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Resumen

Para este trabajo se sintetizaron materiales nanoestructurados de dioxido de
titanio por el método Sol-Gel, a baja temperatura. El pH de gelacion se fijo
en 3 (TiO,-a) y 9 (TiO,-b), se calcinaron a 500 °C, con el fin de estudiar la
influencia del pH en las propiedades electronicas, opticas y estructurales en
el proceso de fotodegradacion.

Los resultados indican que los semiconductores poseen tamanos de particulas
entre 7y 10 nm. Lasareas superficiales especificas de los materiales, determinadas
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por el método BET, son: 80 m*/g TiO,-a y 61 m*/g TiO,-b, muy superiores a la
obtenida con la titania Degussa P25 (50 m?/g). La espectroscopia UV-vis de
reflectancia difusa se utilizo para determinar la distancia energética entre bandas
(E,,) de los materiales, teniendo el siguiente orden: E_ (TiO,-a) <E_ (TiO,b) <
E_, (Degusa P25). Los DRX sugieren que los materiales son principimente fase
anatasa. La imagen de TEM muestra que el TiO,-a presenta un menor tamano de
particulas (5 nm) en comparacion con el otro semiconductor.

La actividad fotocatalitica se probo en la degradacion de 4-nitrofenol (4-
NP). La mineralizacion del contaminante hasta el 98% (TOC), se obtuvo
con la muestra de TiO,-a, exhibiendo la mas alta fotoactividad.

Palabras clave: Dioxido de titanio, fotocatalisis, 4-nitrofenol, mineralizacion,
sintesis Sol-Gel.

Abstract

For this study were synthesized nanostructured materials of titanium dioxide
by sol-gelmethod, at low temperature. The pH of gelation was set at 3 (TiO2-a),
and 9 (TiO2-b), calcined at 500°C , to study the influence of pH, in the
electronic, optical, structural properties in the process of photodegradation.

The results indicate that the semiconductors have particle sizes between 7 nm
and 10 nm. The BET specific surface areas of the samples are among TiO,-b 61
m’/g and TiO,-a 83 m?/g higher than that of Degussa P25 titania (50 m?/g). The
UV-vis spectroscopy of diffuse reflectance was used to determine the (E,)
band gap energy of the samples, where the values have the following order E,
(TiO,-a) <E_(TiO,-b)<E,_ (Degussa P25). The DRX indicate that the materials
consist mainiy of anatase phase. The TEM image shows that the TiO2-a presents
smaller particle sizes (5 nm) compared to the other semiconductor.

The photocatalytic activity for the prepared samples was tested in the 4-
nitrophenol (4-NP) degradation. The mineralization of the contaminant up
to 98% (TOC) was obtained with TiO2-a sample, exhibiting the highest
photoactivity.

Keywords: Titanium dioxide, photocatalysis, mineralization, Sol-Gel
synthesis.
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Introduccion

El agua es un compuesto esencial para el ser humano. Sin embargo, factores
como los procesos industriales, las actividades rurales y urbanas son fuentes
continuas de contaminacion del recurso hidrico, haciendo que se supere la
capacidad de autolimpieza, y, como consecuencia, disminuye su calidad y
altera los ecosistemas [1].

En Colombia existe un desarrollo importante en técnicas que permiten el
tratamiento de agua residual, capaz de cumplir con la legislacion actual
sobre calidad del agua, no obstante, las tecnologias convencionales no
son capaces de eliminar eficientemente un grupo de contaminantes,
denominados contaminantes organicos emergentes, que se consideran de
importancia por su cardcter toxico, carcinogénico, mutagénico,y su escasa

o nula biodegradabilidad [2].

Dentro de las alternativas actualmente exploradas para remediacion de
aguas contaminadas, se encuentran los Procesos Avanzados de Oxidacion
(POAS). Los POAs hacen parte de una familia de tecnologias que utilizan la
elevada capacidad oxidante del radical hidroxilo (*OH), para la eliminacion
de contaminantes. Las mas estudiadas utilizan combinaciones de ozono,
peroxido de hidrogeno, radiacion ultravioleta y fotocatalisis heterogénea [3].

