Fotodegradacion del azul de metileno con soles de TiO,
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Resumen

Se prepararon soles de nanoparticulas de TiO, mediante el proceso de precipitacion-
peptizacion, a partir del isopropdxido de titanio en medio de &cido nitrico. Estos soles fueron
caracterizados por microscopia electronica de transmision observandose nanoparticulas
esféricas de TiO, de fase broquita. La actividad fotocatalitica de estos soles fue determinada
estudiando la fotodegradacion del colorante Azul de metileno. El proceso se llevé a cabo con
y sin burbujeo de aire, siendo mas efectivo el Gltimo caso. Se determiné el pH y la
concentracién optima del sol de TiO; para la fotodegradacion del colorante.

Abstract

Sols of TiO, nanoparticles were prepared by precipitation-peptization process from titanium
isopropoxide in nitric acid solution. These sols were characterized by transmission electron
microscopy showing spherical brookite TiO, nanoparticles. The photocatalytic activity of
these sols was studied with methylene blue dye. The process was carried out with and
without air bubbling, and the last one was the most effective process. The optimal
conditions, PH and concentration, of the TiO, sol for the dye photodegradation were

determined.

1. Introduccion

La contaminacién del agua por efluentes de
diversas industrias es un tema que preocupa a
todo el mundo. Las técnicas avanzadas de
oxidacion estan siendo muy estudiadas para
tratar de mitigar el impacto ambiental
causado por dichos efluentes. Dentro de estas
técnicas, la fotocatalisis heterogénea es muy
estudiada en diversas aplicaciones [1]. En
muchos casos, el TiO, es el material utilizado
por sus caracteristicas inherentes. EXisten
numerosos trabajos de degradacion de
contaminantes en superficies de TiO, [1-8].

La mayoria de los sistemas utilizados son
soluciones coloidales de TiO, y peliculas de
TiO,, obtenidas a partir de sistemas
coloidales o soles, soportados en sustratos de
vidrio o cerdmicos por tratamiento térmico a
elevadas temperaturas. Este Gltimo sistema es
el mas empleado para aplicaciones en
fotocatalisis. Los soles de TiO, se obtienen
por el método sol gel el cual involucra los
siguientes pasos: i) Hidrélisis del precursor
con formacién de grupos OH terminales, ii)
condensacion por formacion de uniones Ti-
O-Ti con perdida de agua, iii) condensacion
cruzada con formacion de polimeros o
particulas submicrométricas, iv) gelificacion
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con  formacion de una  estructura
tridimensional,  v)  deshidratacion vy
densificacion por calentamiento. Existen dos
alternativas para el proceso de hidrolisis: i)
hidrdlisis controlada en medio alcohdlico con
cantidades estequiométricas 0 sub
estequiométricas de agua, que da lugar a la
formacion de polimeros inorgénicos [2-3], ii)
hidrélisis con un exceso de agua seguida de
peptizacion en medio &cido o basico que da
lugar a particulas submicrométricas [4-5]. El
tamafio de particula y las caracteristicas
depende de las condiciones de sintesis del
sol. La obtencion de soles transparentes
evidencia la presencia de particulas de
tamafio nanomeétrico.

Existen numerosos métodos para la obtencion
de soles transparentes [6-9], pero muy pocos
acerca de su actividad fotocatalitica [10-12].
La ventaja que tiene este sistema es que
puede ampliar su rango de aplicacién, ya que
a diferencia de las nanoparticulas soportadas,
el sol permite el paso de luz posibilitando un
incremento de su actividad fotocatalitica, en
cambio tiene la desventaja de incluir una
etapa adicional en el proceso de
descontaminacién para su recuperacion.
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Numerosos estudios han demostrado que la
adsorcion de compuestos quimicos en la
superficie de semiconductores sigue la
isoterma de adsorcion de Langmuir. También
se ha observado que la velocidad de
degradacion de compuestos quimicos por
fotocatalisis heterogénea sigue el modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood. En el
caso de los soles de TiO, se establece un
sistema de fotocatalisis homogénea; sin
embargo, es un campo en el que modelo
cinético aun no esté bien definido.

En este trabajo se estudia los pardmetros que
influencian la preparacién de soles de TiO, y
se evalua la accion fotocatalitica del sol con
mejores caracteristicas frente al colorante
azul de metileno.

