente. El catalizador hidrogenado
en condiciones suaves (TiO2 Blue) presenta una sefial menor que aquel hidrogenado en
condiciones mas drasticas (TiO, Black). La formacién de vacancias de oxigeno y la
presencia de Ti*s confirman la generacién de defectos superficiales sobre el catalizador

[29].

—White TiO2 (P-25)
~——Blue TiO2
—Black Ti02

Intensity (a.u.)

2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Field (G)

Figura 9. Resonancia paramagnética electronica de spin de TiO, [Fuente: Elaboracion propia].

Por otra parte, el espectro de reflectancia difusa (DRS) permite determinar el
comportamiento de los materiales sélidos en el rango de UV-Vis e infrarrojo cercano. La

Figura 10a presenta la DRS, de los catalizadores hidrogenados (Black y Blue) comparados
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con la titania P-25. Se confirma que el catalizador sin hidrogenar no presenta absorcion
en el rango visible. Sin embargo, luego del proceso de hidrogenacién, la absorcion
aumenta considerablemente en el visible e infrarrojo cercano (<700 nm). El andlisis de la
funcién de Kubelka-Munk (Figura 10b) para la determinacién del band gap indica que la
hidrogenacion moderada de la titania (catalizador TiO; Blue) aumenta la absorcion en el
rango visible y disminuye el band gap de 3.2 eV a 2.8 eV. La disminucion en el band gap
se puede atribuir a la formacion de estados de energia intermedios que se generan en el
catalizador producto de los defectos superficiales ocasionados por la hidrogenacién,
haciendo que la energia necesaria para promover un electrén desde la banda de valencia
ala banda de conduccién sea menor [29]. Sin embargo, una hidrogenaciéon mas exhaustiva
(catalizador TiO; Black) genera un aumento del band gap de 3.2 eV a 3.5 eV. Esto podria
corresponder a que un exceso en la hidrogenacion genera nuevas formas de oxido de
titanio que podrian actuar como puntos de recombinacién haciendo que la actividad

fotocatalitica disminuya (ver Figura 8b).

2.0 (a) 2t —White TiO2 (P-25) (b)
18 — Blue Ti02
7.8 —Black TiO2

16
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

—Ti02 P-25
——Blue Ti02
—Black TiO2

Absorbance (au)
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Wavelength (nm) E (eV)

Figura 10. (a) Espectro de Reflectancia difusa (b) Funcidn de Kubelka-Munk[Fuente: Elaboracion
propia].

En consecuencia, para obtener una mejora en la actividad fotocatalitica es
necesario optimizar las condiciones de hidrogenacién para lograr una proporcién éptima
de defectos superficiales en las nanoparticulas de TiO, que permitan aumentar la

absorbancia en el espectro visible y disminuir los puntos de recombinacion.
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5.2 ENSAYOS PRELIMINARES DE LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DE MO

5.2.1 Fotdlisis de MO

Se dispuso el reactor con 250 mL de MO (15 mgL?) en ausencia de catalizador.
La disolucién a pH 5.6 (correspondiente al pH sin modificar) fue irradiada con luz UVAy luz
visible durante 60 minutos para conocer la influencia de los fotones en la degradacion del
colorante. La Figura 11 permite observar que la concentracion normalizada de MO cuando
es irradiada con luz UVA va disminuyendo paulatinamente, llegando a un 14% de
degradacion a los 60 minutos de reaccion. Por otra parte, al utilizar luz visible el porcentaje
de degradacion es menory no supera el 10%, en donde en una primera instancia disminuye

hasta un 7% para luego, mantenerse constante a los 20 minutos de reaccion.

En conclusidn los valores obtenidos por la fotdlisis realizada con ambas fuentes
de irradiacién son despreciables, y se descarta una influencia significativa en la

degradacién fotocatalitica.

—e—Light UVA ——Light Vis

12
' M
0.8
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0.4
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Figura 11. Fotdlisis MO (15 mglL™) utilizando luz visible y UVA [Fuente: Elaboracion propia].
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522 Equilibrio de Adsorcion utilizando MO

Antes de irradiar la disolucion de MO con luz visible, es necesario determinar el
tiempo minimo que requiere para alcanzar el equilibrio de adsorcion. Para ello, se
suspendid el catalizador de titania 0.5 gLt en una disolucion de MO (15 mgL*) a pH 5.6 (pH
natural sin modificar). Cabe destacar, que la cantidad de catalizador utilizada corresponde

a un valor promedio obtenido de la literatura [3, 5, 33-34].

Durante 60 minutos la disolucion se mantuvo en oscuridad y agitacion
constante. Se observa en la Figura 12 que tanto los catalizadores hidrogenados como el
catalizador sin hidrogenar, alcanzan el equilibrio a los 20 minutos de reaccion. Por lo tanto,
todos los experimentos fotocataliticos realizados posteriormente, se mantienen durante
una hora para alcanzar el completo equilibrio de adsorcién y asegurar que no se produzcan

desorciones entre las particulas de catalizador-colorante que perjudiquen la degradacion.