La fotocatalisis heterogénea es una disciplina que ha despertado un creciente
interés en los ultimos anos, ya que su campo de aplicacion incluye una
extensa variedad de reacciones, entre las que se encuentran: oxidaciones
suaves o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrogeno, intercambio
isotopico de oxigeno (con®®O) e hidrogeno (con deuterio), deposito de
metales, descontaminacion de agua, remocion de contaminantes gaseosos,
accion bactericida, entre otras. [4]. En la fotocatalisis heterogénea, el
fotocatalizador, habitualmente, es un semiconductor de banda ancha, que
absorbe energia radiante (visible o UV). El proceso general se ilustra en la
Figural[5].
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e~H,0, - "OH + OH~

E r Hy0f*0H; R*

“oH; R
“OH; R* - serie de reacciones intermediaraias » - CO, + H,0

Figura 1. Esquema del proceso de fotocatalisis heterogénea [4].

Uno de los oxidos metalicos semiconductores de banda ancha mas
investigado, es el TiO,. Segin pruebas comparativas efectuadas, se ha
demostrado que es el semiconductor mas resistente a la corrosion quimica
y a la fotocorrosion. Asi mismo es un material economico, muy estable
quimicamente y trabaja en un rango amplio de pH. Es capaz de producir
transiciones electronicas por absorcion de luz en el ultravioleta cercano
(UV-A) (<387 nm) [6-8].

Actualmente, la sintesis via Sol-Gel del TiO, ha demostrado ser una
herramienta util, ya que permite que sus propiedades estructurales,
texturales, electronicas y morfologicas puedan ser modificadas durante el
paso de “sol” a “gel”, y, por tanto, que los materiales puedan fotoinducir
reacciones moleculares en su superficie [9-11].

El proceso Sol-Gel permite obtener, a bajas temperaturas, materiales con un
alto grado de pureza y en los que se puede ejercer un mejor control sobre las
propiedades resultantes [12-13].

Aparentemente, la eficiencia de las reacciones fotocataliticas del TiO,, son
inducidas por una deseable area especifica, por su fase anatasa estabilizada,
por la conveniente transferencia de masa que se da dentro de los mesoporos
y por la disminucion en la energia entre bandas [14]. Sin embargo, estos
materiales son comtnmente preparados mediante el uso de surfactantes tipo
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plantilla (compuestos organicos de cadenas largas), los cuales, al eliminarse
por tratamiento térmico, causan el colapso de la estructura porosa en la
mayoria de los casos [15].

Por esta razon, en este trabajo se sintetizaron materiales de TiO, utilizando
el método Sol-Gel, modificando el pH de gelificacion hasta pH3 y pH9. Los
catalizadores de hidrolisis fueron acido acético e hidroxido de amonio, los
cuales también cumplen la funcion de “platilla” modificadora de cadena corta,
con el fin de aumentar el area especifica, extender el rango de foto-respuestay
mejorar la actividad fotocatalitica. Asi mismo se pretende observar el efecto
en el tamafio de particula y las fases cristalinas. La actividad fotocatalitica
del TiO, modificado se evaluo en la degradacion de 4-clorofenol, elegido
como molécula modelo por ser un contaminante altamente expandido en los
ecosistemas acuaticos.

Metodologia
Sintesis de 6xidos de titanio

Las muestras de TiO, fueron sintetizadas por el método Sol-Gel. Se
mezclaron cantidades estequiometrias de n-butoxido de titanio IV
(Ti(OC,H,),, Aldrich +99%) en butanol (H,C-(CH,),-OH, Aldrich 99.4%)
en una relacion molar 1:25. Se ajustaron los valores de pH a 3 con acido
acético (CH,-COOH (C,H,0,), J.T.Baker 99%) y pH 9 con hidroxido de
amonio (NH,OH, Merck 25 %) mediante goteo lento y agitacion vigorosa,
hasta alcanzar una temperatura de 70°C. La hidrolisis del alcoxido fue
llevada a cabo al adicionar mediante goteo lento, agua destilada previamente
enfriada a 4°C para evitar la drastica hidrolisis en relacion molar con el
alcoxido 12:1. Posterior a la ruptura del gel, se ajusta el pH nuevamente a
pH 3 con CH,-COOH (C,H,0,) y pH 9 con NH,OH. Después se aneja la
solucion durante 24 horas. La calcinacion de los materiales se realizo en aire
a 500 °C durante 5 horas, a una velocidad de 2°C por minuto. Los materiales
son denotados TiO,-a (6xido de titanio pH3), TiO,-b (oxido de titanio pH9,
y como referencia se utilizo una muestra comercial de dioxido de titanio
Degussa P25.
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Caracterizacion de los catalizadores