2. Experimental
Preparacion de los soles de TiO;

A 45 mL de agua se adicion6 0,45 mL de
acido nitrico cc. (Merck), luego bajo
agitacion se agregd gota a gota 3,75 mL de
isopropoxido de titanio (Aldrich), y se dejo
bajo agitaciobn vigorosa a temperatura
ambiente por 48 h hasta obtener una solucion
transparente  ligeramente  azulada. Las
nanoparticulas obtenidas por evaporacion de
los soles fueron estudiadas en un microscopio
electrdnico de transmision (MET) Philips EM
400 operando, en sus formas imagen y
difraccion de electrones de area selecta, a 80
kV.

Fotodegradacion de azul de metileno

Los ensayos para determinar la concentracion
Optima de sol y las mejores condiciones de
pH para la fotocatalisis, se llevaron a cabo en
viales de vidrio borosilicato. Se trabajo con
20 mL como volumen final de la mezcla
conteniendo azul de metileno (5 ppm), Sol
TiO, a diferentes concentraciones y agua
bidestilada. Los recipientes utilizados se
sumergieron en agua hasta la medida del
contenido de cada envase, para evitar perdida
de solucion por evaporacion. La irradiacion
(lampara Ultravitalux de 300W, Osram) de
las soluciones se iniciaron minutos después
de encendida la ldmpara, para obtener
radiacion constante. La lampara se coloco a
30cm de la superficie de la solucion a tratar.
El burbujeo de aire en las soluciones se inicio
junto con la irradiacion de las mismas.

La cuantificacién de la decoloracion de la
solucién de azul de metileno, tanto de las
muestras como de los blancos, se realizd
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midiendo la absorbancia de la solucion en
cada intervalo de tiempo establecido
utilizando un espectrofotometro Biochrom
Libra S22.

3. Resultados y Discusién

Preparacion del Sol

El sol obtenido presenta pH ~ 1, coloracion
transparente ligeramente azulada. Algunas
particulas presentes en las paredes del matraz
fueron retiradas filtrando la solucién en papel
Wathman # 42. La imagen MET de dicho
coloide muestra una dispersién homogénea
de pequefias particulas aglomeradas de
tamafio aprox. menor a 20 nm (ver Figura 1).
No se ha podido realizar una medida mas
exacta debido a las limitaciones del equipo
utilizado. El patron de electrones permite
obtener las distancias interplanares presentes
en dicha particulas. La correlacion de estas
distancias con la base de datos del JCPDS
[13] permite la identificacion de las fases de
TiO, presentes en el coloide. La Tabla 1
muestra que casi todas las distancias
interplanares coinciden con las caracteristicas
de la fase broquita.

e
Figura 1: Micrografia MET del sol de TiO, con
su patrén de difraccion de electrones de la zona
blanquecina.

Adicionalmente, se prepararon soles variando
el tiempo de peptizacién a 24 h'y 72 h, en
ambos casos los soles presentaban particulas
de distintos tamafios, que llegaban a los
100nm. Un tiempo corto de peptizacion
genera tamarfios de particulas variados debido
a gque no todo el precipitado se ha dispersado
y pasado a la fase sol y un excesivo tiempo
puede conducir a que las particulas se
aglomeren. Es necesario controlar el pH ya
que al cambiar la carga superficial de las
particulas pueden cambiar la morfologia y
fase de formacion de las mismas.



Tabla 1: Distancias interplanares del coloide y su
respectiva equivalencia con las fases encontradas
en la base de datos JCPDS [13].

Distancias / A Fases del JCPDS

4,15385 TiO
2,93223 B
2,47525 A /B,R
2,14150 B,R
1,98529 B
1,76424 B

Actividad fotocatalitica del Sol

La Figura 2 muestra que el azul de metileno
se degrada casi por completo al irradiar con
luz UV una mezcla de este colorante con un
sol de TiO, en agua, 0,0744 mol Ti L™ Se
observa que el Amax de cada curva sufre un
ligero desplazamiento hacia longitudes de
onda menores, desde 663 hasta 650 nm.
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Figura 2: Espectros de absorcion de la solucion
de azul de metileno (5 ppm) en contacto con un
sol de TiO, y UV, en funcidn del tiempo.

