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RESUMEN

La degradacion de compuestos orgénicos sobre TiO; es un proceso de oxidacién avanzada que ha sido utilizado
durante varias décadas, pero dicho proceso es complejo y no se ha comprendido en su totalidad. Los modelos
cinéticos que intentan explicar los resultados del fenémeno fotocatalitico son el modelo de Langmuir-
Hinshelwood y el modelo directo-indirecto. El primero, por su simpleza matematica, resulta muy utilizado para
ajustar los resultados experimentales; fue teorizado para representar la cinética de procesos de catalisis
heterogénea, pero no ofrece detalles sobre la gran variedad de etapas involucradas en los procesos de
degradacion fotocatalitica; y el segundo involucra una descripcién mecanistica detallada del fendmeno
fotocatalitico, pero no toma en cuenta la oxidacion de los estados adsorbidos con los radicales libres OH® como
paso determinante. En el presente trabajo se plantea un modelo cinético para la fotoelectroxidacion de
compuestos organicos complejos que presentan adsorcion fuerte (desplazamiento de moléculas del solvente). Se
partié de los datos experimentales de la fotoelectroxidacion del compuesto modelo p-nitrofenol sobre electrodos
de TiO,, variando la concentracion del compuesto organico y potencial aplicado. Posteriormente, se plantearon
las reacciones que definen el mecanismo, obteniendo un sistema de ecuaciones diferenciales lineales y
resolviendo por aproximacion del estado estacionario; finalmente se obtuvo una primera aproximacion a una ley
de velocidad que vincula la fotocorriente (velocidad de reaccidn) con la cobertura del compuesto organico
adsorbido sobre el semiconductor.
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ABSTRACT

The degradation of organic compounds with TiO, has been used for several decades, but the process is complex
and not fully understood. The models that attempt to explain the results of the photocatalytic phenomena are the
Langmuir-Hinshelwood and the direct-indirect model. The first by its mathematical simplicity is widely used to
fit the experimental results; it was theorized to represent the kinetics of heterogeneous catalysis processes, but
does not consider the specific processes that occurs during the heterogeneous photocatalysis. The second involve
a detailed mechanistic description of the photocatalytic phenomena, but does not take into account the oxidation
of the adsorbed states with the OH* radicals. In this work, we propose a kinetic model for photoelectrooxidation
of organic compounds that present strong adsorption. TiO2 photoelectrooxidation data for a model compound (p-
nitrophenol) varying the applied potential and the initial concentration of the organic compound have been
acquired, and then the elemental steps that defined the pathways were raised. After solving the differential
equations using the steady-state approximation, a first approach to a rate law that links the photocurrent (reaction
rate) with the coverage of adsorbed organic compound on the semiconductor was obtained.
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INTRODUCCION

El proceso de fotocatalisis heterogénea basada en TiO2 se ha utilizado ampliamente
para degradar diferentes tipos de contaminantes ambientales [1], para describir el fendmeno se
ha empleado el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, éste en su forma lineal permite
obtener la constante de adsorcion del compuesto organico sobre el TiO2 y la constante
cinética de oxidacion por reaccion superficial del compuesto adsorbido con los radicales
hidroxilos fotogenerados. Dicho modelo es funcional y de facil manejo matematico, sin
embargo, no fue desarrollado para sistemas fotocataliticos, por tanto no permite predecir el
nexo entre la velocidad de la oxidacion con la intensidad de iluminacion del sistema [2-3].
Otra falla que se debe resaltar es que el modelo no representa univocamente el mecanismo de
oxidacion de un compuesto organico genérico. Turchi y Ollis [2] demostraron que se puede
llegar a la expresiones equivalentes a la ecuacion de Langmuir—Hinshelwood a través de
varios mecanismos, en los cuales se plantea que la reaccion de oxidacion del compuesto
organico puede ocurrir segun alguno de los siguientes cuatro casos: 1) que el OH" y la
molécula orgénica estén ambos adsorbidos sobre el semiconductor; 2) que ambos estén en
solucion; 3) que el OH" esté adsorbido y el compuesto organico en solucion 6 4) que el
compuesto organico esté adsorbido y el OH" en solucion. En los cuatro mecanismos se
tomaron en cuenta las reaccion bésicas, tales como: la separacion de portadores de carga, la
recombinacion de portadores de carga, la adsorcion de moléculas de agua y moléculas del
compuesto organico, la formacion de radicales OH" y la formacion de los radicales O™,
Posteriormente Ollis [3] planted a la comunidad cientifica una interrogante sobre la hipétesis
que presenta el modelo de Langmuir-Hinshelwood en su aplicacién a sistemas fotocataliticos,
pues describe un proceso quimico donde ocurre un equilibrio de adsorcion rapido seguido de
un paso de reaccion superficial lento. Por tanto, Ollis argumenta que el establecimiento de
dicho equilibrio no puede generalizarse durante un proceso dindmico con oxidacion de
moléculas organicas de estructura quimica relativamente compleja, sefiala que una hipdtesis
mas acertada seria el establecimiento de un estado estacionario. Sin embargo, a pesar de estos
planteamientos, muchos investigadores han usado la funcion de Langmuir-Hinshelwood pues
describe adecuadamente la tendencia del proceso [4], ademas en aplicaciones bajo
iluminacion solar directa, los datos cinéticos suelen ser normalizados a intensidad de
radiacion constante, ocasionando asi, que dicho modelo sea una buena primera aproximacion
al comportamiento experimental.

