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OBTENCION DE PARTICULAS DE TiO, POR SOL-GEL, ASISTIDO
CON ULTRASONIDO PARA APLICACIONES FOTOCATALITICAS

Vanessa C. Martinez Rojas?, Lenka Matejova®, Alcides Lopez Milla®, Gerardo J. F. Cruz’,
José L. Solis Veliz®, Monica M. Gomez Le6n™

RESUMEN

La sintesis de las particulas de TiO, se realizo mediante la técnica sol-gel asistida con
radiacion ultrasonica a partir de una solucion alcohoélica de isopropdxido de titanio. Luego
se sometiod a un tratamiento térmico en atmosfera de aire a 350 °C por 1 h. Difraccion de
rayos X y microscopia electronica de transmision confirmaron que el tamaifio de los dominios
cristalinos se encuentran entre 10 y 37 nm. El estudio de espectroscopia infrarroja confirma
la presencia de grupos -OH en la superficie del TiO,. La modificacion de la morfologia y el
area superficial, debido a la influencia del tiempo de exposicion a la radiacion ultrasonica,
se evidencia con los estudios de microscopia electronica de barrido y BET, respectivamente.
Las propiedades del TiO, obtenido se estudiaron monitoreando la degradacion de soluciones
de anaranjado de metilo en presencia de radiacion UV-A. Se observd que a mayor exposicion
de radiacion ultrasonica durante la sintesis de las muestras de TiO,, mayor fue la constante de
velocidad para la reaccion de fotocatalisis del anaranjado de metilo.

Palabras clave: dioxido de titanio, ultrasonido, fotocatalisis, anaranjado de metilo.

PRODUCTION OF TiO, PARTICLES BY SOL-GEL ULTRASOUND
ASSISTED FOR PHOTOCATALYTIC APPLICATIONS

ABSTRACT

Synthesis of TiO, particles was made by sol-gel technique assisted of ultrasonic radiation
from an alcoholic solution of titanium isopropoxide. Then was subjected to a heat treatment
in air at 350 °C for 1 h. X-ray diffraction and transmission electron microscopy confirmed
that the size of the crystalline domains is between 10 and 37 nm. Infrared spectroscopy study
confirms the presence of -OH groups on the surface of TiO,. Modification of the morphology
and surface area, due to the influence of exposure time to the ultrasonic radiation, is evidenced
by studies of SEM and BET respectively. Properties of TiO2 obtained were studied by
monitoring the degradation of solutions of methyl orange in the presence of UV-A radiation.
It was observed that larger the ultrasonic radiation exposure during the TiO, synthesis larger
the constant velocity for the photocatalytic reaction for the methyl orange.

Keywords: titanium dioxide, ultrasound, photocatalysis, methyl orange.
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INTRODUCCION
Actualmente el TiO, es un material semiconductor de gran importancia en las aplicaciones
fotocataliticas;'? esto incluye la destruccion fotocatalitica de contaminantes organicos en
aguas usadas, siendo bastante usado en temas de remediacion ambiental*¢ y fotogeneracion
de electricidad usando celdas solares sensibilizadas con pigmentos.’™!°

El diéxido de titanio (TiO,) se encuentra en la naturaleza en forma de tres estructuras
cristalinas: rutilo, anatasa y broquita. La anatasa y el rutilo son los mas comunes; ambos
son de estructuras tetragonales y con similares densidades. No tienen absorcion en la region
visible ni en el IR cercano y, en forma monocristalina, tienen energias de banda prohibida
de 3,0 eV (rutilo) y 3,2 eV (anatasa)."" Siendo la fase anatasa la que presenta mejor actividad
fotocatalitica.'"?

Entre las propiedades mas importantes del TiO, estan su buena dispersabilidad en soluciones
organicas y su muy baja citotoxicidad,'*"> razones por las que es ampliamente usado en
protectores solares ', pastas dentifricas,'” polvos cosméticos ' y pigmentos.'’

PARTE EXPERIMENTAL

Los polvos de TiO, se sintetizaron por la ruta sol-gel modificada con ultrasonido, empleando
un bafio ultrasonico Cole-Parmer 8891 operado a 42 kHz y 130W. Se prepar6 una solucion
al 25% V/V de isopropoxido de titanio (Merck, 99,9%) en etanol (Merck, 99,9%).

En la figura 1 se muestra el esquema del proceso, en el matraz se encuentra la solucion
alcoholica de isopropoxido de titanio irradiandose en el bafio ultrasonico, teniendo cuidado
de ubicar el matraz a la altura adecuada, de modo que se observe la mayor cantidad de
burbujas verificando que se encuentre muy bien tapado el matraz para evitar la evaporacion
de los reactivos.

Solucion alcohdlica de
isopropoxido de titanio

Figura 1. Montaje experimental empleado en la sintesis sol gel de TiO, asistida
con ultrasonido.”
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El material solido obtenido se lavd con agua destilada, se centrifugd y se secod a 80 °C durante
dos horas.

