' I \ 13 - 16 de agosto de 2019

Il Jornadas del Departamento de Matematicas
Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales
Universidad Nacional de Misiones

DETERMINACION DE LA CINETICA DE TRANSFORMACIéN DE CROMO (VI)
POR FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON DIOXIDO DE TITANIO
INMOVILIZADO

Maria Laura Vera !, Hernan Dario Traid !, Marta Irene Litter 12

! Instituto de Materiales de Misiones (IMAM), UNaM, CONICET, FCEQyN, Félix de
Azara 1552, Posadas, Misiones, Argentina.
2 Instituto de Investigacidon e Ingenieria Ambiental, CONICET, Universidad de San
Martin, Campus Miguelete, Av. 25 de Mayo y Francia, 1650 San Martin, Prov. de
Buenos Aires, Argentina.

lauravera@fcegyn.unam.edu.ar

Palabras Claves: Cinética de reaccién, Fotocatalisis Heterogénea, Cromo (VI).

El didxido de titanio (TiO;) es un conocido fotocatalizador para la desinfeccién vy
descontaminacion de aguas y aire, que al ser irradiado con luz UV da lugar a
especies reactivas que transforman los contaminantes mediante un proceso
denominado fotocatalisis heterogénea. Generalmente, se utiliza el TiO, suspendido
en el fluido contaminado. Sin embargo, el uso de TiO, suspendido implica la
necesidad de incorporar una costosa etapa de separacidon y recuperacion del
catalizador. Esta etapa puede eliminarse inmovilizando TiO, sobre soportes. La
actividad fotocatalitica se estos materiales ha sido evaluada apropiadamente
mediante la reduccién de Cr(VI) a Cr(III) utilizando el sistema Cr(VI)/acido
etilendiaminotetracético (EDTA) [1-4].

En el presente trabajo se comparan las cinéticas de transformacién del Cr(VI) a
Cr(III) empleando como fotocatalizadores recubrimientos de TiO, sintetizados por
diversas técnicas: (A) fijacion de nanoparticulas de TiO, (P25) [2], (B) arcos
catddicos [1], (C) sol-gel [2], (D) sol-gel combinado con el agregado de particulas
comerciales [2], (E) oxidacion electrolitica por plasma [3], (F) oxidacién anddica
en solucidon acuosa de acido fluorhidrico (primera generaciéon de nanotubos) [4],
(G) oxidacion anddica en solucion organica de fluoruro de amonio (tercera
generacion de nanotubos) [4].

En todos los casos la evaluacion de la actividad fotocatalitica de los recubrimientos
se realizo utilizando como contaminante modelo una solucion de dicromato de
potasio con Aacido etilendiaminotetracético (EDTA), en una relacién de
concentraciones molares [EDTA]/[Cr(VI)] de 1,25 a pH 2. El sistema (solucion
contaminante/fotocatalizador) se irradié con luz UV (Ansx = 365 nm) durante 300
min, tiempo durante el cual se tomaron muestras periddicas y se midio la
transformacién del Cr(VI) por espectrofotometria. En cada ensayo se realizd un
blanco de la reaccién con irradiacion UV de la solucidon contaminante en ausencia de
fotocatalizador (fotorreduccion homogénea o fotdlisis).

Los puntos experimentales de la concentracion de Cr(VI) (C) relativa a la
concentracion inicial (Cy) en funcién del tiempo de irradiacidon (t) se ajustaron
mediante dos modelos cinéticos, descriptos a continuacion mediante las ecuaciones
(1) y (2), seleccionandose en cada caso la mas adecuada de acuerdo al mejor
ajuste, determinado por un mayor valor de R2.

Modelo I:
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Donde k; es una constante cinética de primer orden, correspondiente a un
decaimiento exponencial en funcidn del tiempo.

Modelo II:
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Este modelo, propuesto por Kleiman y col. [1], incluye un término con una
constante cinética de primer orden (ki) y otro con una constante cinética de orden
cero (ky) independiente de la concentracion.

Entre los resultados, en primer lugar se destaca que la totalidad de los
recubrimientos de TiO, evaluados presentaron actividad fotocatalitica, evidenciada
por una transformacién mayor a la del blanco de fotdlisis.

En todos los casos analizados las reacciones homogéneas de fotdlisis fueron
ajustadas por el modelo I, correspondiente a reacciones de primer orden. Mientras
gue en el caso de las reacciones de fotocatdlisis heterogénea con los catalizadores
imovilizados (A, B, C, D y F) los mejores ajustes se lograron con el modelo II que
incluye una constante cinética de primer orden (k;) asociada a la fotorreduccién
homogénea del Cr(VI) (valor caracteristico de cada ensayo y obtenido a partir de la
Ecuacién (1)) y una constante cinética de orden cero (kg) asociada al proceso de
fotocatalisis heterogénea producido en el catalizador soportado. Este modelo
considera que la superficie del fotocatalizador estd saturada por Cr(VI) adsorbido
durante todo el ensayo, haciendo que la velocidad de reduccién sea independiente
de la concentracion de Cr(VI) en la solucion.

Los valores de ko permitieron comparar la actividad fotocatalitica de los
recubrimientos: a mayor valor de kg, mayor es la actividad del recubrimiento para
la transformacion de Cr(VI).

Sin embargo, en el caso de los fotocatalizadores G (nanotubos de ~ 10 pm de
longitud), se observd que el modelo II no ajustaba adecuadamente,
frecuentemente con valores de R? por debajo de 0,9. Por lo tanto, se optd por la
aplicacién del modelo I con una Unica constante cinética de pseudoprimer orden
(ki ), que represente la cinética conjunta de la transformacién homogénea y la
transformacién heterogénea en la superficie de los nanotubos. De este modo se
obtuvieron mejores ajustes, con valores de R?> > 0,96 en todos los casos. Los
resultados se resumen en la Tabla 1.

La diferencia en el régimen cinético entre los recubrimientos A a F y los G puede
ser atribuida a la elevada area superficial de los nanotubos sintetizados por
anodizacion en medio organico, que no permite que la superficie esté
permanentemente saturada de Cr(VI), de modo tal que la velocidad de
transformacién de Cr(VI) dependeria de su concentracién en solucién.

Tabla 1. Constantes cinéticas y R? de los correspondientes modelos de ajuste de los
datos experimentales de transformacién de Cr(VI) por fotocatdlisis heterogénea con
cada tipo de recubrimiento de TiO,.

Tipo de Modelo ki [min™] ko [lmm R? Referencia
recubrimiento ]
A II 3,4.10°3 1,3.10°3 0,98 [2]
B 11 3,4.1073 2,0.1073 0,96 [1]
C II 3,4.10°3 0,9.10°3 0,97 [2]
D II 3,4.10°3 1,7.10°3 0,99 [2]
E II 2,6.1073 2,0.10°3 0,97 [3]
F II 2,8.107 2,2.10°3 0,99 [4]
G I 2,4.107° (ki) - 0,99 [4]
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