—4—\White TIO2 —l=Black TiO2 =—#&—Blue TiO2
1.2

1l§vg==i—i—i—-§

0.8

0 20 40 60 80
Time (min)

Figura 12. Equilibrio de adsorcion MO (15 mglL™?) para TiO, (0.5 gL) hidrogenados y sin hidrogenar
[Fuente: Elaboracion propia].
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523 Efecto de la radiacion en la actividad fotocatalitica de TiO;

Se realizd el estudio comparativo del efecto que genera la radiacién en la
oxidacién del anaranjado de metilo (15 mgL™?) utilizando luz visible y luz UVA. La cantidad
de catalizador TiO; correspondiente a 0.5 mgL™ se calculé en base a un valor promedio
obtenido de la literatura [3, 5, 33-34]. El pH 5.6 utilizado para la disoluciéon de MO
corresponde al pH natural sin modificar a 25°C. Las reacciones se realizaron por triplicado

y se midieron por espectroscopia UV-Vis.

Como se observa en la Figura 13 al utilizar irradiacion UVA se obtiene una
completa degradacién del colorante a los 50 minutos de reaccion. Por el contrario, al
utilizar luz visible a los 50 minutos sélo se ha alcanzado un 31% de degradacion. Esto se
puede explicar, debido a que el catalizador TiO; absorbe longitud de ondas inferiores a los
390 nm y que corresponden al espectro de luz UVA. Cualquier irradiacion con estas
caracteristicas es capaz de generar pares electron-hueco que contribuyen en la formacion
de nuevos radicales [22]. Por lo tanto, es importante considerar que la longitud de onda e

intensidad de la luz es un parametro fundamental en el proceso fotocatalitico.
1.2

—4—Light UVA —f=Light Vis

0.8

0.4

0.2

0 20 40 60 80

Time (min)

Figura 13. Degradacion fotocatalitica de MO (15 mL™) a pH 5.6 utilizando catalizador P-25 0.5 mglL™

irradiado con luz UVA y visible [Fuente: Elaboracion propia].
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En conclusion, si bien es cierto que el catalizador P-25 es mayormente activo en
el espectro UVA, el desarrollo de nuevas investigaciones que permitan mejorar la actividad
del TiO; en el espectro visible, son foco de interés. La optimizacién de las variables pH y
cantidad de catalizador resultan determinantes a la hora de favorecer el proceso

fotocatalitico.
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5.3 OPTIMIZACION MULTIVARIADA PARA LA REACCION DE OXIDACION

El disefio experimental considerando las variables pH y cantidad de catalizador,
permitid obtener las condiciones dptimas de degradacién del MO (15 mgL?) con cada uno
de los catalizadores. El factor de respuesta se definié como el porcentaje de degradacion
de MO a los 60 minutos de irradiacion. La Tabla 2 resume el conjunto de experimentos
realizados para el TiO; P-25, definidos por el modelo CCC. Las columnas dos y tres
representan los valores iniciales de las variables (pH 2 y cantidad de catalizador 0,8 gL™?).
Entre paréntesis se indican los valores codificados para cada variable. Los valores
experimentales y calculados se observan en las Ultimas dos columnas. Se obtuvo

concordancia entre los valores de respuesta esperados y experimentales.

Por otra parte, el intervalo de pH para cada catalizador se definié de acuerdo
con estudios preliminares en los que se evalué la estabilidad del MO vy la cantidad de
catalizador se definid considerando la literatura relacionada [3, 5, 33-34]. Para el
catalizador TiO; Blue se utilizé un rango de pH que varié de 0,5 a 4 y cantidad de
catalizador de 0,4 gL' a 0,8 gL (ver anexo Tabla Al). En tanto que, para el catalizador
TiO; Black (ver anexo Tabla A2) el rango de pH establecido varié de 2 a 8 y la cantidad de

catalizadorde 0,2 gL *a 0,8 gL'
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Tabla 2. Disefio experimental factorial (CCC) para la degradacion de MO (15 mglL™) utilizando TiO,
P-25. El factor de respuesta se definié como porcentaje de degradacion de MO después de una

irradiacion de 60 minutos utilizando luz Visible [Fuente: Elaboracion propia].

Experimento Variables Respuesta

TiO, P-25 (mglL?) pH Yexp (%) Yealc (%)
1 0,2(-1) 2(-1) 67,19 67,29
2 0,8(+1) 2(-1) 85,87 85,14
3 0,2 (-1) 8(+1) 23,69 22,27
4 0,8 (+1) 8(+1) 41,52 39,27
5 0,0758 (-1.4) 5(0) 21,68 22,17
6 0,9242 (+1.4) 5(0) 45,15 46,81
7 0,5(0) 0,758 (-1.4) 57,5 75,18
8 0,5(0) 9,242 (+1.4) 38,22 40,37
9 0,5(0) 5(0) 55,66 54,92
10 0,5(0) 5(0) 53,57 54,92
11 0,5(0) 5(0) 55,52 54,92

Para determinar si el modelo aplicado a los datos en estudio es adecuado, se
corrobord la validez estadistica mediante un andlisis de varianza (test ANOVA) que
considera 4 parametros importantes a analizar (Tabla 3). El primer parametro
correspondiente a R?, es una medida del grado de ajuste del modelo, que para este caso
con un valor obtenido de 0,986, da cuenta de lo bien que se ajusta el modelo a los datos

propuestos. El segundo parametro denominado Q? corresponde a la capacidad que tiene
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el modelo de predecir nuevos datos con un bajo porcentaje de error asociado (Q?> 0.7).

