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RESUMEN

Se evalud cinéticamente la actividad fotocatalitica de nanoestructuras de TiO, soportadas (nanotubos y
nanoparticulas) en la degradacion de p-nitrofenol. Se compararon los resultados con los obtenidos usando
nanoparticulas en suspension y el catalizador como pelicula delgada. Los nanotubos se sinterizaron
electroquimicamente anodizando titanio metdlico en solucién de HF; las nanoparticulas se sintetizaron por via
quimica en microemulsion oxidando TiCl,. La degradacion se llevd a cabo en un sistema de reaccion del tipo
flujo intermitente con recirculacion, en presencia de luz UV provista por un simulador solar. Se encontré que
ambas nanoestructuras degradan al organico eficientemente siguiendo el modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood; las nanoparticulas soportadas presentan una maxima velocidad de reaccion 3.3 veces mas rapida
que la pelicula delgada; los nanotubos son 2.5 veces mas rapidos que las nanoparticulas soportadas; y las
nanoparticulas en suspension son 1.3 veces mas rapidas que los nanotubos.

ABSTRACT

The photocatalytic activity of supported TiO, nanostructures (nanotubes and nanoparticles) was evaluated
kinetically during the p-nitrophenol oxidation. The results were compared with those obtained using
nanoparticles in suspension and a thin film of catalyst respectively. The nanotubes were synthesized
electrochemically by titanium anodization in HF electrolyte; the nanoparticles were synthesized in microemulsion
by TiCl, chemical oxidation. The degradation was carried out in a flow reaction system with recirculation in
presence of UV light provided by a solar simulator. It was found that both nanostructures degrade the organic
matter efficiently following the Langmuir-Hinshelwood kinetic model; supported nanoparticles have a maximum
reaction rate of 3.3 times faster than the thin film, the nanotubes are 2.5 times faster than the supported
nanoparticles, and nanoparticles in suspension are 1.3 times faster than the nanotubes.
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INTRODUCCION

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que consiste en la absorcién directa o indirecta de energia radiante
por un solido; este Ultimo generalmente es un éxido metalico semiconductor de banda ancha. Este proceso se
basa en la transferencia de carga a través de la interfase formada entre el semiconductor iluminado y una
solucion acuosa, dicha transferencia es promovida por un campo eléctrico que se forma debido a que en esta
interfase existe una densidad local de carga diferente a la existente en el seno de ambas fases (Carp et al.,
2004; Hoffmann et al., 1995). Entre los diferentes fotocatalizadores, el TiO, presenta una elevada estabilidad
quimica en funcidn de diversas condiciones del medio y al mismo tiempo la absorcion de energia solar genera
transiciones electronicas en el ultravioleta cercano, dando como resultado diferentes reacciones de oxidacion de
muchos compuestos organicos promovidas gracias al ataque de los radicales hidroxilos (HO*) que se generan
(Gaya y Abdullah., 2008; Hoffmann et al., 1995). Al iluminar al TiO,, un electrén de la banda de valencia (BV) es
promovido a la banda de conduccién (BC) y entonces se dice que se genera una vacante electrénica en la banda
de valencia (ecuacion 1). En la literatura, dicha vacante electronica suele denominarse “hueco” (h*gy). Los
huecos pueden reaccionar con el agua o grupos hidroxilo, formando asi radicales hidroxilos adsorbidos en la
superficie del fotocatalizador (ecuaciones 2 y 3); también son capaces de oxidar la materia organica (R) para
formar radicales y posteriormente los radicales hidroxilos son capaces de atacar consecutivamente a la materia
organica adsorbida en el catalizador (R y P) hasta transformarla en CO, y H,0 (ecuacién 4). Los electrones en la
banda de conduccion (ezc) suelen reaccionar con el oxigeno disuelto para formar el radical superdxido
(ecuacién 5) (Gaya y Abdullah., 2008; Carp et al., 2004; Hoffmann et al., 1995).

