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En este estudio se prepararon catalizadores con titania con relaciones molares de
Aceptado: TiOzindustrial/alcéxido =1, 5, 20, 100 y fueron calcinados a 450°C. Los catalizadores
praco: fueron estudiados con la difraccién de rayos X, espectroscopia Raman y UV de sélidos.
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Se probaron las propiedades fotocataliticas en la degradacion del colorante Reactivo
Negro 5, usando UV y luz visible. Se puede ver, que con luz UV se obtiene mejor
actividad conforme se aumenta la cantidad de alcéxido, pero con luz visible
disminuy¢ la actividad de degradacién con el aumento del alcéxido.

ABSTRACT

In this study, titania catalysts were prepared with molar ratios of industrial
TiOz/alkoxide = 1, 5, 20, 100 and calcined at 450°C. The catalysts were studied with
X-ray diffraction, Raman and UV spectroscopy of solids. The photocatalytic
properties on the degradation of Reactive Black 5 dye were tested using UV and
visible light. It can be seen that with UV light better activity is obtained as the amount
of alkoxide increases, but with visible light the degradation activity decreased with
the increase in alkoxide.
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Introduccion

Actualmente, las aguas residuales industriales textiles
afectan el desarrollo natural de los ecosistemas debido al
cambio en su olor, color y la toxicidad. Para evitar la
contaminacidn se han desarrollado técnicas de oxidacion
llamados Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO) que
son métodos capaces de generar cambios en la estructura
quimica de los contaminantes (Rojas et al, 2009). Una
tecnologia para eliminar contaminantes téxicos en aguas
contaminadas es la fotocatalisis heterogénea (Giraldo et
al, 2006). La fotocatalisis heterogénea puede utilizar el
di6éxido de titanio (TiO2) como catalizador. El TiO: es
activado con luz ultravioleta (UV) que forma radicales
hidroxilos (OH-). Los radicales OH- oxidan los
contaminantes y la remocién del contaminante sucede
cuando el catalizador es irradiado con UV (Papamija y
Sarria, 2010). Estudios de fotocatalisis han demostrado
que el dopaje de TiO:z produce sélidos con propiedades
diferentes, lo que conlleva al mejoramiento de la
actividad degradativa de colorantes en comparacién con
el TiOz sin dopar (Reyes et al, 2015).

Recientemente, se comprobé en un estudio que la
fotocatdlisis con TiOz y la luz UV pueden decolorar el
agua teflida con Reactivo Negro 5 (Reactive Black 5
(RB5)) (Copete et al, 2018). En particular se demostré
que se elimina RB5 en un 99.6% después de 14 h de
tratamiento (0.25 g L-1 de TiO2, 50 mg L-1 de RB5 y pH 7).
Ademas, después de 10 h de reaccién, se logré un
porcentaje de decoloracion del 94.6% (0.25 g L de TiOz,
50 mg L-1 de RB5 y pH 3). Se encontré que la degradacién
fotocatalitica de RB5 es mas rapida en bajas
concentracion de colorante inicial, y se concluyé que la
carga del catalizador no es un factor determinante del
proceso de decoloracién.

La conclusién que obtuvieron fue que el tratamiento
fotocatalitico con TiO2 es una alternativa viable para la
eliminacién de colorantes azoicos; ya que permite
alcanzar altos porcentajes de decoloraciéon de RB5, sin
formacién de productos téxicos (Copete et al, 2018).
Otros estudios de degradaciéon del colorante RB5
mediante oxidacién fotocatalitica en un reactor de UV
anular, utilizando TiO2 para descomponer el color con
concentraciones hasta 400 ppm, indican que la cinética
de la reaccién estad dominada por la carga de TiOz, la
concentracion inicial de colorante y la concentracién de
oxigeno disuelto (Tang and Chen, 2004). En estudios
anteriores, en trabajos realizados en la UAM-
Azcapotzalco se han encontrado resultados muy
alentadores en la modificacién de las propiedades del
TiO2 mediante el dopado con especies Ti-O superficiales
(Ramirez, 2017).

El butéxido de titanio se agregdé como formador de las
especies Ti-O superficiales y los resultados de
degradacion del colorante Naranja 7 mejoraron en un
40% en un tiempo de reaccién de 2 horas, utilizando una
lampara de luz UV de 254 nm.

En este trabajo se estudia la degradacion del colorante
negro reactivo 5 (RB5). El objetivo es implementar una
técnica de deposicion (mediante impregnacién) de un
recubrimiento de especies Ti-O (las especies del 6xido de
titanio formadas durante la hidrélisis y calcinacion del
material) superficialmente de un TiO: industrial y asi
evaluar su eficacia de remocion.

En esta investigacion, se busca mejorar o abatir las
limitantes del fotocatalizador industrial, con la formacion
de especies Ti-O superficiales mas activas que las
especies originales del fotocatalizador. Se espera
entonces que la inserciéon de nuevos sitios Ti-O mas
activos afecten el comportamiento fotocatalitico del TiO2
y por ende a la generacion de la cantidad de nimero de
especies mas reactivas. Lo anterior, podra permitir
obtener mejor eficiencia en la degradacion del colorante.