La fisisorcion de nitrogeno para determinar el area especifica de los
materiales, se efectud a la temperatura del nitrogeno liquido -196°C (77°
K), en un equipo marca Quantachrome modelo Autosorb 3B. Previo al
analisis, las muestras se desgasificaron a 250°C durante 12 h. Los patrones
de difraccion de rayos X se obtuvieron en un difractometro D 5000 marca
Siemens, el cual utiliza radiacion Cu Ka (A = 1.54064) y un monocromador
de grafito en el rayo difractado, con un paso de 0.03°, 26 = 10°-70°y t = 0.3
s. Los espectros de reflectancia difusa U.V.-visible se obtuvieron mediante
un espectrofotometro Shimadzu UV-2401, utilizando BaSO, como muestra
de referencia y realizando el analisis de las muestras en el intervalo de 200-
800 nm. Las micrografias se obtuvieron en un microscopio electronico de
transmision marca Jeol 2100F, operado a 200 KV.

Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica se evaluo en la degradacion de 4-nitrofenol
[(C,H,NO,) Aldrich grado analitico|, concentracion inicial en 30 mg/L. La
reaccion se llevo a cabo en un reactor de vidrio anular con recirculacion,
situando en el centro del mismo, una lampara tubular de mercurio de alta
presion (lampara UV marca Pen-Ray UVP, emision a 254nm, 216watts,
18mA, intensidad 2.5 mW/cm?), utilizada como fuente de radiacion
ultravioleta (Figura 2). El fotocatalizador (0.2g) se suspendioé mediante
agitacion magnética en 200 mL de la solucion problema. Previamente, la
solucion del contaminante es burbujeada por un periodo minimo de tres
horas, para alcanzar una concentracion de oxigeno disuelto aproximada a
5mg/L. Durante la reaccion, la suspension es alimentada con flujo de aire a
2mg/s. La concentracion del contaminante en funcion del tiempo de reaccion
se analizo en un espectrofotometro marca Varian modelo Cary 100.

Resultados y discusion
Caracterizacion de los semiconductores

La Figura 3 muestra los patrones de difraccion de rayos X del oxido de titanio
comercial (Degussa P-25)y los oxidos de titanio sintetizados alos dos pH.
El material TiO,-a
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. ,—» Lampara UV
.

b { "‘—m —»Agua

—» Reactor

Bomba de aire 4 - nitrofenol
Tio, |
Figura 2. Esquema del equipo experimental utilizado en la degradacion
del 4-nitrofenol con lampara UV.

exhibio lineas de difraccion en 20 = 25° 37°, 48° 54° 55° 62°y 71° que
corresponden a los planos cristalograficos (101), (004), (200), (105), (211), (204),
y (116), caracteristico de la fase anatasa (tetragonal) del oxido de titanio [14].
De igual forma, el TiO2-b sintetizado a pH 9 exhibe los picos tipicos de anatasa
tetragonal, pero adicionalmente se observa la presencia de rutilo en 26 = 272 Los
tamanos de cristal para estos materiales se calcularon empleando el método
descrito en la literatura [16], los tamafios obtenidos son de 10nm para pH3 y
14 nm para pH 9, respectivamente. A diferencia de los materiales sintetizados,
el oxido de titanio comercial presenta una mezcla bien definida de dos fases
cristalinas, la mas baja perteneciente a la fase rutilo 20 = 272, 36°, 41°, 44°y 570y
la mas alta perteneciente a la fase anatasa (tetragonal), con un tamano de cristal
de 40nm [15-16]. El efecto del pH se ve reflejado en el tamatrio de cristal, pues a
medida que aumenta el pH de gelificacion, el tamafo de cristal también lo hace,
tal como ha sido reportado por otros autores [17-18]. Los resultados obtenidos
sugieren que es posible sintetizar dioxido de titanio fase anatasa a voluntad,
mediante el ajuste del pH de gelificacion.
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Figura 3. Patrones de difraccion de rayos X a) TiO, Degussa P25 b) TiO,-a ¢)TiO,-b

La Tabla 1 resume los resultados de pH de sintesis, area superficial, volumen
y tamano de poro de los fotocatalizadores. Se observa que los materiales
sintetizados poseen un area especifica de 60 m*/g y 80 m?g, valores que
superan el area especifica del material de referencia Degussa P-25 en casi
un 50 %, lo que puede ser atribuido al uso de plantillas [15] y al proceso de
sintesis por Sol-Gel [13].

