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Resumen: La titania (TiO;), en sus fases anatasa y rutilo, es un fotocatalizador
semiconductor que exhibe numerosas aplicaciones como remediador ambiental. Las
reacciones quimicas que puede catalizar una vez activado con los huecos y electrones
generados, dependerdn de los potenciales redox de las bandas de valencia y conduccion, que
a su vez quedan determinadas por las posiciones relativas de las mismas y pueden ser
modificadas por la interaccion con el medio. El desarrollo de métodos de simulacion
constituye un complemento valioso en la investigacion experimental, ya que posibilitan el
estudio de propiedades de sistemas materiales y sus comportamientos a menor costo que en
laboratorios y el estudio de pardmetros y propiedades a las que experimentalmente es dificil
acceder. Estos métodos se completan y comparan con informacion experimental insustituible.
Los cdlculos realizados indican que en particular para la reduccion del As la efectividad de
la fase rutilo es superior porque presenta mayor potencial de reduccion, la energia de
adsorcion es levemente mayor y la inactivacion por recombinacion de cargas es menor que
en el caso de la anatasa.
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1. INTRODUCCION

La comunidad cientifica viene haciendo esfuerzos considerables en la busqueda de nuevos
materiales para la remediacion de las especies nocivas oxidadas del arsénico presentes en el
agua subterrdnea de amplias partes del mundo [1]. En este sentido, estudios con TiO; han
mostrado resultados promisorios [2] pero aun distantes de la efectividad deseada [3-5]. El
objetivo de nuestro trabajo radica en aportar una posible explicaciéon a la progresiva
desactivacion catalitica observada para la titania en la remediacion de especies oxidadas de As
en agua.
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1.1. Caracteristicas de la Titania

La titania, TiO; es un producto no téxico, quimicamente estable, barato y abundante que se
presenta en la naturaleza en tres fases mayoritarias: anatasa, rutilo y brookita. Es un
semiconductor con propiedades fotocataliticas. Soluciones sélidas de anatasa y rutilo
presentan para muchas reacciones quimicas rendimientos cataliticos mayores que en fase pura
y pueden obtenerse comercialmente presentando diferentes concentraciones.

Por su parte muestras puras de polimorfos tnicos presentan en particular las superficies
TiO,(101) para anatasa y TiO,(110) para rutilo como las de mayor estabilidad termodindmica.
En la Figura 1 pueden observarse las mencionadas superficies con su particular coordinacién
y geometria.
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Figura 1. Superficies mds estables de los polimorfos (a) rutilo (110) y (b) anatasa (101). Se indica la
coordinacion de algunos dtomos de la superficie.

1.2. Fundamentos tedricos de la fotocatalisis

La Fotocatélisis es un proceso de 6xido-reduccion avanzada que emplea energia solar para la
generacion de reacciones quimicas mediante el uso de un sistema adecuado. El fotocatalizador
permite aprovechar directamente la energia solar que llega a la superficie terrestre sin ninguna
etapa intermedia, para provocar una serie de reacciones quimicas (reduccién-oxidacidén) que
den lugar a la obtencion de los productos deseados o a la eliminacién de sustancias nocivas.
La Catdlisis Ambiental se focaliza en tecnologias cataliticas que permiten reducir o eliminar
las emisiones de compuestos no deseables que repercuten negativamente en la calidad del
medio ambiente.