En 2007 Monllor-Satoca y colaboradores [5] desarrollaron un modelo fotocatalitico
para explicar la fotoxidacion de compuestos organicos con adsorcién y sin adsorcion bajo la
suposicion de que la formacion de los radicales OH® en TiOz es inviable, debido a que el
potencial asociado a los niveles de energia de los orbitales llenos de las moléculas de agua
adsorbidos en el fotocatalizador, es mucho menor que el potencial de la banda de valencia del
TiO2. Por eso solo los estados superficiales intrinsecos Os®* pueden atrapar los huecos
fotogenerados. Por otro lado, utilizan los términos directo e indirecto para caracterizar las
transferencias electronicas entre el semiconductor y el compuesto organico. En términos
sencillos la transferencia electronica es directa si los huecos fotogenerados (hs") reaccionan
con el compuesto organico e indirecta si son las trampas superficiales (hs*) las que reaccionan
con dicho compuesto; si la molécula orgéanica objetivo se adsorbe fuertemente sobre el
fotocatalizador, reaccionard con los huecos por el contrario, si se adsorbe débilmente
reaccionard con las trampas superficiales. Posteriormente, en el afio 2014 Montoya y
colaboradores [6] escribieron otro articulo acerca de la teoria del modelo directo-indirecto,
profundizando sobre como se ve afectado el equilibrio adsorcion-desorcion del compuesto
organico cuando la intensidad de iluminacion resulta ser una variable del experimento,
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ademas de presentar el caso en el cual tanto la transferencia directa como la indirecta se
desarrollan de forma paralela.

Liu y colaboradores [4] concluyen en su publicacion que por los momentos los dos
modelos mas exitosos que se utilizan para la representacion de los fendmenos fotocataliticos
producidos en el TiO2 son: el modelo de Langmuir-Hinshelwood y el modelo directo-
indirecto. ElI primero no toma en cuenta los diferentes sucesos que ocurren a nivel
microscopico pero por su simplicidad matemética es una manera facil y sencilla de ajustar los
datos experimentales, permitiendo establecer conclusiones rapidas y asertivas sobre la
eficiencia global del proceso fotocatalitico. EI segundo toma en cuenta de manera rigurosa el
mecanismo de transferencia electronica que ocurre en la interfase semiconductor-electrolito,
pero resulta demasiado complicado para ser implementado y obtener analisis satisfactorios en
las précticas tipicas asociadas a esta tecnologia.

Por otro lado, también se ha planteado asistir el proceso fotocatalitico basado en
electrodos de TiO2 con la aplicacion de una condicion eléctrica, que permita acelerar la
velocidad de las reacciones redox involucradas, asi como, disminuir la recombinacion de los
portadores de carga por coleccion de electrones fotogenerados en un sistema electroquimico,
en este caso el proceso suele denominarse fotoelectrocatalisis [7]. En este campo también se
tienen muchas explicaciones que aportar ya que los resultados cinéticos y su racionalizacion
en modelos son muy escasos; la prediccion del comportamiento de la fotocorriente en el
sistema resulta de interés para representar los resultados experimentales y conocer la
influencia de los parametros de operacion, para asi, poder disefiar, operar y controlar reactores
fotoelectrocataliticos de manera eficiente.