TiO, + hv — TiO;[esc + hgy*] )
hey* + H,0 - HO + H + & (2)
hey" + HO - HO + e 3)
hey" + R—>R*+ e + HO — P + HO'—»—— xCO, + yH,0 4
esc +0,— 0;" (5)

Entre los aspectos mas importantes que hacen a este proceso susceptible de ser aplicado para el tratamiento de
efluentes contaminados se encuentran los siguientes: La oxidacion de las sustancias organicas tdxicas hasta CO,
es completa a temperatura ambiente; el proceso es capaz de destruir sustancias peligrosas como dioxinas,
bifenilos policlorados, pesticidas, diferentes tipos de aromaticos, etc; las sustancias contaminantes son
eliminadas en un Unico proceso; el oxigeno necesario para la reaccion se obtiene de la atmdsfera; el catalizador
TiO, es econdmico, inocuo, puede reutilizarse y la energia necesaria puede ser obtenida directamente del sol
(Vargas y Nufiez., 2010; Gaya y Abdullah., 2008; Malato et al., 2003).

Tipicamente el TiO, es usado en aplicaciones ambientales en suspension y en forma de nanoparticulas de
elevada area superficial; esto permite una buena transferencia de masa y el contacto directo con grandes
cantidades de contaminante (Zlamal et al., 2007; Malato et al., 2002). Sin embargo a nivel practico, el uso de
nanoparticulas libres en medio acuoso hace necesario incorporar un proceso de filtracion riguroso y/o
desestabilizacion de la suspension para su posterior separacion del medio tratado (Fernandez-Ibanez et al.,
2003); adicionalmente la agregacion de particulas por fendmenos electrostaticos, puede resultar en un aumento
de la recombinacion de los portadores de carga (esc + hsy*) en el sdlido y disminucion del area activa para la
fotocatalisis (Zlamal et al., 2007; Macak et al., 2007). Estos inconvenientes pueden ser solventados por el uso
nanoestructuras del fotocatalizador sobre un soporte; en una condicion tipica, el area superficial no seria
alterada y dependiendo de la naturaleza del nanocatalizador, la flexién de las bandas del semiconductor en la
zona de carga espacial se podria controlar. El uso de nanotubos y nanoparticulas con al menos una dimension
espacial relativamente inferior a la longitud de la zona de agotamiento del semiconductor, trae como
consecuencia una mayor eficiencia de conversion de energia; esto basicamente se debe a que al generar
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portadores de carga se disminuye la recombinacion total del par electron-hueco, pues esta dimension del
material es mas pequefa que la region de carga espacial que se generaria en un semiconductor macroscopico.

En funcion de estas ideas, durante los Ultimos afos se ha trabajado en la sintesis de TiO, nanoestructurado
(nanoparticulas, nanotubos y nanofibras) por diferentes técnicas fisicoquimicas, entre las que se encuentran:
sol-gel, precipitacion quimica, sintesis hidrotérmica, sintesis electroquimica y sintesis quimica en microemulsion
(Madriz et al., 2011; Quijada., 2010; Macak et al., 2008; Chen y Mao, 2007; Eriksson et al., 2004; Carp et al.,
2004). La sintesis electroquimica de nanotubos y la sintesis quimica en microemulsién de nanoparticulas
permiten la obtencidon de materiales con estructuras geométricas bien definidas, altamente ordenadas y
dimensiones homogéneas facilmente controlables (Quijada., 2010; Macak et al., 2008; Eriksson et al., 2004);
por tanto el presente trabajo, busca evaluar cinéticamente la actividad fotocatalitica de nanoestructuras de TiO,
(nanotubos sintetizados electroquimicamente y nanoparticulas sintetizadas por via quimica en microemulsion)
frente a la degradacidn de un compuesto contaminante modelo como el p-nitrofenol. Se compararon los
resultados cinéticos con los obtenidos usando las nanoparticulas en suspension y el catalizador como pelicula
delgada. El andlisis cinético en términos de un modelo de catdlisis heterogénea como el de Langmuir-
Hinshelwood (L-H), permitira comparar las eficiencias de degradacién en términos de la maxima velocidad de
reaccion originada por las interacciones quimicas del organico con el fotocatalizador.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los siguientes reactivos fueron usados sin purificacion previa: p-nitrofenol, CsHsOsN, grado sintesis, Merck;
titanio, Ti, 99.99%, Aldrich; hidréxido de sodio, NaOH, 99%, Mallinckrodt; acido fluorhidrico, HF, 35%, Riedel de
Haén; acido sulfdrico, H,SO4, 95-97%, Riedel de Haén; acido clorhidrico, HCl, puriss, Riedel de Haén; n-
tetradecano, Ci4Hsg, 99+%, Merck; dodecil sulfato de sodio (SDS), Ci;H,s04SNa, 99%, Riedel de Haén;
tetracloruro de titanio, TiCl,, 99%, Aldrich; dxido de indio dopado con estafio (ITO), In,03(90%)-Sn0,(10%),
~70 Q cm, PPG Industries; platino, Pt, 99.99%, Aldrich; etanol, C;HsO, 99.9%, Riedel de Haén; agua nanopura,
H,0, 17.7 MQ cm, Nanopure®.