Metodologia
Sintesis de catalizadores

Se elaboraron cuatro catalizadores con relaciéon molar
TiOz/alcoxido =1, TiOz/alcéxido =5, TiOz/alcéxido =20 y
Ti02/alcéxido =100 (donde el TiO2= titania industrial y
alcoxido = isopropoxido de titanio). Se utilizé la relacion
agua/alcéxido=10. La sintesis de los catalizadores se
realizé agregando los reactivos en el siguiente orden:
butanol, diéxido de titanio industrial, alcoxido de titanio
(isopropdxido de titanio marca Aldrich) y agua. Las
cantidades se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Composiciéon y nomenclatura de los catalizadores.

Relacién molar H20 (mL) Butanol (mL)
TiOz/alcoxido = 1 18 10
TiOz/alcéxido = 5 3.6 10
TiOz/alcéxido = 20 0.9 10

Ti02/alcéxido = 100 0.1 10

En un matraz de 3 bocas con capacidad de 500 ml fue
agregada la cantidad de isopropéxido, posteriormente
butanol y el diéxido de titanio industrial. La mezcla fue
sometida a agitaciéon constante durante media hora.
Después se afiadid el agua destilada de acuerdo con el
método de sol-gel y la mezcla fue agitada durante 2 horas.
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Posteriormente, las mezclas se colocaron en vasos de
precipitados e introducidas a la estufa durante 24 horas
a una temperatura de 110°C. Las muestras fueron
transferidas en crisoles e ingresadas a la mufla y
calcinadas durante 3 horas a una temperatura de 450°C.
Para la caracterizaciéon de rayos X se utilizé el equipo
X'PertPRO (Phillips), con un rango de 0-80 (26). El
estudio de Raman se efectu6 en un equipo Nicolet Almega
XR dispersive espectrometro con excitacion en 514 nm
(longitud de onda 0-4500 cm1). Las propiedades 6pticas
del material se determinaron usando un
espectrofotometro UV-vis (Varian Cary 1 de doble haz)
con funcién en el modo de reflectancia difusa.

Degradacion de colorante Reactivo Black 5

La reaccion de degradacion del colorante Black 5 (Negro
5 o0 RB5), se llevd a cabo en un reactor Batch con 25 mL
de una solucién de 5 ppm del colorante, se afiadieron
0.03 g del catalizador, se puso bajo agitacién constante y
se expuso aluz UV (254 nmy 5 W) o visible (lampara LED
50 W). El estudio de la reacciéon se siguié con un
colorimetro DR/2000 Spectrophotometer, midiendo la
absorbancia del colorante a 600 nm. Para validar la
cuantificaciéon de degradacion del colorante se usaron
métodos de calibracién del espectrofotémetro, que
relacionan las concentraciones de referencia del
colorante y las respuestas del espectrofotémetro. Los
resultados de cuantificaciéon de los colorantes fueron
modelos lineales simples. Estas validaciones, consideran
como parametros de validacién de sus modelos de
calibracién el coeficiente de determinacién (R%) y su
precision en condiciones de reproducibilidad,
obteniéndose resultados muy confiables.

Resultados y discusion
Espectroscopia Raman

En la figura 1 se presenta la espectroscopia Raman de
TiO2 industrial comparandolo con los obtenidos en esta
investigacion con los alcéxidos 1, 5, 2, y 100 donde se
observan picos caracteristicos de la titania. Estos
materiales de TiO: presenta varias bandas a 146 cm,
397 cm, 516 cm! y 637 cml, se observan esos cuatro
picos caracteristicos del TiOz que corresponden a la fase
anatasa (May-Lozano et al., 2020). Ademas, se descartan
picos correspondientes a la formacién de una fase
distinta como la brookita o rutilo (May-Lozano et al,,
2020). En la misma figura podemos observar que los
picos caracteristicos de la fase anatasa van aumentando
conforme aumenta el grado de impregnacion del
contenido de alcéxido, lo que nos indica que el alcéxido
incorporado modifica la cristalinidad de los materiales.
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Figura 1. Raman de TiOz industrial y de los distintos
catalizadores.

Difraccién de rayos X (DRX)

En la figura 2, se muestra los resultados del estudio de
rayos X de cada uno de los fotocatalizadores. Se observa
que son titanias y se muestra los picos principales
correspondientes a 20: 25.6, 38.1, 48.2, 54.2, 63.1, 69.1
(May-Lozano et al, 2020). Los picos anteriores
corresponden a la fase anatasa. Lo anterior significa que
la fase dominante en estos materiales es la fase anatasa.
No se observan picos correspondientes a otro tipo de
fases (Figura 1). En estudios anteriores, se determind
que la titania industrial y la titania resultante de método
sol-gel, forma la fase anatasa a esa temperatura de
calcinacién.
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Figura 2. Difractogramas de DRX correspondientes a las
muestras de TiOz calcinadas a 450°C.
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Estudios UV-Sélidos

En las figuras siguientes (Figuras 3 y 4) se graficaron
usando la funcién de Kubelka-Munk ([F (Roo)]!/2contra
hV), para determinar la energia de la banda prohibida
(Eg) de los materiales y los resultados se muestran en la
tabla 2.