Mandelbaum y colaboradores [8], asi como, Villarreal y colaboradores [9], se han
dado a la tarea predecir el comportamiento de la fotocorriente en presencia de compuestos
organicos. Los primeros utilizaron como objetivo la fotoelectrocatélisis de metanol, el modelo
que plantearon concordd con los datos experimentales de fotocorriente, esto bajo la hipdtesis
de que el agente responsable de la oxidacion es el ataque de los radicales OH*® generados en la
interfase; como resultado determinaron las constantes de reaccién para cada uno de los pasos
elementales que plantearon en la fundacion del modelo. Los segundos autores estudiaron la
fotoelectrocatalisis de metanol y acido formico, para ello consideraron la hipétesis de que el
primero no presenta adsorcion significativa y el segundo presenta adsorcion débil sobre TiOz;
su planteamiento determin6 que la fotocorriente de la oxidacién de compuestos organicos es
proporcional a la intensidad de la radiacion cuando ocurre adsorcion débil, y proporcional al
cuadrado de la intensidad de radiacion cuando no presentan adsorcién significativa. Uno de
los sefialamientos que se puede realizar es que en ambos trabajos se fundaron modelos
cinéticos basandose en compuestos organicos de estructura molecular sencilla y, si bien es
cierto que los mismos no representan una seria amenaza para el ambiente, su oxidacion resulta
util en conversion electroquimica de energia en celdas de combustibles fotocataliticas [10].

Ahora bien, cuando se trabaja con compuestos organicos de estructura molecular mas
compleja (compuestos fenodlicos, colorantes, pesticidas y otros), generalmente las propiedades
de adsorcion empiezan a ser determinantes, las mismas pueden alterar significativamente la
dindmica en la interfase semiconductor-electrolito. Experimentos recientes realizados por
Nufez y colaboradores [11] ponen en evidencia que el comportamiento fotoelectroquimico
depende de la estructura molecular de los compuestos organicos adsorbidos en la interfase. En
sus ensayos observaron que al interrumpir la irradiacion de electrodos de TiO, modificados
con benzaldehidos p-sustituidos, el decaimiento de potencial a circuito abierto resulta
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correlacionado con la actividad fotocatalitica cuando se usa el catalizador modificado de la
misma forma para la degradacion de otros compuestos organicos contaminantes en solucion.
Por tanto, considerar los aspectos de la interfase asociados a los fendmenos de adsorcién en la
cinética del proceso fotoelectrocatalitico, resulta relevante para entender, representar, disefiar
y operar reactores de descontaminacion ambiental de forma eficiente.

En este trabajo se tom6 como compuesto organico modelo el p-nitrofenol, el cual es
un contaminante ambiental representativo usado en las industrias de resinas, explosivos,
pigmentos, pesticidas, farmacos, petroleras y de carbon [12]. Se investigo su oxidacion sobre
electrodos de TiO2 variando su concentracion y el potencial aplicado, esto con el fin de
obtener las bases experimentales para formular un modelo matematico que prediga el
comportamiento experimental cuando hay adsorcion fuerte (adsorcion con desplazamiento de
moléculas de solvente) durante la fotoelectrocatalisis, para posteriormente enlazar los
resultados a los casos fotocataliticos, debido a que la corriente es proporcional a la velocidad
de reaccion, como lo sefialan las leyes de Faraday.