Como fuente de iluminacién durante las degradaciones, se empled un simulador solar Solar Light Co. modelo LS
1000 UV con una lampara de xendn de 1000 W; el mismo fue provisto de filtros que garantizan una radiacion
UV-B y UV-A en la region del espectro igual a 290-400 nm. En cada experimento la intensidad de radiacién se
determind con un radidmetro Solar Light Co. modelo PMA2100. Los nanotubos de TiO, se sintetizaron
electroguimicamente usando una fuente de potencia (KEPCO, modelo BOP1004M). Las nanoparticulas de TiO,
se sintetizaron quimicamente en microemulsién. La caracterizacién de las nanoestructuras formadas se realizo
mediante microscopia electrénica de barrido (microscopio PHILIPS 505); difraccion de rayos X (CokK;
A=0.179021 nm) y espectroscopia de reflectancia UV-Vis (Espectrometro de fibra dptica Ocean Optics S1024dw
con prueba de refleccion 1/4” modelo R200-7-UV/VIS). La concentracién del contaminante durante las
reacciones se determind mediante espectroscopia UV-Vis (espectrofotdmetro Hewlett Packard, modelo
HP8452A). El pH de las soluciones se registrd usando un medidor de pH digital (Hanna Instruments, modelo
P211). En los experimentos con el fotocatalizador en suspension, las muestras se sometieron a centrifugacion y
a microfiltracién con membranas Millipore® de 0.22 um antes de ser analizadas por espectroscopia UV-Vis.

Sintesis y caracterizacion de las nanoestructuras de TiO,

Arreglos organizados de nanotubos de TiO, se sintetizaron electroquimicamente sobre ldaminas de titanio (4 cm
de largo; 1 mm de espesor; 1 cm de ancho) previamente pulidas mecanicamente con diferentes aliminas hasta
un acabado tipo espejo, y se limpiaron quimicamente por inmersion en una mezcla etanol-agua empleando un
ultrasonido durante 5 min. La sintesis electroquimica consistié en la anodizacion del titanio metalico en una
solucion 0.5 % de acido fluorhidrico (HF) utilizando una malla de platino de alta area superficial como electrodo
secundario. El ataque electroquimico se realizd a 20 V durante 120 min; posteriormente la ldamina con los
nanotubos se sometid a un tratamiento térmico durante 24 h a 450 °C para definir la estructura cristalina
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anatasa. El catalizador como pelicula delgada se sintetizd siguiendo el mismo procedimiento que el de los
nanotubos pero usando acido sulfirico (H,SO4) en lugar de acido fluorhidrico (HF).