La figura 3, muestra el valor de la banda prohibida de la
titania industrial. La figura 4, presenta las graficas de
todos los catalizadores. Los resultados pertenecen al
valor correspondiente a la titania en la fase anatasa y los
resultados de banda prohibida no muestran variaciones
entre ellos.

109 TiO, industrial
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E [eV]

Figura 3. Determinacion de la energia de banda prohibida para
TiOz industrial.
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Figura 4. Estudio de la energia de banda prohibida de TiO:
industrial y de los distintos catalizadores.

Tabla 2. Valor de la energia de bandas prohibidas.

Muestra banda prohibida (Eg)
TiO2 industrial 3.24
TiOz2/alcéxido=1 3.20
TiO2/alcéxido=5 3.24
TiO2/alc6xido=20 3.24
TiO2/alcéxido=100 3.24

Claramente, en las graficas se observa que no hay mucha
diferencia entre los resultados de banda prohibida, sin
embargo, con alto contenido de alcéxido disminuye la
absorcién en la zona de luz ultravioleta.

Actividad fotocatalitica bajo luz UV

A continuacién, se presentan las reacciones
fotocataliticas (Figura 5) de concentracién (ppm) contra
tiempo. Se muestra la actividad de los distintos
catalizadores preparados bajo irradiacién de luz UV,
utilizando el colorante NR5. Se observa que el que menor
actividad tiene es el catalizador con titania pura
industrial, ademas se puede sefialar que se obtiene mejor
actividad conforme se aumenta la cantidad de alcéxido.
Por lo que, se puedo determinar que las propiedades
fotocataliticas de la titania industrial se pueden
modificar drasticamente con la adicién un alcéxido de
titanio durante la sintesis.
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Figura 5. Comparacién de la degradacion del TiO2 industrial
puro y las titanias con alcéxido con luz UV.
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Actividad fotocatalitica bajo luz visible

Enseguida se muestran las graficas resultantes de la
concentraciéon (ppm) contra tiempo de los materiales
preparados (Figura 6).

Se visualizan las actividades fotocataliticas de los
distintos catalizadores para la degradacién acuosa de 5
ppm de NR5 con irradiacién de luz visible. También se
presenta la degradacion del diéxido de titanio industrial
puro.
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Figura 6. Comparacién de la degradacion del TiO: industrial
puro y las titanias con alcéxido con luz visible.

La degradacién usando la luz visible no muestra un
patrén definido en relacién con la sintesis, ademas el
oxido de titanio industrial mostré mejor actividad de
todos los materiales.

El fen6meno anterior se puede explicar al observar que
el TiOz industrial presenta una gran afinidad en la
adsorcion del colorante en la superficie de este material.
Pues al final de la degradaciéon se observa un gran
colorido del catalizador en polvo resultante.

Conclusiones

Se prepararon materiales formados con un sistema a
base de titania industrial al que se le agreg6 el alcoxido
de isopropdxido de titanio en su superficie.

Por medio de la caracterizacion usando la espectroscopia
Ramany DRX se determind la presencia de la fase anatasa
en los catalizadores y en el TiOz industrial.

Los espectros obtenidos por espectroscopia UV-vis
sélidos resultaron muy similares, sin embargo, con la
adicién de mayor cantidad de alcéxido en el catalizador

TiOz/alcéxido =1 se obtuvo una disminucién de la
absorcion de la luz en la zona ultravioleta.

Definitivamente, en este caso la actividad no se puede
atribuir directamente a la banda prohibida, pues dentro
de estos sistemas hay muchas variables que pueden
afectar la cuantificacion de capacidad de degradar los
colorantes. Por ejemplo, la capacidad de adsorcion del
colorante de la titania industrial. La evaluacién
fotocatalitica de los materiales demostré buena
capacidad para degradar el colorante negro reactivo 5,
con exposicion de luz UV y visible. La actividad
fotocatalitica presenta degradacién de hasta un 95% con
los catalizadores (modificados superficialmente)
sometidos a radiacién UV y para la radiaciéon con luz
visible un porcentaje de 22% de degradacioén. En el caso,
de la degradacién usando luz UV, se mejord
drasticamente la actividad fotocatalitica, cuando durante
la sintesis se afiadi6 una mayor cantidad de alcéxido.
Pero cuando se utilizé luz visible, la actividad disminuyd.

Por lo anterior, se puede decir que los materiales
preparados mejoran sus propiedades cuando se usa luz
UV, pero en el caso de los materiales con luz visible es
necesario un dopado o modificacién de la sintesis para
hacerlos activos bajo este tipo de luz.

Como conclusion final, la capacidad de degradacion de la
titania formada usando el alcéxido de titanio mejora las
propiedades fotocataliticas en la regién ultravioleta, ya
que se observa un claro dominio en las propiedades de
degradacién en concentraciones molares pequeiias en
las sintesis: 1mol de alc6xido mezclado con 20 de la
titania industrial (TiOz/alc6xido=20).
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