Las reacciones propuestas en la sintesis de TiO, por el proceso sol-gel asistido con radiacion
ultrasdnica, segin lo propuesto por otros autores podrian ser:

Ti(OR), + 4H,0 = 2Ti(OH); + 4ROH (1)
Ti(OH); > Ti0,.XH,0 + (2 - X)H,0 )

donde R es el grupo etil y X puede tomar el valor de 1 0 2.%!

La obtencion del TiO, se realizo modificando el tiempo de irradiacion ultrasonica tru; se
trabajo para 1,2y 3 h.

La estructura y el tamafio de dominio cristalino del TiO, se determin6 por difraccion de
rayos X empleando un difractometro Rigaku Miniflez II Desktop operado con radiacion
CuKa (0,15045 nm) a 30 kV y 20 mA con una velocidad de 3°/min. La microestructura
del TiO, también fue analizada por microscopia electronica de transmision (MET) usando
un EFTEM LEO 912 OMEGA, y microscopia electronica de barrido (MEB) empleando el
microscopio Tescan Vega 3. Esta informacion fue complementada con un estudio del material
por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier empleando un equipo Shimadzu,
modelo FTIR-8300. El material sintetizado fue aplicado para evaluaciones fotocataliticas,
en las que el area superficial es un factor importante; por ello se realizo el estudio del area
superficial total de acuerdo a la Teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET)* empleando el
equipo Micromeritics Gemini VII serie T.

La evaluacion de las propiedades fotocataliticas se estudiaron en un sistema como el mostrado
en la figura 2, que consiste de una fuente de radiacion UV, Ultra-Vitalux OSRAM (220 V,
300 W), un vaso que contiene la solucion a degradar con el TiO, en suspension y constante
agitacion. Para mantener la temperatura de la solucion se emple6 un bafio de agua. Todo el
sistema se operd dentro de una camara de paredes negras.

A— Lampara UV

Solucién acuosa de
anaranjado de metilo

Agitador
® @ . magnético

Figura 2. Esquema del fotorreactor empleado para la degradacion del anaranjado de metilo.
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Las evaluaciones de fotodegradacion se estudiaron en soluciones de anaranjado de metilo de
concentracion inicial igual a 6,11x10-° mol/L.

RESULTADOS Y DISCUSION
Las particulas de TiO, recién sintetizadas no presentaron estructura cristalina por lo que se
aplico tratamiento térmico a 350 °C durante 1 h, obteniéndose para todos los casos la fase
anatasa. La figura 3 muestra el difractograma de rayos X hecho a una muestra sonicada
durante 3 h, sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico de 350 °C durante 1 h.

(101)

b) T =350 °C, 1h

(200)

(105)
(211)

Intensidad (u.a.)

a)T=80°C,12h

e 4 TP T

" Aiiich

10 20 30 40 50 60 70
Angulo de difraccion 20 (°)

Figura 3. Difractogramas de rayos X de las particulas de TiO, (a) recién
sintetizadas y b) luego del tratamiento térmico a 350 °C durante 1 h.

El estudio estructural de las muestras obtenidas segiin su dependencia de tw, se realizd
tratandolas térmicamente a 350 °C por una hora.

La figura 4 muestra los difractogramas de estas particulas. Se puede observar que todas

poseen la fase anatasa. Ademas, se observa el engrosamiento de los picos con el aumento
de tru.
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Figura 4. Difractogramas de las particulas de TiO, obtenidas con diferentes
tiempos de radiacion ultrasénica, denotado tru, durante la sintesis.
El tamafio del dominio cristalino medio, calculado empleando la férmula de Debye Scherrer
y con el programa TOPAS, fue de 37,22 y 10 nm para las muestras 1, 2 y 3, respectivamente.
Se observd una disminucion sostenida del dominio cristalino a medida que la sintesis se
realiza con un mayor tiempo de irradiacion, tr.

La informacion estructural y morfolégica del TiO, fue tambi¢n estudiada empleando MET.
La figura 5 muestra la micrografia electronica de transmision de las particulas de TiO,
sintetizado a 3 h de ultrasonido, con la insercion del patron de difraccion de electrones que
corresponde a la fase anatasa del TiO,. El tamafio aproximado del dominio cristalino es 10
nm, valor que presenta muy buena coincidencia con la informacién obtenida por difraccion
de rayos X.

Figura 5. Micrografia y patron de difraccion de electrones de nanoparticulas de TiO,
sintetizadas con tw igual a 3 h y sometidas a un tratamiento térmico de 350 °C durante 1 h.
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El estudio de la morfologia de las particulas de TiO, realizado por MEB muestra claramente
la influencia de la radiacion ultrasénica en la sintesis del material. La figura 6 muestra las
micrografias de las tres condiciones de sintesis empleadas.

Figura 6. Micrografias electronicas de barrido de los polvos de TiO, obtenidos con
diferentes tiempos de irradiacion de ultrasonido tru.