En un sélido semiconductor como la titania, el solapamiento de los orbitales atémicos va mas
alld de los primeros vecinos, extendiéndose por toda la red; resulta entonces una
configuracién de estados deslocalizados muy préximos entre si, que forman bandas de estados
electronicos permitidos. Los electrones de las capas mds internas de los dtomos se sitdan en
niveles discretos limitados por sus curvas de energia potencial, mientras que los electrones
mads externos se distribuyen en los niveles de energia que forman las bandas de valencia (BV)
de menor energia. Por encima de esta banda se sitda la banda de conduccién (BC), de mayor
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energia, que se llena solamente cuando los electrones adquieren la energia suficiente para
alcanzar un estado excitado que les permita superar la barrera energética de la banda
prohibida (BG) entre ambas. A los fines de la fotocatdlisis y de la mayoria de las propiedades
quimicas y fisicas de los sélidos, las bandas que limitan el gap son las de mayor interés y
confieren al material sus diferentes propiedades. La excitacion de un electrén (e-) de la BV a
la BC implica la ruptura de un enlace en algtin punto del cristal, donde a su vez se crea un
hueco (h+). Este se convierte asi en un transportador de carga equivalente al electrén pero de
carga opuesta. Este h+ posee movilidad en la BV y un poder oxidante que se corresponde con
el nivel energético de esta banda. Por su parte el e- posee asimismo energia cinética ubicada
en la BC y la ubicacién de esta banda se corresponde con un dado potencial reductor. El valor
de BG corresponde a la energia minima requerida para la ruptura del enlace que le permite al
electron acceder a la banda de conduccion. Una vez que el fotocatalizador es activado, las
reacciones que pueda sensibilizar dependeran de los potenciales redox de las BV y BC
respectivamente, es decir, de los niveles redox de h+ y e-.

La fotocatalisis en particular involucra tres procesos: la activacion a partir de la radiacion
foténica de energia adecuada, la difusién de los transportadores de carga a las zonas de
reacciéon y la reaccion redox que involucra electrones o huecos generados y reactivos
adsorbidos en la superficie del catalizador.

1.3. Fundamento teodrico de la alineacion de bandas

Huecos y electrones generados a partir de la excitacién del semiconductor pueden migrar a la
superficie y reaccionar con reactivos presentes en el medio, pero también pueden
recombinarse entre si en el interior del bulk o en la superficie o reaccionar con algtin defecto
puntual o lineal. Muchas veces en esa migracion los electrones y huecos generados se
encuentran con la superficie de otra fase cristalina como podria ser una superficie que
presente As reducido en su superficie. La adsorcion de As reducido sobre las superficies
tanto de anatasa como de rutilo modifica las posiciones de las BV y de las BC, esto es
modifica los respectivos potenciales de oxidacion y reduccion. Esto puede observarse en los
desplazamientos de las respectivas curvas de densidad de estados. El desplazamiento de los
huecos y electrones seguird entonces un sentido termodindmicamente favorable. Esto implica
que los electrones de la fase que tenga un potencial reductor mayor se movilizaran a la fase
con una banda de conduccién que posea un potencial de reduccion menor y por otra parte los
huecos presentes en la BV que posea un potencial de oxidacién mayor se movilizaran a la fase
que posea un potencial de oxidacién menor.

La alineacion entre los semiconductores implicados en un proceso es un concepto complejo
que requiere ser comprendido. Es sabido que la hetero-union de dos catalizadores diferentes, o
de un catalizador como la titania en dos polimorfos diferentes, favorece la separaciéon de
transportadores de carga y actia modificando las propiedades 6xido-reductoras finales del
sistema. Existen diferentes formas posibles de interaccidén entre semiconductores seguin las
ubicaciones relativas y anchos de sus respectivas bandas
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(b)

Figura 2. Diferentes posibilidades de alineacion entre dos semiconductores (A y B) segtin los niveles de energia
de sus respectivas bandas (BV — BC). Ver texto para a), b) y ¢).

Cuando dos catalizadores semiconductores, A y B, se encuentran en contacto fisico, sus
bordes de bandas pueden ubicarse como se observa en la Figura 2, es decir, con ambas bandas
de uno de los semiconductores por encima de ambas bandas del otro (a y b), o con los bordes
de ambas bandas en la zona de la banda prohibida del otro catalizador (Figura 2c). Cuando
alguna de estas situaciones sucede, los electrones excitados (e’) que se ubican en la BC del
catalizador que presenta la banda de mayor energia reducen al catalizador cuya banda tiene
una energia inferior. Por otro lado lo opuesto ocurre con las BV; los huecos (h*) de la BV de
menor energia oxidan al catalizador cuya BV presente mayor energia. Esto es equivalente a
decir que los electrones presentes en la BV de mayor energia reducen neutralizando los
huecos al semiconductor de banda de energia localizada a potenciales menores. Cuando
electrones y huecos se transfieren a semiconductores opuestos, o en direcciones opuestas, las
cargas se separan espacialmente con mayor eficiencia. A este proceso se lo conoce como
Esquema Z [6].