Las particulas de diéxido de titanio se prepararon siguiendo un procedimiento quimico en microemulsion (Lee et
al., 2005; Madriz et al., 2011); se disolvid 1.0 g del surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS) en 2 mL de
tetracloruro de titanio estabilizado con acido clorhidrico y se le afiadieron 11 mL de tetradecano, obteniéndose
un gel pastoso. Este fue calentado y sometido a ultrasonido para producir las nanoparticulas de TiO,; las cuales
se separaron por centrifugacion y fueron lavadas con etanol para secarlas a 105 °C por 12 h y luego calcinarlas
a 600 ©°C por 3 h. El TiO, obtenido fue inmovilizado esparciendo una suspension de las particulas en etanol
sobre tres placas de ITO (4 cm de largo; 1 mm de espesor; 1 cm de ancho) y evaporando el solvente. A estas
particulas se le realiz6 tratamiento térmico a 450 °C durante 24 h para definir la estructura cristalina anatasa. La
carga de TiO, afiadida se estimd gravimétricamente en 1.6 mg cm™ (14.4 mg).

Las muestras de TiO, (nanotubos y nanoparticulas) se caracterizaron morfolégicamente mediante microscopia
electronica de barrido. Su respuesta espectroscopica se determind mediante reflectancia UV-Vis; la brecha de
banda correspondiente se determind a través del analisis de Kulbelka-Munk. La estructura cristalina de las
nanoestructuras se determind mediante difraccion de rayos X.

Fotodegradacion del p-Nitrofenol sobre nanoestructuras de TiO,

Para realizar la fotocatalisis del p-nitrofenol sobre las nanoestructuras de TiO, a escala de laboratorio, se
construyd un sistema de reaccién en flujo basado en un reactor de ~9 cm?® de volumen (9 cm de largo x 1 cm
de altura x 1 cm de ancho) con su cara superior enfrente del simulador solar y de un material transparente a la
radiacién UV, el reactor estuvo conectado a un reservorio de 200 mL con agitacién magnética donde se cargd la
solucion del contaminante, la circulacién de la solucién entre el reservorio/reactor y luego reactor/reservorio fue
realizada por una bomba peristaltica (Cole-Parmer Instrumental Company pump, Masterflex Modelo 7518-00 y
sistema modelo No. 7553-70). Este tipo de sistema de reaccidon se conoce como de flujo intermitente con
recirculacion (Smith, 1986). En cada experimento se degradaron 100 mL de solucién del contaminante y antes
de encender el simulador solar, la solucion se recirculd en el sistema para establecer un patrén de flujo estable
junto con el equilibrio de adsorcién-desorcion del organico sobre el TiO,. La reaccion se monitored mediante el
analisis del espectro de absorcidon UV-Vis del organico en funcion del tiempo. La intensidad de radiaciéon durante
cada experimento se fijé en 30 mW cm™ (incidencia tipica de radiacién UV en un dia soleado en la superficie
terrestre) y fue medida con un radidmetro (Malato et al., 2003); la temperatura de reaccion se mantuvo
constante e igual a 23 + 1 °C; el flujo de la solucidn se establecié en 10 mL s™ y el pH inicial de cada solucién
se ajusté a 5 unidades (pH<pKa). Para los experimentos en suspension se emplearon 144 mg L (14.4 mg) de
catalizador. La fotocatalisis del p-nitrofenol en el sistema de reaccion descrito se estudid manteniendo la masa
del semiconductor (12.9 — 14.4 mg) pero variando su morfologia (nanotubos y nanoparticulas soportadas;
nanoparticulas en suspension y catalizador como pelicula delgada) y la concentracién del organico.