Para este caso, el valor obtenido (0,901) se ajusta al parametro Q? ideal.

La reproducibilidad es otro pardmetro a considerar en la validacién de un
modelo y corresponde a la variacién de una respuesta que ha sido evaluada bajo las
mismas condiciones. Cuando el valor de reproducibilidad es 1 el error puro es cero. Para
este caso, el valor de reproducibilidad es 0,979 lo que indica un bajo error puro y un
adecuado manejo de las condiciones experimentales por parte del operador. Por otra
parte, cuando la validez del modelo supera los 0,25 significa que el error del modelo estd
dentro del rango permitido. En este caso, el valor obtenido estd sobre el valor de

aprobacion (0,796) [41].

Tabla 3. Pardmetros analizados en la determinacion de la validez del modelo [Fuente: Elaboracion

propial.
Parametro Valor
R? 0,986
Q’ 0,901
Reproducibilidad 0,979
Validez del modelo 0,796

Con los resultados obtenidos se construyen los polinomios de cada sistema. Las
ecuaciones 6-8 representan los polinomios para los catalizadores sin hidrogenar (Ywhite), Y
los hidrogenados (Ybiue Ybiack), donde Y se define como el porcentaje de degradacién de
MO vy describe la interaccion de las variables y su influencia en todo el proceso. Los valores
entre paréntesis en el polinomio representan la desviacién estandar de cada coeficiente

codificado. Al observar el polinomio, el coeficiente de la reaccion disminuye al utilizar el
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catalizador Black, esto podria corresponder a las nuevas mezclas de titanio generadas en
la hidrogenacién, que favorecen la recombinacién e influyen en la degradacion de MO
[29]. Por otra parte, la interaccién entre ambas variables se ve reflejada en el ultimo
término del polinomio. La relacién se ve favorecida a pH bajos y alta cantidad de

catalizador.

Ywhite = 54.9 (£1.2) + 8.7 (+0.7)-Cat - 22.7 (+0.9)-pH - (6)
10.2 (+0.9)-Cat? + 8.7 (+1.1)-pH? - 0.2 (+1.0) -Cat-pH

Yaive = 46.3 (£1.2) + 6.3 (£0.9) -Cat - 14.5 (+0.9) -pH - (7)
1.6 (+1.5) -Cat?-12.9 (+1.5) -pH? - 3.9 (+1.2) -Cat-pH

Ygiack = 5.5 (0.7) + 1.6 (20.4) -Cat - 3.6 (£0.4) -pH + (8)
0.1 (+0.5) -Cat? + 2.5 (+0.5) -pH? + 0.3 (+ 0.6) -Cat-pH

Los resultados confirman que la variable mas importante y de mayor influencia
es el pH que se adiciona al sistema. La oxidacion se ve favorecida considerablemente a pH
bajo, alcanzando su valor maximo a pH 2 (dentro del rango estudiado). Esto se puede
explicar debido al comportamiento anfétero del TiO; alrededor de su punto de carga cero

(pHpzc) (ecuaciones 9-10) [42].
TiOH + H* o TiOH; pH <pH,,. (9)
TiOH + OH™ & TiO™ + H,0 pH > pH,,. (10)
El punto de carga cero (pHpz.) para el TiO, P-25 estd entre 5.8-6.8 [43].
Entonces, cuando el pH <6 se observa una fuerte adsorcién de MO sobre las particulas de
TiO; (cargado positivamente) como resultado de la atraccion electrostatica puesto que el

grupo sulfénico del MO siempre tiene carga negativa. En solucion alcalina, las moléculas

de MO tienen carga negativa y también se espera que su adsorcion se vea afectada por
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un aumento en la densidad de grupos TiO™ en la superficie del semiconductor. Por lo tanto,
debido a la repulsion electrostatica, el sustrato se adsorbe débilmente [44-45]. Existen
tres posibles mecanismos de reaccion los cuales pueden contribuir a la degradacién del
colorante; ataque de radicales hidroxilos (ecuacion 11), oxidacién directa por
h, (ecuacién 12) y reduccién directa por eg, (ecuacion 13). Se ha determinado que los
h}, se consideran como principales especies de oxidacién a pH bajo, mientras que los
radicales hidroxilos se consideran como la especie predominante a niveles de pH neutros

o altos [12,43, 46-47].