1.4. Importancia de la quimica teérica y el modelado computacional

La simulacién tedrica de procesos quimicos, posibilitada por el gran incremento en la
potencia computacional y el desarrollo de cédigos tedricos eficaces en los ultimos tiempos,
constituye una herramienta complementaria fundamental de la investigacion experimental. A
partir de la quimica y fisica tedricas se permite clarificar y obtener informacién que no es
facilmente asequible a través de técnicas experimentales. El desarrollo de métodos de
simulaciéon de los ultimos afos constituye un complemento valioso en la investigacion
experimental, ya que posibilitan el estudio de propiedades de sistemas materiales y sus
comportamientos a menor costo que en laboratorios. En muchas oportunidades la simulacion
permite estudiar propiedades a las que experimentalmente es dificil acceder. Un buen disefio
de pardmetros de entrada perfectamente conocidos y delimitados permite inferir y adjudicar
patrones de comportamiento de los materiales a condiciones fisico-quimicas especificas y
bien delimitadas. Estos métodos se completan y comparan con informacion experimental que
es insustituible. La quimica-fisica tedrica en la cual se basan los métodos computacionales
tiene por objetivo resolver la ecuacion de Schrodinger. Los métodos ab initio de estructura
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electrénica son los mas costosos pero también los que conducen a resultados mds exactos.
Utilizan dnicamente como datos de entrada el tipo de d&tomos y el nimero de electrones del
sistema, y a partir de ellos permiten deducir todas las propiedades del sistema, tanto
electrénicas como estructurales y mecénicas.

Por su parte, la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) bajo la cual se fundamenta el
cddigo computacional utilizado en este trabajo, representa una forma alternativa a la de los
métodos ab initio convencionales de introducir los efectos de la correlacion electrénica en la
resolucion de la ecuacidon de Schrodinger. De acuerdo con la DFT, la energia del estado
fundamental de un sistema polielectrénico puede expresarse a partir de la densidad electrénica
en lugar de la funcién de onda para el célculo de la energia.

2. DETALLES DEL METODO EMPLEADO

Los célculos fueron realizados empleando el cédigo VASP [7] dentro del formalismo de la
teoria de la Funcional Densidad, con la inclusién del coeficiente de Hubbard (DFT+U)
actuando sobre los estados 3d del Ti. En particular se usé la aproximacién de Dudarev [8]
implementada en el cddigo. Un valor de 8 eV fue cuidadosamente optimizado para
representar correctamente el ancho del band gap o ancho de banda prohibida (BG),
obteniéndose un valor de 3.21 eV para la anatasa (experimental 3.2 eV) y de 2.61 eV para el
rutilo (experimental 3.0 eV) [9]. Este valor ha sido previamente utilizado por nuestro grupo
con excelentes resultados [10,11]. La interaccion entre los electrones del carozo y los de
valencia fue descripta por el método PAW [12]. Esta representacion permite reducir
considerablemente el nimero necesario de ondas planas por dtomo, especialmente para los
casos de metales de transicion y de los elementos de la primera fila. Los efectos de
correlacién e intercambio fueron descriptos mediante la Aproximacion del Gradiente
Generalizado (GGA) utilizando el funcional de Perdew—Wang (PW91) [13]. Con el fin de
evaluar las propiedades magnéticas de los sistemas, los calculos se realizaron en el espin
polarizado. El criterio de convergencia en energia utilizada fue de 0.1 meV. Las bases de
ondas planas para los electrones de los elementos involucrados fueron generadas
considerando 4 electrones para el Ti (3d°4s") y 6 electrones para el O (2s°2p*). Las funciones
de onda electronicas de Kohn-Sham fueron expandidas en una base de ondas planas con una
energia de corte optimizada de 400 eV para la energia cinética. El célculo se realiz6 en todos
los casos considerando la polarizacion de spin. Los sistemas bulk se modelizaron utilizando
15 x 15 x 15 puntos k de acuerdo al esquema de Monkhorst-Pack [14]. Las superficies (101)
y (110) se modelaron usando slabs de 3 capas, siendo las superceldas usadas de (2 x 2 x 1)
con una grilla de 5 x 5 x 1 puntos k para anatasa (101) y (2 x 1 x 2) con 7 x 1 x 5 puntos k
para rutilo (110) respectivamente.