PARTE EXPERIMENTAL

Se realizaron voltametrias de barrido lineal y cronoamperometrias usando un
Potenciostato/Galvanostato marca Autolab modelo PGSTAT302N, sobre electrodos de TiO:
formados por la técnica de anodizacion a altos campos [13], los cuales resultaron en una
pelicula delgada de TiO2 con espesor estimado en 74(+/-10) nm [14]. Para obtener los datos
de fotocorriente en funcion de la cantidad adsorbida del compuesto organico y la intensidad
de radiacion, se colocaron soluciones que contenian diferentes concentraciones de p-
nitrofenol (0; 0,01; 0,1; 1; 2 y 5 ppm respectivamente) y buffer de fosfato 0,1 M a pH 6,60 y
0,1 M de NaxSOg4, en un sistema electroquimico de tres electrodos (electrodo de trabajo: TiOa,
electrodo de referencia: electrodo normal de hidrégeno (NHE, por sus siglas en inglés) y
contraelectrodo: platino de alta area superficial), luego se realizaron voltametrias lineales bajo
iluminacién y en experimentos independientes se llevaron a cabo cronoamperometrias bajo
iluminacidn a diferentes potenciales. Las voltametrias fueron realizadas a una velocidad de 20
mV/s desde un potencial de -0,15 V hasta 2,5 V (vs. NHE) y las conoamperometrias se
realizaron a diferentes potenciales: 0,5; 1; 1,5: 2y 2,5 V (vs. NHE) durante un tiempo de 200
s. En estos experimentos se utilizé un simulador solar marca Solar Light Co. modelo LS1000-
02 provisto de una lampara de xen6n y un simulador solar de marca Oriel NewPort modelo
67005 para irradiar el electrodo de trabajo a una intensidad de iluminacion de 190 W/m? y
380 W/m? respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se puede observar las respuestas en las voltametrias de barrido lineal
bajo iluminacién al cambiar la concentracion de p-nitrofenol. La sefial de corriente medida es
debida a la oxidacién del agua y la oxidacion del p-nitrofenol. A bajas concentraciones del
compuesto organico las fotocorrientes aumentan de forma representativa con el potencial,
pues la formacién de portadores de carga ocurre por la radiacion incidente promoviendo los
procesos de oxidacion, a potenciales mayores se observa que el crecimiento de la corriente se
vuelve asintético, debido a que la radiacion incidente permite generar una cantidad limitada
de huecos responsables de los procesos primarios de oxidacion. Para concentraciones de p-
nitrofenol superiores el escenario descrito resulta inhibido apreciablemente; por tanto, se
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puede considerar que el aumento de la concentracion del compuesto organico trae consigo
adsorcion con desplazamiento de moléculas de agua sobre la superficie del electrodo, la baja
cobertura de moléculas de agua se traduce en menor cantidad de radicales hidroxilos
formados para atacar al compuesto organico adsorbido, el cual podria oxidarse con menor
namero de electrones transferidos.
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Figura 1. Voltametrias lineales a 20 mV/s de la interfase TiO; - p-nitrofenol. Electrolito: buffer de
fosfato 0,1 M a pH 6,60 y Na,SO4 0,1 M. Intensidad de radiacion solar de 380 W/m?2. Concentraciones
de p-nitrofenol: 0 ppm (---); 0,01 ppm (---) 0,1 ppm (---); 1 ppm (---); 2 ppm (---); 5 ppm (---).

En la figura 2, se observa la variacion de la densidad de fotocorriente estacionaria a
una intensidad de irradiacion de 190 W/m? obtenida de los ensayos cronoamperométricos a
0,5 V (vs. NHE) en funcién del porcentaje de cobertura del p-nitrofenol (cobertura estimada
mediante la isoterma de Langmuir utilizando un valor de la constante de adsorcién de 0,13
L/mg [15]). En ausencia de compuesto orgénico, la fotocorriente es producto de la oxidacion
de las moléculas de agua a radicales OH" y posteriormente a O2. Esta magnitud disminuye al
aumentar progresivamente la cobertura del compuesto organico (region entre 0 y 10% de
cobertura de p-nitrofenol), esto se debe al desplazamiento de moléculas de agua en la
superficie del catalizador por parte de la moléculas de p-nitrofenol, por lo cual hay menor
formacion de los radicales OH'. En presencia de compuesto organico en solucion acuosa, la
fotocorriente es la suma de la corriente resultante de la oxidacion de moléculas de agua y la
corriente que proviene de la oxidacion de moléculas de p-nitrofenol por parte de los radicales
OH'. Después de 10% de cobertura del compuesto organico, la fotocorriente aumenta debido
a que se llega un intervalo de cobertura en la cual existe la proporcion adecuada de radicales
OH" y moléculas del compuesto organico en la superficie del fotocatalizador para lograr la
oxidacion. A coberturas de p-nitrofenol superiores al 20% la fotocorriente vuelve a disminuir
debido a que se satura la superficie de compuesto organico, implicando la disminucion de la
cobertura de moléculas de agua al ser desplazadas de la superficie, por tanto disminuye la
cantidad de radicales OH" formados y se inhibe la velocidad de oxidacion de las moléculas
organicas. A un valor de 70% de cobertura de p-nitrofenol la fotocorriente llega practicamente
a cero, indicando asi, inhibicion total del proceso neto de oxidacion. Se debe sefialar que a
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coberturas de p-nitrofenol sobre TiO2 de aproximadamente 20%, se reporta mineralizacion
total [15].

