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Introducción 
 
 El vanadio es un metal de transición que presenta los estados de oxidación +2, 
+3, +4 y +5, siendo los dos últimos los más importantes. Se encuentra ampliamente 
distribuido en la naturaleza, fundamentalmente formando parte de distintos minerales 
como patronita y vanadinita. También está presente en el petróleo. Se lo utiliza en la 
industria del acero, en catalizadores, pinturas y vidrios [1, 2, 3, 4]. Su presencia es 
esencial para el desarrollo de las células de algunos organismos, pero en cantidades 
mayores tiene efectos nocivos [5]. En concentración mayor que 100 microgramos por 
litro supera los valores guía aceptados para el agua de irrigación y de bebida de 
ganado [6]. Actualmente es considerado un contaminante industrial [7], siendo su 
forma pentavalente la de mayor toxicidad [8]. En medio ácido las especies estables de 
V(IV) y V(V) son, respectivamente, los iones VO2+ y VO2

+ [5]. La Fotocatálisis 
Heterogénea (FH) empleando TiO2 es un método adecuado para la reducción de V(V) 
a V(IV), especie menos tóxica y más fácilmente separable [9-11]. Cuando el TiO2 es 
irradiado con luz ultravioleta un electrón de la banda de valencia (bv) es promovido a 
la banda de conducción (bc) dejando un hueco (ausencia de un electrón) en la bv 
(ecuación 1). El hueco de la bv tiene propiedades oxidantes (E0 = +2,9 V) mientras que 
el electrón de la bc tiene propiedades reductoras (E0 = -0,3 V) (vs. ENH) [12]. 
  
         +− +→ν+ bvbc2 hehTiO            (1) 
 
Teniendo en cuenta los potenciales de reducción de las especies involucradas, en 
presencia de V(V) y en las condiciones experimentales del presente trabajo, el hueco 
oxidaría al agua mientras que el electrón reduciría al vanadio (ecuaciones 2 y 3). 
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Un aspecto de vital importancia para optimizar la eficiencia del proceso fotocatalítico 
es el conocimiento del mecanismo [13, 14]. En este trabajo se presentan datos 
preliminares obtenidos con TiO2 bajo irradiación ultravioleta que indicarían que el 
mecanismo de reducción fotocatalítica de V(V) a V(IV) sigue un cinética biexponencial. 
 
Materiales y métodos 
 
 Se trabajó con soluciones de NaVO3 (Sigma-Aldrich) de 50 mg/L de V(V), 
preparadas con agua bidestilada y llevadas a pH (1 y 2) con HCl (Merck). La 
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concentración de TiO2 (Evonik P-25) fue de 1 g/L. Se irradió con una lámpara de arco 
de xenón de alta presión (Oriel, 150 W). Las suspensiones fueron sonicadas y 
agitadas en la oscuridad durante 30 minutos antes de ser irradiadas. Todos los 
experimentos fueron realizados por duplicado y con los sistemas abiertos a la 
atmósfera. Se tomaron muestras a los 0, 5, 10, 20, 30, 45 y 60 minutos de irradiación. 
La determinación de V(V) se hizo por espectrofotometría mediante el método de la 
difenicarbazida (Merck) [15], empleando un espectrofotómetro UV-visible Hewlett 
Packard 8453 con detección por serie de diodos. Todos los demás reactivos utilizados 
fueron de grado analítico. Los datos fueron ajustados mediante el programa Mathcad 
14. 
 
Resultados y discusión 
 
 Los porcentajes de reducción obtenidos a los 10 y 60 minutos de irradiación 
fueron del 65% y 86% respectivamente, no observándose diferencias entre los 
sistemas a pH 1 y a pH 2. Los gráficos de concentración relativa en función del tiempo 
de irradiación son no lineales con desceleración, siendo las velocidades iniciales de 
6,4 mg/L⋅min a ambos pH. El ajuste de los datos experimentales muestra una cinética 
biexponencial (ecuación 4) que indicaría la existencia simultánea de dos procesos de 
remoción del V(V). 
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No se observan diferencias significativas entre los parámetros cinéticos a ambos pH 
(tabla 1). Los valores relativos de las constantes cinéticas (k1 > k2) y de los factores pre 
exponenciales (A1 > A2) revelan que el proceso que más contribuye a la reducción es el 
más rápido.  

 

pH A1 k1 (1/min) A2 k2 (1/min) 
1 0,83 0,15 0,17 0,0027 
2 0,84 0,15 0,16 0,0022 

       Tabla 1. Parámetros cinéticos a pH 1 y 2. 
 
El comportamiento biexponencial observado pone de manifiesto la ocurrencia de dos 
mecanismos simultáneos. Esto podría interpretarse por la presencia de dos clases de 
sitios activos sobre la superficie del TiO2. Un mecanismo de este tipo ha sido 
propuesto para la reducción fotocatalítica de Cr(VI) [16]. 
La reacción de oxidación del agua tiene una cinética lenta, de forma tal que el V(IV) 
puede competir con el agua por los huecos de la banda de valencia desfavoreciendo el 
proceso de reducción y generando así un cortocircuito que regenera el V(V). Este 
mecanismo podría justificar la desceleración observada. Sin embargo, este 
cortocircuito podría ser eliminado mediante el agregado de compuestos orgánicos 
fácilmente oxidables para reemplazar la oxidación del agua como reacción anódica [9]. 
Este procedimiento ha sido empleado con éxito en la reducción fotocatalítica de 
muchos metales [17, 18]. Actualmente nuestro grupo está llevando adelante 
experimentos fotocatalíticos en esa línea. 
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Conclusiones 
 

- Si bien la FH es un método adecuado para la reducción de V(V) a V(IV), en 
ausencia de donor la remoción llega a un nivel luego del cual la reacción de 
reducción no puede superar a la reoxidación y la remoción de V(V) de la 
solución acuosa se detiene. 

- La cinética de reducción tiene un comportamiento biexponencial que revela la 
existencia de dos mecanismos simultáneos. 

- En el intervalo estudiado el pH no influye ni en el comportamiento cinético ni en 
el grado de reducción final. 
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