La interaccion As/TiO, fue modelada depositando 1, 2 6 4 atomos de As’. Las energias de
adsorcién de As, (n = 1, 2, 4) sobre ambas superficies fueron computadas a partir de las
energias totales usando la siguiente ecuacion:

Eads = EAsn/superficie - (EAsn + Esuperficie) (1)
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donde E,q es la energia de adsorcion de los As sobre la superficie, Easnsuperficie Y Esuperficie SON
las energias totales de las superficies TiO,(101) y TiO»(110) con y sin As depositado sobre
ellas. Eaqy es la energia total del cluster aislado en su configuracién de equilibrio.

Las correspondientes alineaciones de bandas fueron realizadas bajo la teoria de anién comun
[15].

3. OBJETIVO

El objetivo de nuestro trabajo radica en aportar mediante herramientas de quimica tedrica una
posible explicacion a la progresiva desactivacion catalitica observada para la titania en la
remediacion de especies oxidadas de As en agua.

4. RESULTADOS OBTENIDOS

4.1. Influencia del depésito de As sobre las superficies del TiO;

Si bien experimentalmente se trabaja con muestras mixtas del tipo Degussa P25, el modelado
tedrico requiere como primera aproximacion el estudio del efecto del As en ambas fases por
separado.

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 1 se puede inferir que el As reducido
(AsO) tiende a adsorberse en mayor medida sobre la fase rutilo de la titania. Esta adsorcién
disminuye su actividad catalitica consecuencia del aporte de estados en el BG que
favorecerian la recombinacién de cargas; éste efecto es mds pronunciado en la fase anatasa
como se desprende del andlisis de las curvas de densidad de estados presentadas en la Figura

3.

Sistemas E.ds (eV/atomo)

TiO, (101)-A | TiO,(110)-R
1As/TiO, -2.17 -2.92
2As/TiO, -3.00 -2.44
4As/TiO, -2.43 -3.19

Tabla 1. Valores de energia de adsorcion obtenidos a partir de la ecuacién (1) para los sistemas estudiados.
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Figura 3. Curvas de densidades de estado totales (DOS) correspondientes a ambas superficies con 1As y 4 As
adsorbidos.

Los potenciales redox de las superficies sin As adsorbido tienen comparativamente un valor
mayor que cuando se deposita As en las mismas (véase valores DBC sin alinear de la Tabla
2). Por su parte cuando las superficies se encuentran en contacto fisico se produce una
transferencia de electrones desde la banda de la superficie que se encuentra a energias
mayores hacia la de menor energia (ver seccion 1.3). Del anélisis de los minimos de las BC
(DBC) alineadas puede observarse que el depdsito de 4As sobre la anatasa disminuye el
potencial de reduccién con respecto a la A pura (+0.649 eV), mientras que lo aumenta en
0.074 eV en la fase rutilo (ver Tabla 2 y Figura 4 a y b).

Sistemas DBC (eV)
TiO,(101)-As/TiO,(101) | TiO,(110)-As/ TiO,(110)
) alineadas sin alinear alineadas sin alinear
A0 =4 g 3277 20.074 0.823

Tabla 2. Diferencias en energia de los minimos de las bandas de conduccién (DBC) obtenidos a partir de las
bandas, alineadas y sin alinear, de las superficies puras (de ambas fases) sin y con As adsorbido.
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Figura 4. Alineacién de bandas entre superficies anatasa (a) y rutilo (b) puras y con 4 As adsorbidos. En (c) se
comparan ambas superficies alineadas con 4 As adsorbidos donde fueron extraidos los estados del BG para
mejorar su visualizacién.

Cuando ambas superficies con As adsorbido estdn en contacto (Figura 4c), los electrones
migran de la anatasa al rutilo mejorando su capacidad reductora.

S. CONCLUSIONES

Para mejorar la actividad reductora de la titania sobre el As seria conveniente incrementar la
proporcion de fase rutilo ya que el As tiene mayor afinidad sobre esta fase, incrementa su
potencial de reduccidn y es receptora de los electrones generados en las bandas de conducciéon
de la fase anatasa. Por otra parte la recombinacién de cargas en el rutilo es menor que en la
anatasa consecuencia de la presencia de los estados que el As aporta al BG.
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