La Figura 4 muestra las isotermas que se originan de los analisis de
fisisorcion con nitrogeno. Las isotermas de adsorcion son del tipo IV, de
acuerdo con la clasificacion BDDT (Brunauer, Deming, Deming y Teller)
caracteristico de materiales mesoporosos, con histéresis tipo HI, segun la
IUPAC. La distribucion de tamano de poro en estos meso-poros es mono-
modal, caracteristica de 6xido de titanio. [19]

?

5
~ & Material pHde S, (m*/g)  Diametro Volumen  Tamano
zd sintesis de poro de poro de
35 5/ A icul
54 (cm?®/g) (A) particula
% -‘-é TiO, 3 80 62 0.15 5
E TiO, 9 63 71 0.12 10
Ta Degussa - 50 160 0.24 23
g% P25
5 S Tabla 1. Propiedades texturales de los oxidos de titanio
%)
22




CIENCIA en

DESARROLLO

Sintesis Sol-gel de Dioxido de Titanio para el
Proceso de Fotodegradacion

Las micrografias electronicas de transmision (MET) de los tres
fotocatalizadores se presentan en la Figura 5. Como se observa, el
fotocatalizador de TiO,-a (Fig. 4-a), posee tamano de particula mas pequefio
queel TiO, dereferencia, congranos biendefinidos. Porel contrario, lamuestra
de TiO,-b (Fig. 4-b), presenta aglomerados de particulas ligeramente mas
grandes que el material sintetizado a pH 3, pero mas pequena si se compara
con la referencia. El tamafio de particula estd influenciado por el pH, ya que
a pH bajo, las particulas se agregan para formar estructuras poliméricas,
mientras que a pH alto, las particulas aumentan de tamano; este efecto se
debe a la variacion de la solubilidad con la curvatura de la superficie y con el
pH [20]. El tamano de particula se presenta en la Tabla 1, como se ve, se han
sintetizado materiales con tamano de particula inferior a 10nm.

110
100
90
80
70
60 -

50

Volumen (cmalg)

40

30

20

10 4

T T
0.0 02 04 06 0.8 1.0
Presion Relativa P/P-

Figura 4. Isoterma de adsorcion-desorcion de los materiales:
a) TiO,-a b) TiO,-b

Figura 5. Fotografias MET de las muestras en estudio a) TiO2-a b) TiO,-b c)
TiO,-Degussa P25 [18]
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La Figura 6 presenta los espectros de reflectancia difusa UV-Vis del oxido de
titanio comercial y los 6xidos de titanio sintetizados. Se observa que todos
los materiales presentan una fuerte absorcion alrededor de los 400 nm, la
cual es atribuida a las transiciones de los electrones de la banda de valencia
ala banda de conduccion pertenecientes al TiO,. Sin embargo, se observan
ligeras diferencias atribuidas a los catalizadores de hidrolisis. La mayor
absorbancia la posee el 0xido de titanio Degussa P25, seguida por el material
TiO,-b y finalmente TiO,-a.

1.4

1.2 a

1.0

0.8 —

Abs (u.a)

0.6

0.4

0.2

T T - 1
200 300 400 500

Longitud de onda (nm)

Figura 6. Espectro UV-vis de 6xido de titanio, a) TiO,-a, b) TiO,-b, ¢) Degusa P25

Los valores de la distancia energética entre bandas fueron calculados
mediante la Ec (1) [19].

« (hv) = A(hv— E )™/ @

Donde aces el coeficiente absorbancia, hvla energia del foton, A una constante
y m =1 para transposicion directa entre bandas. La distancia energética entre
bandas (E- ), se determin6 utilizando los espectros de reflectancia difusa
U.V.-visible de la Figura 6 [21], mediante la extrapolacion de una linea recta
a partir de la curva de absorcion hacia el eje de la abscisa. Cuando a es igual
a cero, entonces la Ec. (1) se reduce a la expresion (2):

he 2)
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Donde longitud de onda (1), expresada en nanometros, corresponde a la
extrapolacion, se convierte a unidades de energia en electron volts (eV)
[21]. La Tabla 2 muestra los resultados del calculo de la distancia energética
entre bandas para los materiales sintetizados, los cuales exhiben el siguiente
orden: E_ (TiO,a) <E_ (TiO,b) <E_  (Degusa P25). Este orden mantiene
una relacion con la actividad de fotodegradacion de las muestras.