Las particulas de los grupos 1 y 2 presentan morfologia esférica, teniendo un diametro
promedio entre 4 y 1 pm; se observa que el tamaiio de las aglomeraciones disminuye a medida
que se aumenta el tiempo de irradiacion de ultrasonido. Asi, el tamafio de las particulas del
grupo 3 es menor que 1 pm.

La informacion estructural del TiO, obtenido, también fue analizado por espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier. La figura 7 muestra el espectro FTIR, para una muestra
de TiO, sonicada a 3 h. Se observa un pico entre 400 y 800 cm™ debido al TiO, asignado al
stretching del enlace O-Ti-O. En el rango de 3400 cm™ a 3600cm™' el pico formado se puede
atribuir a la absorcion de OH, que podria provenir de moléculas de agua adsorbidas del medio
circundante. Por otro lado, el pico en 1630 cm™! es asignado al stretching de carboxilatos de
titanio, formados a partir del isopropoxido de titanio y etanol como precursores.

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 7. Espectro FTIR de las nanoparticulas de TiO, expuestas a 3 horas de
radiacion ultrasonica.
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Los andlisis del area superficial total, asi como el tamafio de poro de las muestras de TiO,
obtenidas por tiempos de sonicacion entre 1 y 3 h se observan en la tabla 1. De acuerdo al
perfil de las isotermas, todas corresponden a un sélido mesoporoso, es decir, el diametro de
los poros esta entre 2 y 50 nm * (ver figura 8).

Tabla 1. Valores de area superficial y tamafio de poro.

. Tamafio de
4 2
t., (h) BET éarea superficial (m%g) poro (nm)
1 158,1 7,5
2 193,3 4,5
3 163,2 6,0
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Figura 8. Histogramas de (a) area superficial promedio y (b) tamafio de poro para
los diferentes tru.

El estudio de las propiedades fotocataliticas de las particulas de TiO, con el colorante
anaranjado de metilo se muestra en la figura 9, donde se describe la evolucion de la
concentracion del colorante en funcion del tiempo para tres muestras de TiO, sintetizadas
para diferentes tru. La concentracion inicial del colorante para todas las evaluaciones fue
de 6,11x10° mol/litro y las medidas de su concentracion se realizaron cada 30 min. La
concentracion del colorante se realizd colorimétricamente empleando un espectrofotometro
Lamda 25 usado en el rango de longitud de onda de 300 a 800 nm.
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Figura 9. Evolucion de la concentracion de anaranjado de metilo degradado
fotocataliticamente con muestras de particulas de TiO, sintetizadas a los valores tru
indicados.

Se determino la eficiencia de degradacion del colorante anaranjado de metilo, expresado en
%, hasta un tiempo de 360 min de reaccion. Empleando el Modelo de Langmuir-Hinshelwood
en su forma integrada,?* que considera una reaccion de pseudo primer orden para la que se
determing la pendiente de la curva Ln(C/C ) vs ¢, donde C es la concentracion de anaranjado
de metilo en el tiempo ¢ (mol/litro), C, es la concentracion inicial de anaranjado de metilo
(mol/litro) y t es el tiempo (min). Este valor de la pendiente determina la constante de
velocidad aparente (k). Los valores de eficiencia de degradacion del colorante y la constante
de velocidad aparente se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Valores de eficiencia de remocion y constantes de velocidad aparente.

Muestras de TiO, Eficiencia de degradacion del k(min") R
sintetizadas para diferentes colorante después de 360 min
b (%)
1h 93.47 0,007 0,906
2h 96.87 0,0084 0,842
3h 98.83 0,0177 0,816
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Se observa que estos dos parametros se encuentran en una relacion directamente proporcional
con el tiempo de sonicacion durante la sintesis de las particulas de TiO,. Estos valores estan
en concordancia con el tamafio de particula del TiO, obtenido a las mismas condiciones de
sintesis.

CONCLUSIONES

Se sintetiz6 particulas de TiO, mediante el método sol-gel asistidas con radiacion ultrasénica
y finalmente fueron evaluadas para pruebas de fotocatalisis. Estas particulas se dividieron
en tres grupos, donde el parametro que varié para cada grupo fue el tiempo de irradiacion
ultrasonica que se aplico. El tamafio de los dominios cristalinos determinado por DRX fue
entre 10y 37 nm. Los resultados de MEB indican que las particulas se encuentran aglomeradas
en forma de esferas de tamafio micrométrico, pero a mayor tiempo de sonicacion estas
aglomeraciones se van disgregando. Los resultados de MET muestran que las particulas con
tiempo de sonicacion de 3 h ain mantienen su forma esférica y, ademas, verifican que el
tamaflo del dominio cristalino coincide con el obtenido por DRX. Los resultados de FTIR
verifican la estructura del TiO,. Mientras que los resultados de BET indican una relacion
inversa entre el area especifica superficial y el tamafio de poro de las muestras. Ademas
a mayor tiempo de sonicacion, durante la sintesis de las particulas de TiO,, se obtienen
menores tamafios de éstas; lo que mejora la captacion de luz UV y aumenta la eficiencia de
degradacion del colorante anaranjado de metilo.
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