Anadlisis Cinético

Se realizd analisis cinético clasico usando la concentracién del p-nitrofenol en funcién del tiempo durante los
diferentes experimentos. Los espectros de absorcion UV-Vis durante la reaccion tienen la contribucion en
absorbancia de cada cromdforo existente en el medio acuoso; en la oxidacion de fenoles se reporta que el p-
nitrofenol se convierte en p-benzoquinona; luego el anillo aromatico se abre para generar acido maleico, el cual
reacciona para generar finalmente CO,, NOs” y agua. Considerando estos intermediarios, los espectros se
deconvolucionaron en diferentes bandas espectrales usando el software Jandel Peakfit v. 3.0, luego la
absorbancia maxima del PNF (318 nm) fue transformada a concentracion mediante la ley de Lambert-Beer y su
respectivo coeficiente de extincion molar (Vargas et al., 2010). Las constantes de reaccion de pseudo primer
orden fueron calculadas por ajuste numérico de los graficos ¢ / ¢y vs. t a una funcién exponencial. Las
velocidades de reaccion (r = - dc / dt) en los instantes iniciales fueron estimadas mediante la pendiente de un
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ajuste lineal de los primeros puntos experimentales de los graficos c vs. t. Las constantes del modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood fueron calculadas a partir de los datos de velocidad de reaccion en funcion de la
concentracidn inicial del organico (ajuste lineal de los datos r! vs. c?).

RESULTADOS Y DISCUSION
Sintesis y caracterizacion de las nanoestructuras de TiO,

Las nanoestructuras sintetizadas fueron caracterizadas morfolégicamente mediante microscopia electronica de
barrido (MEB). En la figura 1a se observan los nanotubos de TiO, obtenidos electroquimicamente; en lineas
generales, se tiene que los nanotubos presentan una distribucion uniforme con didmetro aproximadamente igual
a 100 nm y espesor de pared ~15 nm; la longitud del tubo se estimé mediante una ecuacién empirica reportada
en la literatura (Macak et al., 2008), arrojando un valor igual a 1400 nm; y la densidad de tubos se estimé en
1x10* cm™. Con las dimensiones geométricas y la densidad del semiconductor (3.8 g cm™) se estimé que 1.4 mg
cm? (12.9 mg) de TiO, se encontraron presentes en la pelicula nanoestructurada. En la figura 1b se observan
las nanoparticulas de TiO, obtenidas quimicamente en microemulsion; se tienen estructuras constituidas por
particulas relativamente pequefas que se encuentran aglomeradas. Ambas nanoestructuras sintetizadas
presentaron estructura cristalina anatasa que se determind mediante difraccion de rayos X (Quijada., 2010). El
tamano promedio de las nanoparticulas se determind a través de la ecuacion de Scherrer (Chen y Mao, 2007)
arrojando un valor de 30 nm.
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Fig. 1: Microscopia electrénica de barrido del TiO, sintetizado. a) Nanotubos sintetizados electroqufrhicamente; b) Particulas
sintetizadas por via quimica en microemulsion.

Se determind la actividad optica de las nanoestructuras mediante el espectro de reflectancia UV-Vis (figura 2);
se observo que el semiconductor sintetizado absorbe radiacion UV en longitudes de onda inferiores a 400 nm.
Adicionalmente se evalud la brecha de banda (E;) del semiconductor a través de la representacion espectral de
Kubelka-Munk (inset figura 2, ecuaciéon 6) (Song et al., 2009; Rajeshwar; 2002; Hagfeldt y Gratzel; 1995);
obteniéndose un valor de 3.3 eV para los nanotubos y de 3.1 eV para las nanoparticulas, ambos valores
cercanos al reportado para el semiconductor macroscépico TiO, en su fase cristalina anatasa (3.2 eV). El
exponente de la ecuacion 6 (n) esta relacionado con el tipo de transicion que ocurre en el semiconductor, para
transiciones directas se tiene n igual a 1/2 y para transiciones indirectas n es igual a 2 (Hagfeldt y Gratzel;
1995). Para el TiO, se reporta transiciones indirectas; por tanto, la brecha de banda se estimé de la relacion
entre el intercepto y la pendiente de un ajuste lineal del espectro expresado como (o hv)*? vs. hv.