MO + OH" < Productos de degradacion (11)
MO + h}, & MO -t & Productos de oxidacion (12)
MO +e; & MO -t+ 0, & MOOO -~ < Productos de oxidacién (13)

La Figura 14 representa tridimensionalmente el efecto del pH y cantidad de
catalizador en la degradacién de MO a los 60 minutos de reaccion con el catalizador TiO;
P-25. Utilizando la regresion cuadratica minima, en este caso, los valores 6ptimos para pH

y carga de catalizador se encuentran alrededor de 2 y 0,8 gL™* respectivamente.
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Figura 14. Superficie de respuesta que representa tridimensionalmente el efecto del pH y la cantidad
de catalizador en la degradacion de MO (%) utilizando TiO, P-25 a los 60 minutos de irradiacion con

luz visible [Fuente: Elaboracion propia].

En conclusion, el modelo aplicado se ajusta a los datos experimentales
propuestos y permite obtener un disefio experimental que optimiza las condiciones de
reaccion utilizando luz visible y mejora la actividad fotocatalitica. Los valores dptimos para

los tres catalizadores son pH 2 y cantidad de catalizador 0,8 gL
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5.4 DEGRADACION FOTOCATALITICA DE MO BAJO CONDICIONES OPTIMIZADAS

La Figura 15 muestra el perfil de degradacion fotocatalitico del MO (15 mgL™?)
bajo condiciones optimizadas (pH 2 y 0,8 gL!). La completa degradacion de anaranjado
de metilo utilizando el catalizador TiO; P-25 se alcanzo a los 75 minutos de irradiacion con
luz visible, similar a lo obtenido para el catalizador TiO, Blue (90 minutos de irradiacion).
Por el contrario, al observar el perfil de degradacién utilizando TiO; Black, es posible
determinar que existe una directa relacién entre el aumento del band gap y una
disminucion en la actividad fotocatalitica producto de la formacion de nuevas estructuras
cristalinas que podrian atribuirse a distintos estados de oxidacion del titanio. Estas nuevas
mezclas de 6xidos de titanio reducidos podrian actuar como puntos de recombinacion
[29]. Por lo tanto, este resultado hace suponer que la hidrogenacién intensiva de TiO; es

contraproducente para la actividad fotocatalitica en el rango solar.

1.2
—8— White TiO2 + hv —@—Blue TiO2 —@=—Black TiO2 —@—hv

0 20 40 60 80 100

Time (min)

Figura 15. Degradacion de anaranjado de metilo (15 mgL™) bajo condiciones optimizadas de pH 2 y

cantidad de catalizador 0,8 gL [Fuente: Elaboracidn propia].
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Cabe destacar, que en los ensayos preliminares realizador con luz visible en
condiciones no optimizadas (ver Figura 13) se obtiene un 36% de degradacién a los 60
minutos de irradiacion. Por otra parte, cuando las condiciones de pH y cantidad de
catalizador son éptimas, el porcentaje de degradacién a los 60 minutos aumenta hasta un
87%. Por lo tanto, la optimizacion simultanea de las variables en estudio resulta
determinante en los resultados obtenidos, mejorando las condiciones de reaccion vy
permitiendo que bajo luz visible se genere una degradacién completa en menor tiempo

(75 minutos) .

Finalmente, destacar que las muestras de MO bajo condiciones optimizadas,
fueron analizadas por HPLC, sin observar diferencias significativas. Esto indica que los
compuestos intermediarios formados no interfieren en las mediciones en el rango
estudiado, por lo tanto, se continué trabajando sélo con espectrofotometria UV-Vis (ver

anexo Figura A7).
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5.5 EFECTO DEL PEROXIDO EN LA DECOLORACION DEL MO

En consideracion a la moderada actividad fotocatalitica presentada por los
catalizadores de titania, se adiciond peroxido de hidrégeno (6 mM) como agente aceptor
de electrones. En ensayos preliminares se utilizaron 3 concentraciones de H,0, (2 mM, 4
mM y 6 mM) y se determind que al adicionar una concentraciéon de 6 mM a la disolucion
se obtenia un menor tiempo de degradacion de MO (15 mgL?) bajo radiacion visible. La
Figura 16 muestra que al adicionar H,0; (6 mM) se alcanza la degradacion del colorante
a tiempos mas cortos de reaccién. En el caso de TiO, P-25, se logré eliminar
completamente el MO a los 5 minutos de irradiacién, disminuyendo los tiempos de
oxidacién en forma significativa. Con la adicién de H,O; se observa una mayor actividad
fotocatalitica debido a que al actuar como aceptor de electrones en la banda de
conduccién, disminuye el fenémeno de recombinacién, y contribuye a la produccién de
radicales OH*® adicionales que favorece la oxidacion de los productos (ecuacion 14) [48].
Un efecto similar del peroxido de hidrogeno se observa en el caso de titania Blue
disminuyendo el tiempo de oxidacidn total hasta en 6 veces. Con respecto al TiO; Black,

el efecto es moderado.

e, + H,0, > OH™ + OH® (14)

Cabe destacar, que los fotones son los encargados de promover los electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccién, permitiendo que se generen las
reacciones de oxido-reduccion en el catalizador, debido a esto, se explica que las
reacciones que fueron realizadas en ausencia de luz visible y catalizador no presentan

actividad fotocatalitica.
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1.2 —— White TiO2 + hv + H202 —@—Blue TiO2 + hv + H202
—@— Black TiO2 + hv + H202 White TiO2 + H202
—— hv + H202
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Figura 16. Degradacion de anaranjado de metilo (15 mglL™2) bajo condiciones optimizadas (pH2 y 0.8

gL de catalizador) utilizando H.0, (6 mM) [Fuente: Elaboracion propia].