Los cambios de la corriente en funcidon de la concentracién del compuesto orgénico
que se observan en las figuras 1 y 2, se deben a la competencia que existe entre la adsorcion
de moléculas de agua y p-nitrofenol en la superficie del TiO-, ya que, existen sitios limitados
de adsorcion en el fotocatalizador y el compuesto organico utilizado es capaz de desplazar a
las moléculas de agua adsorbidas. Es necesario que las moléculas de agua se encuentren
adsorbidas en la superficie del catalizador para producir la especie radical OH®, el cual es el
agente principal en la oxidacion consecutiva de las moléculas de p-nitrofenol. La fotocorriente
es el resultado de la reaccion de los OH*® entre si para producir Oz o la reaccion entre los OH®
y las moléculas de p-nitrofenol para producir compuestos oxidados resultantes de la
fotocatalisis. Al aumentar la concentracion del compuesto organico en solucion, se disminuye
la produccién de radicales OH® que a su vez provoca la disminucion de la fotocorriente, y la
relaciéon entre la disminucion de la fotocorriente con el bajo grado de la cobertura, puede
deberse a la diferencia de tamafio entre las moléculas de p-nitrofenol y las moléculas de agua,
donde una sola molécula de p-nitrofenol puede desplazar varias moléculas de agua y
disminuir en gran factor la fotocorriente relacionada con la formacion de OH' y evolucion de
O..
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Figura 2. Densidad de fotocorriente estacionaria a 0,5 V vs. NHE en funcidn de la cobertura del p-nitrofenol
adsorbido sobre el TiO,. Electrolito: buffer de fosfato 0,1 M a pH 6,60 y Na,SO4 0,1 M.
Intensidad de radiacion solar de 190 W/m?.

El estudio fotoelectroquimico se realizo considerando la variacion de la concentracion
y el potencial aplicado. También se estudiaron otras variables experimentales como el pH y la
intensidad de iluminacidn, las cuales no se incluyen en este articulo, pero sus resultados
también pueden ser explicados con las ideas propuestas y pueden consultarse en la referencia
[14]. Los resultados experimentales se pueden explicar bajo la hipotesis de que un aumento en
la concentracién de p-nitrofenol produce un desplazamiento de las moléculas de agua
adsorbidas en la superficie del TiO2, lo que reduce su cobertura y la produccion de radicales
OH?®, especies responsables de las reacciones de evolucion de oxigeno y oxidacion del p-
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nitrofenol, estas reacciones son las responsables de la corriente observada en el sistema. Para
representar este fendmeno se desarrollé un modelo cinético considerando las reacciones
elementales de evolucion de O, el proceso de adsorcion-desorcion del compuesto organico
con desplazamiento de solvente adsorbido, y reaccion superficial entre el orgéanico y los
radicales hidroxilos formados. Los pasos considerados son los siguientes:

TiO2+ hv — TiO2[h*] + € (D)
TiO2+ H2.0 == TiO2-H.0 (2
TiO2-H20 + TiO2[h*"] — TiO2-OH' + H*+ ¢ 3
2 TiO2-OH"— TiO2-H20: (4)
TiO2-H202 + TiO2-OH'— Ti02-O0H"+ TiO2-H,0 (5)
TiO2-O0OH™+ TiO2-OH'— 02+ TiO2-H20 (6)
TiO2-(mH20) + R *== TiO2-R + mH20 @)
TiO2-R+ TiO2-OH'— TiO2-P+ne+nH"* (8)

El paso (1) es la representacion de la formacion de portadores de carga (e: electron y
h*: hueco o deficiencia de un electron). El paso 2 representa el equilibrio de
adsorcion/desorcion del agua en la superficie del semiconductor. Los pasos 3-6 son los
considerados en el mecanismo de oxidacion de agua publicado por Vandem Kerchove y
colaboradores [16]. El paso (7) es el equilibrio de adsorcidn/desorcion del compuesto
organico sobre TiO, en este paso se considera el desplazamiento de las moléculas de agua por
parte de las moléculas de p-nitrofenol. El paso (8) representa la oxidacién del compuesto
organico R a un compuesto oxidado P luego de trasferir n electrones. EI mecanismo de
oxidacion del agua es fundamental colocarlo debido a que en los sitios del TiO2 existe una
competencia entre adsorcion de moléculas de agua y moléculas del compuesto organico, por
lo tanto también una competencia entre la velocidad de oxidacién de estas especies quimicas.