0{hV=k'(hV—Eg )n (6)
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Fig. 2: Espectro de reflectancia UV-Vis del TiO, sintetizado. a) Nanotubos sintetizados electroquimicamente;
b) Nanoparticulas sintetizadas por via quimica en microemulsion. Inset: Representacion de Kubelka-Munk.

Fotodegradacién del p-Nitrofenol sobre nanoestructuras de TiO,

Se estudid la oxidacién fotocatalitica del p-nitrofenol sobre las diferentes nanoestructuras de TiO, sintetizadas;
en la figura 3 se observan los perfiles de concentracidén-tiempo que se obtuvieron durante las degradaciones
realizadas durante un tiempo de dos horas. Cuando se emplearon las nanoestructuras y no se ilumind el sistema
no hubo conversion apreciable del organico (0.3 £ 0.6) %. Bajo iluminacidn se tuvo que al utilizar una pelicula
delgada del fotocatalizador, la degradacion alcanzé una conversién de (16 + 2) %; al evaluar las nanoparticulas
soportadas se obtuvo una degradacion de (46 + 4) %; los nanotubos presentaron un porcentaje de degradacion
aun superior (78 £ 1) % vy las nanoparticulas en suspension degradaron (91 + 1) % del fenol inicial. Estos
resultados fueron corroborados estadisticamente a través de un analisis de varianza (ANOVA), obteniéndose que
los porcentajes de degradacion de los diferentes sistemas estudiados, se pueden considerar significativamente
diferentes en un intervalo de confianza de 95 %, dandole caracter de grupos homogéneos como se puede
observar en la figura 4.
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Fig. 3: Degradacion de p-nitrofenol (10 mg L). (¢) Nanoparticulas en suspension; (®) Nanotubos; (m) Nanoparticulas
soportadas; (&) Pelicula delgada; (x) Nanoestructuras sin iluminacion; () Ajuste exponencial.
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Fig. 4: Porcentaje de degradacion de p-nitrofenol (10 mg L). (a) Nanoparticulas en suspension;
(b) Nanotubos; (c) Nanoparticulas soportadas; (d) Pelicula delgada; (e) Nanoestructuras sin iluminacion.

Diversos autores (Lee et al., 2005; Liu et al., 2009; Kontos et al., 2009; Song et al., 2009), han considerado la
disminucion de la concentracion de diferentes contaminantes sobre nanoestructuras de TiO, soportadas, como
un fendmeno cinético de pseudo primer orden (ecuacion 7); bajo este criterio se obtuvo que las cinéticas de
foto-oxidacién del p-nitrofenol, en términos de la constante cinética de pseudo primer orden (kapp), Siguieron el
siguiente orden: nanoparticulas en suspensidén > nanotubos > nanoparticulas soportadas > pelicula delgada. Los
valores correspondientes se presentan en la Tabla 1.

c= Coe_kappt @)

Las nanoparticulas en suspension son altamente eficientes, pues al estar fluidizadas, la catdlisis heterogénea se
llevd a cabo en todo el volumen de solucion irradiado; sin embargo al soportar las particulas se perdié area de
contacto con la solucién (aglomeracion, sinterizacion y contacto con el soporte base) y la eficiencia disminuyd.
Los nanotubos resultaron ser considerablemente eficientes en la degradacion del organico, pues el area
superficial no vario y el espesor de pared de ~15 nm resultd ser una dimension espacial mas pequefa que la
zona de agotamiento del semiconductor; por tanto se disminuyd la probabilidad de recombinacién total del par
electron-hueco (egc + hgy*), aumentando asi, la eficiencia en la oxidacion.