En consecuencia, el efecto generado por la adicién de perdxido a la disoluciéon
de MO contribuye considerablemente disminuyendo los tiempos de reaccion, permitiendo

mejorar la actividad fotocatalitica.
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5.6 SEGUIMIENTO DE LA REACCION DE OXIDACION

56.1 Grado de mineralizacion y DQO

El andlisis del COT indica que el porcentaje de carbono total presente en la
muestra corresponde a carbono de tipo organico. La disolucion de MO (15 mgL?) a tiempo
cero cuenta con un 100% de carbono organico. La evolucion del carbono organico total
bajo condiciones optimizadas (pH 2 y 0.8 gL ) utilizando luz visible, se observa en la Figura
17. A medida que transcurre la reaccion ocurre la degradacion del MO a especies mas
oxidadas, generando CO; como producto final. La mineralizacion de MO aumenta con el
transcurso del tiempo. A los 90 minutos se tiene un 54 % de mineralizacién para el
catalizador P-25 y un 47% para el catalizador Blue. Luego de eso, la oxidacion se hace mas

lenta, manteniéndose constante sin lograr la mineralizacion total.

—&— White TiO2 == Blue TiO2

1.0
0.8

0.6

TOC/TOC,

0.4
0.2

0.0
0 20 40 60 80 100 120

Time (min)

Figura 17. Degradacion de MO (15 mgL™) a los 120 minutos de reaccion utilizando TOC.

Condiciones optimizadas (pH 2 y cantidad de catalizador 0.8 gL™) [Fuente: Elaboracion propial.
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Se determind, ademas, la cantidad de materia organica susceptible de ser
oxidada mediante analisis de la demanda quimica de oxigeno, DQO (chemical oxygen
demand, COD). En la figura 18 se observa que la disminucion de la DQO llega a un 90% a
los 120 minutos de reaccidn, utilizando ambos catalizadores. Esto significa que, a pesar
de no alcanzar la mineralizacion total, la materia orgdnica formada como intermediarios
oxidados es perfectamente oxidable. Por lo tanto, el tratamiento es altamente efectivo
en la reduccidon de DQO llegando a menos de un 50% a los 90 minutos de reaccion. Si bien
es cierto, existen diferencias en el compuesto original de MO (en cuanto a los tiempos de
decoloracion al utilizar el catalizador P-25 y Blue), en el analisis del COT y DQO no existen
diferencias significativas y tanto la mineralizacién como la oxidabilidad de la materia
organica presente, proceden similar. En conclusién, el tratamiento es efectivo tanto en la

reduccion de la DQO como en la mineralizacion de la materia orgdnica a COy H>0.

—&— White TiO2 == Blue TiO2
1.0

0.8

0.6

DQO/DQO,

0.4
0.2
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Time (min)

Figura 18. Degradacidn de MO (15 mgL™) a los 120 minutos de reaccidn utilizando DQO.

Condiciones optimizadas pH 2 y cantidad de catalizador 0.8 gL [Fuente: Elaboracion propia].
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5.7 REDUCCION DE Hg(ll) BAJO DIFERENTES CONDICIONES EXPERIMENTALES

A modo de ensayo, se realizaron diferentes reacciones utilizando el catalizador
P-25 para conocer la influencia que tienen la adicién de materia organica a la disolucion, y
la presencia o ausencia de N; en la reduccién fotocatalitica. Se utilizé la metodologia
desarrollada por Lépez-Mufioz y colaboradores, como procedimiento estandar [34]. El
catalizador de titania P-25 (2 gL?) se suspendié en una disolucidon de 250 mL de HgCl, (100
mgL* de Hg) a pH 7. Se utilizé 2 mM de 4cido férmico como donor de electrones (reactivo

de sacrificio).