Resolviendo las ecuaciones cinéticas de los pasos 1 al 8 luego de aplicar la
aproximacion del estado estacionario, se obtiene la expresion (9) que da la cobertura de los
OH’ (8,4+) en el electrodo, como se puede observar depende de la cobertura del compuesto
organico (fg).

[ Bg) 416k, k,—k 0
EGlew- E°R 1%a""s°R (9)
Bk,

Al considerar todos los pasos que involucran transferencia de electrones en la interfase
se establece la ecuacion de corriente (10), la cual es la primera aproximacion del modelo
planteado con el cual se busca representar el cambio de la fotocorriente en funcion de las
constantes cinéticas de las reacciones, de la cobertura del compuesto organico, y del nimero
de electrones que se obtengan de la oxidacion del mismo por accion de los radicales
hidroxilos.

nkgf f 3
L =2k, + ;{f (v (egb2)? + 16k ke, — kgbz) (10)

La ecuacion (10) muestra que cuando la cobertura del compuesto organico (&5) tiende
a cero, I tiende a 2k,FA que corresponde a la corriente generada por evolucién de oxigeno,
fenomenoldgicamente el valor de k, resulta dependiente de la intensidad de iluminacion, ya
que, dicho parametro define la cantidad de portadores de carga generados, y el primer paso en
el mecanismo de oxidacion del agua es determinado por la cantidad de huecos disponibles
para aceptar electrones durante la oxidacion de la molécula de agua, por lo cual el modelo
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propuesto también ofrece el vinculo entre la fotocorriente generada y la intensidad de
iluminacién con la que se perturba el sistema; este aspecto del fendmeno se evaluard en
futuros trabajos. Por otro lado, la ecuacién (10) sefiala que cuando la cobertura del compuesto
orgénico varia de 0 a 1, la fotocorriente resulta afectada por los valores de las constantes de
los pasos (1), (4) y (8), definiendo aumento o disminucion de la corriente asociado a la
dindmica de los cambios en la concentracion superficial del compuesto orgénico, a su vez
estos efectos dependen del tipo de compuesto organico que se esté estudiando. Por ejemplo, si

el término /(k.8)? + 16k, k, es mayor kg6 con un aumento en la cobertura se deberia

aumentar la fotocorriente, pero si el término -/ (kz85)? + 16k, k, resulta menor que kz8z la
fotocorriente deberia disminuir con el aumento de la cobertura. Por tanto, existe la posibilidad
de que modificando el valor de &; cambien los valores relativos de los términos considerados,
permitiendo explicar el comportamiento observado en la curva mostrada en la figura 2. Esta
inspeccion sencilla de la ecuacion de velocidad final pone de manifiesto los posibles cambios
que ocurren cuando se estudia un sistema para fotoelectrooxidacion de compuestos organicos
con adsorcion representativa.

CONCLUSIONES

Se observo que la respuesta de corriente obtenida sobre electrodos de TiO2 varia con
respecto a la cobertura del compuesto orgéanico adsorbido en el catalizador, el cual debe
desplazar las moléculas del solvente para poder adsorberse, esto produce una alteracion en la
interfase semiconductor-electrolito por incorporacion de un paso méas lento en los procesos
redox, encontrandose que los estados adsorbidos pueden llegar a limitar este tipo de
fendmenos cinéticos. Por otro lado, se logrd obtener una ecuacion de velocidad partiendo de
un modelo cinético formado por reacciones elementales, la cual permite explicar en primera
aproximacion, la respuesta obtenida de la fotocorriente en un electrodo de TiO> al estar en
contacto con una solucion acuosa de un compuesto organico que presenta una quimica
superficial compleja.
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