Al considerar el efecto de la concentracion inicial del organico sobre la cinética de la degradacion fotocatalitica,
se tiene que a medida que la concentracion inicial aumenta, el decaimiento exponencial tiende a ser mas lento
(la constante de pseudo primer orden disminuye). En la figura 5 se presentan los graficos c / ¢y vs. t a
diferentes concentraciones del p-nitrofenol sobre los nanotubos y las nanoparticulas soportadas. Si la cinética
fuera de primer orden, las curvas en estos graficos no deberian depender de la concentracién inicial y la
constante de primer orden deberia ser la misma. Sin embargo, este hecho se puede explicar en términos del
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood de catdlisis heterogénea (Vargas y Nufez., 2010; Vargas y Nufiez.,
2009; Hoffmann et al., 1995; Matthews., 1987).
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Tabla 1: Porcentajes de degradacion y constantes cinéticas de pseudo primer orden durante la oxidacion
fotocatalitica de p-nitrofenol (10 mg L) sobre las diferentes nanoestructuras de TiO..

TiO, + hv % Degradacién Kapp / min™
Nanoestructuras sin iluminacion 0,3+0,6 -
Pelicula delgada 16 £ 2 0,001
Nanoparticulas (soportadas) 46 + 4 0,005
Nanotubos 781 0,012
Nanoparticulas (suspensién) 91 +1 0,020
10 10
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t/ min t/ min

Fig. 5: Degradacion de p-nitrofenol a diferentes concentraciones. a) Nanotubos; b) Nanoparticulas soportadas. Concentracion
inicial del fenol (mg L™): (#) 5; (m) 10; (*) 15; (&) 20; (-) Ajuste exponencial.

La cinética realmente estd controlada por los fendmenos superficiales que ocurren en la interfase del
semiconductor. Segun el modelo Langmuir-Hinshelwood (ecuacion 8) debe establecerse un equilibrio quimico de
adsrocion-desorcion relativamente rapido entre el organico y el TiO,, esto define una concentracion superficial
en el sdlido; seguidamente debe ocurrir una reaccién quimica relativamente lenta sobre la superficie del
catalizador.

(o kKc ®)
1+ Kc

En la ecuacién 8, r (mg L min?) es la velocidad de reaccién, c (mg L) es la concentracidn del sustrato en
agua, k (mg L min) es la constante cinética de reaccion y K (L mg™) es la constante de equilibrio de adsorcion
de Langmuir. De acuerdo con la ecuacién 8, la velocidad de reaccién tendera a una cinética de primer orden
cuando Kc << 1y a elevadas concentraciones cuando Kc >> 1 la velocidad de reaccion se hara independiente
de la concentracion. Como se menciond anteriormente los graficos ¢ / ¢g vs. t ajustan a una cinética de pseudo
primer orden con una constante que tiende a disminuir en funcién del aumento de la concentracién inicial del
organico; esto se puede explicar considerando la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood como una cinética
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proporcional a la concentracion cuya constante aparente de reaccion esta dada por la ecuacion 9. Esta ecuacion
predice el comportamiento experimental de que la constante cinética decrezca cuando la concentracion del
sustrato aumenta.

kK

= 9
® 1+ Kce ©)

Para obtener los parametros cinéticos del modelo L-H se evalud la velocidad inicial de reaccién de los graficos ¢
vs. t y se graficaron dichos valores en funcién de la concentracion inicial del p-nitrofenol (figura 6). La
representacion r'! vs. ¢! permitié obtener las constantes k y K de un ajuste lineal (ecuacién 10; inserto figura 6).
En la figura 6 se observa que los resultados experimentales ajustaron satisfactoriamente al modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood; adicionalmente se obtuvo que la velocidad de reaccién con los nanotubos siempre fue
superior que con las nanoparticulas soportadas.

1 1 (1 +1 (10)
r kklc) k
0,12
0,10
L ]
*
0,08
b
E
T 006
E
= - a0
- E
0.04 20
o 0’"’_’4.
E
-
< 0
0,02 0,00 0,15 0,30
clfmglL
0,00
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00
c/mglL?

Fig. 6: Velocidad de reaccion en funcion de la concentracion inicial del p-nitrofenol (¢) Nanotubos; (m) Nanoparticulas
soportadas; (—) Modelo Langmuir-Hinshelwood. Inserto: Representacion lineal del modelo L-H.