Catalizador Tamaio de cristalito E.. (V)
(nm)
Degussa P25 40 3.2
TiO,-a 10 3.0
TiO,-b 14 31

Tabla 2. Distancia energética entre banda y tamano de cristalito de los 6xidos de
titanio

Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica se ha evaluado en la degradacion de 4-Nitrofenol
(4-NP) utilizando radiacion UV. En la Figura 7 se observa el porcentaje
de degradacion de 4-nitrofenol, en funcion del tiempo de irradiacion,
utilizando los fotocatalizadores sintetizados y el material de referencia
Degussa P25. Como se verifica en la grafica, todos los materiales tienden a la
degradacion total del 4-NP, sin embargo el que presenta un mejor porcentaje
de degradacion es el TiO2-a con un 97%, seguido de TiO2-b con un 92% y
finalmente Degussa P25, con un 86%. La fotodegradacion del contaminante
organico sigue una cinética de pseudo-primer orden, concordando con lo
reportado en la literatura [22-23]. La constante de velocidad es calculada a
partir de lalinea recta de la Figura 8 [23], asi mismo el tiempo de vida media
se calcula haciendo uso de la EC 3:

In2 In2
Lajz = Lypz = (3)

En donde K es la constante de velocidad. Los resultados son reportados en
la Tabla 4.
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00O
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Figura 7. Porcentaje de degradacion de 4-Nitrofenol de 6xido
de titanio Degusa P25, TiO,-a, TiO,-b.

La constante de velocidad de reaccion del oxido de titanio comercial
Degussa P25, es inferior a las constantes de velocidad de los 6xidos de titanio
sintetizado, corroborandose con el perfil de actividad fotocatalica mostrado
en la Figura 9 y con la diferencia en tiempos de degradacion total.

®TiO2-a
@ Degussa P25
ATiO2-b

100 150
Tiempo (min)

250

Figura 8. Cinética de pseudo-primer orden para pruebas de degradacion de
4-nitrofenol

El analisis cinético confirma que el semiconductor TiO,-a es el que presenta
una mayor constante de velocidad, asi como un tiempo de vida media de
44 minutos. Como se observa en la Tabla 3, la diferencia entre el solido
mas activo y el solido menos eficiente, es de 119% a 240 minutos, logrando
mineralizar el 4-NP hasta dejar un remanente de 3,1 mg/L, con un porcentaje
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de mineralizacion del 89 %. La menor mineralizacion se presenta con el
oxido de titanio comercial Degussa P25.

Semicon- K* t, Degra- COT Mineralizacion
ductor (min') (min')  dacion remanente COT (%)

4-NP (%) (mg/L)

TiO,a 158E° 4387 97 31 89
TiO,-b 11.2E3 61.88 92 43 84
Degussa P25 86E° 80.59 86 5.6 9

Tabla 3. Resultados de cinética y carbono organico total (COT) de la
fotodescomposicion de 4-NP con los semiconductores de TiO,.

De acuerdo con la difraccion de rayos x, el semiconductor TiO,-a se encuentra
en fase anatasa, ademas es el que posee unamenor E_(3.05),lo quele confiere
una mayor eficiencia en la degradacion del contaminante [17]. Ademas se ha
demostrado que el tamano de poro es importante en la actividad fotocatalitica.
Tamanos de poro cercanos a los 4 nm son los mas adecuados, porque permiten
atrapar las moléculas que se van a descomponer, y ademas originan los
volamenes de poro y superficies expuestas mas altas [24].

—=—TiO2-a
—e—"Degusa P25"
—&—TiO2-b

c/c,
o
w

0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 9. Perfil de actividad fotocatalitica desarrollado durante la degradacion
de 4-NP
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Conclusiones

La técnica Sol-Gel permitio sintetizar materiales nanoparticulados de
dioxido de titanio, con tamanos de particula inferiores a 10 nm. Se logro
obtener dioxido de titanio puro en fase anatasa, por ajuste de la gelificacion a
un valor de pH 3. La modificacion del pH también conduce a obtener un area
superficial especifica de 80 m*/g, un 50 % mayor que la muestra comercial.

La prueba para la actividad fotocatalitica demostro6 que los materiales
sintetizados tienen mejor actividad que el material de referencia empleado.
Lo que se atribuye al proceso de sintesis y a la utilizacion de moléculas
como plantillas, ya que permitieron obtener materiales con tamano de poro
pequerios, areas especificas grandes, menor distancia entre bandas, que el
oxido de titanio Degussa P25.
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