Cuando la reaccion fotocatalitica comienza, los electrones que se encuentran en
la banda de conduccion, se transfieren a los aceptores de electrones como por ejemplo, el
oxigeno disuelto en solucion. Es por esto que al adicionar mercurio (susceptible de ser
reducido) éste competird por los electrones junto con el oxigeno [5]. Cuando la reaccién
fotocatalitica se realiza en ausencia de oxigeno (mediante burbujeo de N> a la disolucion)
se obtiene un menor tiempo de reduccion, mejorando asi la actividad fotocatalitica (Figura
19). Esto se puede explicar debido a que la presencia de N, desplaza las moléculas de O3
gue se encuentran en el medio acuoso, reduciendo el Hg(ll) en menor tiempo [33]. Cabe
destacar, que la completa reduccion de Hg(ll) con burbujeo de N, se obtiene a los 5
minutos de reaccion, a diferencia de cuando se trabaja sin N3 (la reaccion se completa en
30 minutos). Por otra parte, cuando los electrones son promovidos a la banda de
conduccidén, generan huecos que promueven reacciones de oxidacion, por ejemplo, de
materia organica. En los experimentos realizados con mercurio, se adiciond acido férmico
(2 mM) como reactivo de sacrificio. En ausencia de materia organica la reaccién se torna
mas lenta y se genera la oxidacién electroquimica del agua (ecuacion 15) [32]. Este es un
proceso lento que se inhibe por la recombinacion de huecos y electrones fotogenerados
[49-50]. Los huecos al oxidar materia organica generan radicales organicos que
contribuyen en una serie de reacciones radicalarias en cadena, mejorando el proceso. El
acido férmico reacciona con los huecos para producir una especie radical catidnica que en

presencia de oxigeno produce CO; y H,O (ecuacién 16). Se observa en la gréafica que la

40

——
| —



reaccion sin acido férmico aumenta de 5 minutos a mas de media hora. Ademas, se
realizaron experimentos sin catalizador y sin luz, sin obtener como resultado actividad
fotocatalitica. Estos ensayos se realizan tanto con el catalizador sin hidrogenar, como con
los catalizadores hidrogenados, obteniéndose resultados similares.

HCOOH + h},, -» HCOOH™* - 0, » C0, + H,0 (16)

1.2

—i —— X

=¢—TiO2 + hv + N2 + A. For.
=f—TiO2 + hv + N2
=A—TiO2 + hv + A. For.

- TiO2 + N2 + A. For.

0.8

&)

< 0.6
o == hv + N2 + A. For.

0.4
0.2
0
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Time (min)

Figura 19. Reduccidn fotocatalitica de mercurio(ll) bajo diferentes condiciones experimentales

utilizando catalizador P-25 (pH 7 y 0.2 gL™) irradiado con luz visible [Fuente: Elaboracion propial.




5.8 REDUCCION FOTOCATALITICA DE MERCURIO Y BALANCE DE MASAS

Lopez-Mufioz y colaboradores [34] estudiaron la eliminacion fotocatalitica de
Hg(ll) a partir de una disolucién acuosa de HgCl, (100 mglL* de Hg) utilizando el catalizador
comercial TiO2 P-25 (0.2 gL!) y adicionando acido férmico 2 mM como donor de
electrones. Lo que se realiza en este trabajo, es verificar si esas condiciones fotocataliticas

se cumplen al utilizar los catalizadores hidrogenados Blue y Black.

Se redujo una disolucién estandar de HgCl, a pH 7 y en presencia de acido
formico (2 mM) utilizando los catalizadores hidrogenados y el catalizador sin hidrogenar
como método de comparacién. Dado que la reduccidn de Hg(ll) debe ocurrir en la banda
de conduccion con los electrones fotogenerados (ecuacién 17), los experimentos se
realizaron en presencia y ausencia de nitrégeno para determinar la competencia del O;
disuelto por los electrones disponibles. Se realizé una curva de calibraciéon a pH 7, a partir

de una disolucién estandar de mercurio 1000 mgL™ (ver anexo Figura A8).

Hg(II) + 2e;, < Hg(0) 17)

Las muestras obtenidas de mercurio se midieron en un espectrofotémetro de
absorcién atdmica. La Figura 20 da a conocer que con el catalizador sin hidrogenar el Hg(l)
se reduce por completo alos 5 minutos y el TiO, Blue lo hace a los 10 minutos de reaccion.
Por el contrario, al observar el perfil de reduccion de mercurio utilizando el catalizador
TiO2 Black, se confirma la relacién existente entre el aumento del band gap vy la
disminucion de la actividad fotocatalitica producto de la formacion de nuevas estructuras
cristalinas que podrian atribuirse a distintos estados de oxidacion del titanio [29]. Se
confirma, que el catalizador comercial P-25 es efectivo en la reduccion de Hg(Il) segun el
trabajo realizado por Lopez-Mufioz. Sin embargo, si bien el catalizador P-25 sigue siendo
mejor reductor de Hg(ll), se determiné la efectividad del catalizador moderadamente

hidrogenado para reducir mercurio en solucion acuosa bajo radiacion visible.
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—&— White TiO2 =—l=—Blue TiO2 =—fr==Black TiO2
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Figura 20. Reduccidn de Hg(ll) utilizando HgCl> (100 mgL™?) medido en un espectrémetro de
Absorcidn Atémica con llama, a pH 7'y cantidad de catalizador 0.2 gL irradiado con luz visible

[Fuente: Elaboracion propial].