En la Tabla 2 se reportan las constantes del modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood obtenidas sobre las
diferentes nanoestructuras de TiO,. Los valores para los nanotubos y las nanoparticulas soportadas se
calcularon de la representacion de los datos como r* vs. ¢! de acuerdo a lo explicado anteriormente; mientras
que, los valores para la pelicula delgada y para las nanoparticulas en suspension se calcularon de un ajuste no
lineal de la forma integrada de la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood (ecuacion 11) y de los datos c vs. t
obtenidos para una degradacién a 10 mg L™ de concentracién inicial del p-nitrofenol (Vargas y Nifiez., 2010).
Los valores obtenidos para la constante de equilibrio de Langmuir (K) son practicamente independientes de la
nanoestructura empleada y comparables con los reportados en la literatura (Vargas y Nuafez., 2009); por tanto
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se puede considerar que este parametro esta determinado Unicamente por la naturaleza de la interaccion
quimica entre el sustrato y el catalizador. Los valores obtenidos para la constante cinética (k) reflejan el
aumento de la velocidad de reaccion el cual estd determinado por la geometria de la nanoestructura. Usando
esta constante y la relacion volumen/area superficial disponible para la catalisis de cada sistema, se calculd la
constante de reaccion normalizada por area (ks); estos valores resultaron ser cercanos entre si, indicando asi,
que la reaccion superficial entre el organico y los radicales hidroxilos es la etapa limitante de la reaccion.

1 C 1
tzmln(FO}E(co—c) (11)

Tabla 2: Constantes del modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood obtenidas sobre las diferentes
nanoestructuras de TiO,.

Tio, K/mg'L k/mgL'min? k;/10°mgcm?min? kK / min®
Pelicula delgada 0.15 0.02 1.11 0.003
Nanoparticulas (soportadas) 0.11 0.09 1.43 0.010
Nanotubos 0.19 0.13 1.75 0.025
Nanoparticulas (suspension) 0.13 0.24 2.08 0.031

En la Tabla 2 se reporta el producto de las constantes del modelo L-H (kK); este parametro representa la
maxima velocidad de reaccidon aparente que los sistemas estudiados pudieran alcanzar. Segun la ecuacion de
Langmuir-Hinshelwood (ecuacion 8), la velocidad es maxima cuando el denominador se hace lo mas pequeno
posible; es decir, cuando éste adquiere el valor de 1; en esta condicién el producto kK se hace igual a la
constante aparente de pseudo primer orden y adquiere su valor maximo. Por tanto, se compar6 el efecto
cinético de las nanoestructuras empleadas en términos de la mdaxima velocidad de reaccion que pudieran
alcanzar, obteniéndose el siguiente orden: nanoparticulas en suspension > nanotubos > nanoparticulas
soportadas > pelicula delgada. Las nanoparticulas soportadas presentan una velocidad maxima 3.3 veces mayor
que la pelicula delgada; los nanotubos son 2.5 veces mas rapidos que las nanoparticulas soportadas; y las
nanoparticulas en suspension son 1.3 veces mas rapidas que los nanotubos.

CONCLUSIONES

Se encontré que tanto los nanotubos sintetizados electroquimicamente como las particulas sintetizadas por via
quimica en microemulsién son capaces de degradar al p-nitrofenol eficientemente. El analisis cinético en
términos del modelo Langmuir-Hinshelwood, permitid comparar las eficiencias de degradacion a través de la
maxima velocidad de reaccion originada por las interacciones quimicas del organico con el fotocatalizador. La
maxima velocidad de reaccion para el sistema estudiado con diferentes nanoestructuras tuvo el siguiente orden:
nanoparticulas en suspensién > nanotubos > nanoparticulas soportadas > pelicula delgada; lo que coincide con
el porcentaje de degradacion del p- nitrofenol, el cual fue corroborado estadisticamente a través de un analisis
de varianza (ANOVA) en un intervalo de confianza de 95 %.
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