Concentracion Optima de Sol

El efecto de la concentracion de sol necesario
para decolorar la solucién de azul de metileno
se establecio de acuerdo con la velocidad
inicial  de decoloracion y  también
considerando el porcentaje de decoloracion
en un mismo periodo de tiempo.

La Figura 3 muestra que la concentracion
Optima para obtener la mayor velocidad de
degradacion luego de 60 min de irradiacion
(Veo) es 7,44x102 mol Ti L™ Esto se
corrobora en la Figura 4 al comparar el grado
de degradacion del colorante en funcion de la
concentracion. Es probable que por encima
de la concentracién éptima del Sol ocurra
apantallamiento entre particulas de TiO,,
evitando que la luz llegue a todas al mismo

100

tiempo, disminuyendo la eficiencia de la
fotocatalisis.
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Figura 3: Efecto de concentracién del sol en la
velocidad de degradacién del azul de metileno,
luego de 60 min de irradiacion.
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Figura 4: Efecto de la concentracion de Sol en el
% de fotodegradacion del azul de metileno luego
de 130 minutos de irradiacion.

Efecto del pH

En la Figura 5 se presenta la velocidad inicial
de decoloracion del azul de metileno luego de
10 min, V1, de irradiacién. Se observa que a
pH igual a 1 se produce la mayor velocidad
inicial de decoloracion del azul de metileno.
Luego decae abruptamente, de 1,8 a 0,2x10%
mol.L™.min™, y se incrementa ligeramente
desde pH 1,5 hasta 4 (0,6x10% mol.L™x.min™).
No se pudo evaluar la actividad fotocatalitica
a mayores pH debido a que empezaron a
aparecer precipitados. Este comportamiento
es normal pues se sabe que la estabilidad del



Sol de TiO, depende del pH. La carga
superficial positiva o negativa de las
particulas promueven la precipitacion del
TiO, en forma de floculos.

En un trabajo similar, se encontr6 que el pH
optimo era de 4,2; pero los autores solo
evaluaron en el rango de pH de 2 a 5 [8].
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Figura 5: Efecto del pH en la velocidad inicial,
Vi, de decoloracion del azul de metileno.
Concentracion del Sol 7.44 x 10%mol Ti L™

El efecto del burbujeo de aire

Se evalué el efecto del burbujeo de aire y de
la agitacion en la velocidad de decoloracién
del azul de metileno. Se observo cuando se
realiza la fotocatalisis con agitacién (CA) de
la solucion y con burbujeo (CB) de aire se
obtiene la menor velocidad de degradacion,
Figura 6. En cambio, cuando se realiza el
ensayo sin burbujeo (SB) y sin agitacion (SA)
la velocidad de decoloracion es mayor, sin
embargo la diferencia no es significativa. La
concentracién del Sol y del azul de metileno
fue 7,44 x 10% mol Ti L™ y 5ppm,
respectivamente.

Los datos encontrados encajan muy bien en el
modelo cinético de Langmuir — Hinshelwood
[14], en el que las especies que reaccionan
son adsorbidas en la superficie del
catalizador. De acuerdo con los datos
obtenidos, Figura 7, los valores de R? son
cercanos a 1. También se muestra que los
porcentajes de decoloracion en los tres casos
son mayores cuando se burbujea aire y se
agita la solucion.

120

——5B
G AC
100 ¢ —h— 5 A
——0C
0Ee0
& nso
2
040
—_
—— —u
020 1 1
T
e
o.oo

Tiempao{min)

Figura 6: Efecto del burbujeo y agitacion en la
velocidad inicial de decoloracion del azul de
metileno.
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Figura 7: Relacién linear del grafico Ln(C/C,) vs
tiempo.

4. Conclusiones

El Sol de TiO, preparado a partir del
precursor isopropoxido de titanio, presenta
homogeneidad en la distribucion de tamafio
de particula a nivel nanométrico,
predominando la fase broquita. La actividad
fotocatalitica del sol depende de su
concentracién en la mezcla, del pH y del
burbujeo de aire. El porcentaje de
degradacion obtenido en un tiempo de
irradiacion de 70 min es 89%. La cinética de
reaccion se ajusta a un pseudo 1% Orden,
siendo el valor de R? mas bajo para el caso
sin agitacion y con burbujeo de aire, 0,992.
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