Para determinar la capacidad de adsorcion del catalizador por el Hg(ll) se utilizé
una solucién de 100 mg L' de HgCl, a pH 7. Para ello, se tomaron muestras de 50 mLy se
filtraron para su posterior digestion y medicion por AAS. En base a los resultados obtenidos,
se determind la cantidad total de Hg(0) formado durante el transcurso de la reaccién, a partir
de la diferencia entre la concentracion de Hg(ll) remanente en solucién, y la cantidad de Hg(ll)
adsorbido en el catalizador [Hg(Il)/TiO2] a un tiempo determinado. La Figura 21 muestra la
variacion de la concentracion de mercurio utilizando titania P-25 al transcurrir 10 minutos de
reaccion. Se observa que antes de la irradiacién con luz visible (tiempo 0) la disolucion
contiene un 100% de Hg(ll) en solucién. Iniciada la reaccion fotocatalitica (primer minuto) se
observa que un 28% del Hg(ll) en solucidn es adsorbido en la superficie del catalizador. Sin
embargo, después de 10 minutos de reaccion se observa una desorcién entre las moléculas
Hg(ll)/TiO2 P-25 y por consiguiente, el 96% de mercurio restante ha sido reducido a

mercurio(0).
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Figura 21. Balance de masas utilizando catalizador TiO, P-25 0.2 gL y Hg(ll) 100 mg L™ a pH 7
[Fuente: Elaboracion propial].

Se realizé el balance de masas para los catalizadores hidrogenados. La Figura
22a muestra que después de 4 minutos de reaccion existe aproximadamente un 30% de
mercurio remanente en solucién, un 4% de mercurio adsorbido en el catalizador
[Hg(I1)/TiO2 Blue] y un 66% de mercurio gaseoso formado. Por otra parte, se observa en la
Figura 22b que después de 10 minutos de reaccién, el catalizador TiO2 Black solo alcanza
un 8.3% de mercurio reducido, existiendo un alto porcentaje de mercurio adsorbido en el
catalizador (16%). De acuerdo a los resultados obtenidos por Lopez-Mufioz, el pH juega un
rol fundamental en la reduccién de mercurio, debido a que a pH 4cido existe poca afinidad
entre el Hg(ll) y el catalizador. Se ha determinado que la naturaleza de las especies de Hg(ll)
presentes en la disolucién varia drasticamente con el pH [34]. Serpone y colaboradores,
informaron un porcentaje de adsorcién de Hg(ll) en el catalizador de un 30% a un pH inicial
de 4.65 y un 85 a 90% a pH 7,0 para una concentracion de HgCl, de 0,5 mM en presencia
de 2 gL 1 de TiO, P-25 [51]. En solucidn alcalina, existe un aumento en la densidad de

grupos TiO™ en la superficie del semiconductor (ecuacion 10). Por lo tanto, debido a la
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atraccién electrostatica el sustrato se adsorbe con mas fuerza. Por esta razén, resulta
favorable la optimizacién de condiciones de reaccidon como pH y cantidad de catalizador,

para mejorar la reduccién fotocatalitica.
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Figura 22. Balance de masas utilizando Hg(ll) 100 mg L' a pH 7 y (a) TiO Blue 0.2 gL™* (b) TiO; Black

0.2 gLt [Fuente: Elaboracién propia].

Si bien el catalizador hidrogenado no mejora la actividad fotocatalitica en
comparacién con el catalizador comercial P-25, demuestra ser eficaz en la oxidacion de MOy
reduccion de Hg(ll) (TiO2 Blue). En cuando al catalizador de titania hidrogenado bajo
condiciones mas intensivas, se demuestra que un exceso de hidrogenacion genera estados de
oxidacion desfavorables, perjudicando la actividad fotocatalitica. La eficacia del catalizador
comercial, es atribuible a su forma original anatasa vy rutilo que en una proporcién 80:20

presenta mejor actividad fotocatalitica que sus formas cristalinas individuales [20].
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6. CONCLUSION

Los resultados obtenidos demuestran que la hidrogenacién genera defectos en
la superficie de las nanoparticulas de TiO2, manteniendo la estructura cristalina intacta. Como
consecuencia, se obtiene un aumento en la absorbancia en el espectro visible e infrarrojo
cercano, producto de la formacién de estados de energia intermedios. Sin embargo, es
necesario optimizar las condiciones de hidrogenacion para aumentar la actividad
fotocatalitica y disminuir los puntos de recombinacion, debido a que un exceso en la
hidrogenacion provoca un aumento en el band gap, perjudicando la actividad fotocatalitica.
En cuanto a la degradacion de MO queda demostrado que el TiO, P-25 sigue siendo mejor
catalizador, a pesar de que el TiO2 Blue tiene menor band gap (2.8 eV), lo que da cuenta de la
influencia de otros factores en la actividad fotocatalitica. Cabe destacar que, al adicionar
perdxido de hidrogeno a la solucion aumenta la eficiencia fotocatalitica, debido a su mayor
afinidad que el Oz por los electrones de la banda de conduccién. Ademas, es posible obtener
una disminucion en los pardmetros COT y la DQO para el proceso optimizado, siendo un
tratamiento efectivo en la disminucion de la carga organica del MO utilizando el catalizador

hidrogenado Blue.

Por otra parte, si bien el catalizar comercial de titania P-25 demostré ser mejor
reductor de mercurio que los catalizadores hidrogenados, tanto el TiO; Black como el TiO;
Blue, demostraron ser efectivos en reducir Hg(ll) en solucidén. Ademas, cabe destacar que
tanto el N2 encargado de desplazar el oxigeno, como el reactivo de sacrificio utilizado para
contribuir a la formacién radicalaria, son preponderantes en mejorar la actividad
fotocatalitica en la reduccién de Hg(ll). Es necesario optimizar las condiciones de pH y carga
de catalizador en la reduccién de HgCl; utilizando los catalizadores hidrogenados, debido a

gue podria ser un factor determinante a la hora de mejorar la actividad fotocatalitica.

En conclusién, el TiO, P-25 sigue siendo mejor catalizador que las formas
hidrogenadas, tanto en la oxidacién de MO como en la reduccion de Hg(ll), sin embargo,

se ha demostrado que el catalizador Blue resulta ser eficiente en la oxidacion y reduccion
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fotocatalitica utilizando irradiacién visible. Se atribuye al catalizador P-25 una mayor
eficacia, debido a la mezcla anatasa y rutilo (sin hidrogenar), que en una proporcion

estimada 80:20 se obtiene mayor actividad fotocatalitica que sus formas cristalinas

individuales [20].
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7. ANEXO
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Figura A1l. Curva de calibracidn de ftalato dcido de potasio para la determinacion de COT [Fuente:

Elaboracion propial.
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Figura A2. Curva de calibracidn de ftalato dcido de potasio para la determinacion de DQO

[Fuente: Elaboracion propial.




Figura A3. Imagen HR-TEM particula de blue TiO, [Fuente: Elaboracién propial.
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Figura A4. Difraccion de rayos X catalizador blue TiO; [Fuente: Elaboracién propial.
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Tabla Al. Disefio experimental factorial (CCC) para la degradacion de MO utilizando TiO, Azul (3:1-
300-050). El factor de respuesta se definio como porcentaje de degradacion de MO después de

una irradiacion de 60 min utilizando luz Vis [Fuente: Elaboracion propial.

Experimento Variables Respuesta

TiO, Azul (mgL_l) pH Yero (%) Year (%)
1 04(-1) 0.5 (-1) 37.89 36.00
2 0.8(+1) 0.5(-1) 57.03 56.54
3 0.4(-1) 4(+1) 14.83 14.89
4 0.8(+1) 4(+1) 18.08 19.54
5 04(-1) 2.25(0) 36.52 38.35
6 0.8(+1) 2.25(0) 51.91 50.94
7 0.6(0) 0.5(-1) 45.53 4791
8 0.6(0) 4(+1) 20.38 18.86
9 0.6(0) 2.25(0) 44.23 46.28
10 0.6(0) 2.25(0) 47.19 46.28
11 0.6(0) 2.25(0) 48.29 46.28
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Tabla A2. Disefio experimental factorial (CCC) para la degradacion de MO utilizando TiO, Negro
(3:1-350-060). El factor de respuesta se definié como porcentaje de degradacion de MO después

de una irradiacion de 60 min utilizando luz Vis [Fuente: Elaboracion propial.

Experimento Variables Respuesta
TiO2 Negro (mgL pH Yexo (%) Yeaic (%)
)
1 0.2 (-1) 2(-1) 11.69 10.46
2 0.8 (+1) 2(-1) 14.33 13.01
3 0.2 (-1) 8(+1) 2.327 2.484
4 0.8(+1) 8(+1) 6.373 6.465
5 0.0758 (-1.4) 5(0) 3.046 3.441
6 0.9242 (+1.4) 5(0) 7.412 8.061
7 0.5(0) 0.758 (-1.4) 14.07 15.59
8 0.5(0) 9.242 (+1.4) 6.112 5.322
9 0.5(0) 5(0) 5.547 5.714
10 0.5(0) 5(0) 6.347 5.714
11 0.5(0) 5(0) 4.715 5.714
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Figura A5. Grdfica de superficie de respuesta que representa tridimensionalmente el efecto de pH
y la cantidad de catalizador en la degradacion de MO utilizando TiO2 Azul a los 60 minutos de

irradiacion con luz visible [Fuente: Elaboracion propial.




Figura A6. Grdfica de superficie de respuesta que representa tridimensionalmente el efecto de pH
y la cantidad de catalizador en la degradacion de MO utilizando TiO, Negro a los 60 minutos de

irradiacion con luz visible [Fuente: Elaboracion propial.
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Figura A7. Perfil de degradacion de MO utilizando catalizadores hidrogenados y sin hidrogenar. Se

irradio la disolucion con luz visible y se analizé por HPLC [Fuente: Elaboracién propial.
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