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Abstract

Nowadays, titanium oxide (TiO2) is commonly used in photocatalysis process for wastewater
treatment, however, the optical and textural properties of this material can be yet improved in order
to make more efficient the photocatalysis. For that reason, in this work the synthesis of TiO, was
made by a sol-gel method assisted with the use of a surfactant; also, the conditions for the
photodecoloration of methylene blue, such as pH and concentration of the photocatalyst were
investigated. The results show that the product corresponds to an anatase sample with hydroxylated
surface, this sample has a specific surface area of 90.37 m?/g and presents mesoporosity. The band
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gap of the material was 2.88 eV, which is lower than the commercial TiO, P25. The
photodecoloration tests under UV light indicate that the best conditions for the photocatalysis
process using the TiO2 sample are a concentration of 2 g/L and a pH of 8, with a 100 % of dye
degradation in 30 minutes. The kinetics of methylene blue photodecoloration was of first order for
all pH values and catalyst concentrations used. The percentage of photodecoloration of methylene
blue at 45 minutes of irradiation with UV light (100 %) is greater than the percentage of
discoloration obtained with visible light (57 %).

Key words: kinetic, methylene blue, mesopores, photocatalyst, titanium oxide.

Resumen

Actualmente, el 6xido de titanio (TiO2) es utilizado en procesos de fotocatalisis para el tratamiento
de aguas residuales, sin embargo, las propiedades Opticas y texturales de este material aun pueden
ser mejoradas para hacer mas eficiente el proceso de fotocatélisis. Por esta razén, en el presente
trabajo se realizo la sintesis de particulas de TiO., fase anatasa, mediante sol-gel asistido con el
uso de un surfactante; se determinaron las condiciones de pH y concentracién de catalizador
adecuadas para la fotodecoloracion eficiente del colorante azul de metileno. Los resultados
muestran que las particulas de TiO sintetizado corresponde a una anatasa con superficie
hidroxilada, con un area superficial especifica de 90.37 m?/g y con presencia de mesoporos. El
valor de brecha de energia prohibida fue de 2.88 eV, el cual es menor al del éxido de titanio
comercial P25. Los resultados de las pruebas de fotodecoloracion del colorante azul de metileno,
bajo luz UV, indican que las condiciones dptimas son 2 g/L de fotocatalizador y un pH de 8,
logrando hasta un 100 % de fotodecoloracion del colorante en 30 minutos. El proceso de
fotodecoloracion de azul de metileno con TiO2 es de primer orden, a todas las condiciones de pH
y concentracion de catalizador utilizadas. El porcentaje de fotodecoloracion de azul de metileno
con 45 minutos de irradiacion con luz UV (100 %) es mayor que el porcentaje de decoloracion
obtenido con luz visible (57 %).

Palabras clave: azul de metileno, cinética, fotocatalizador, mesoporos, 6xido de titanio.

1. Introduccion para posteriormente ser irradiado con luz de
cierta longitud de onda (). Si la energia de la
luz es mayor al valor de la brecha de energia
prohibida del material, los electrones en la
banda de valencia podran ser excitados hasta
pasar a la banda de conduccion, dejando un
hueco con carga positiva en la banda de
valencia. El par electron — hueco formado
reacciona con el medio para formar radicales
libres que seran los responsables de degradar
los contaminantes organicos *.

La disminucion de las fuentes de agua potable
en nuestro planeta ha ocasionado que la
comunidad cientifica se interese en
desarrollar y mejorar procesos y tecnologias
para el tratamiento de aguas residuales, entre
ellas, la fotocatalisis; esta tecnologia se ha
convertido en un proceso viable que consiste
en la degradacion de la materia organica
utilizando un material semiconductor como
fotocatalizador. En este proceso, un
semiconductor con un valor de brecha de
energia prohibida entre 2.2 y 3.6 eV es
dispersado en un medio acuoso contaminado

El 6xido de titanio (TiO2) ha sido utilizado en
fotocatalisis debido a que es facilmente
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excitado con luz UV * no obstante, en la
actualidad se necesitan materiales que puedan
ser excitados con luz de menor energia, €s
decir, con luz visible o incluso con la
radiacion solar; para lograrlo, es necesario
modificar la brecha de energia prohibida del
material 2.

Ademas de esto, los materiales utilizados en
fotocatélisis deben cumplir con ciertas
caracteristicas como alta area superficial
especifica y porosidad, ya que se ha
comprobado que el fendmeno de fotocatalisis
es un proceso que se lleva a cabo en la
superficie del material fotocatalitico 5 ©.

Asi mismo, el proceso de fotodegradacion de
los compuestos orgénicos contaminantes
dependerd de aspectos tales como la
adsorcion, la concentracion del catalizador,
del tipo de contaminante  acuoso
contaminado, del pH, de la carga superficial
del catalizador y del tiempo necesario para la
fotodecoloracion de las moléculas 2.

Por lo anterior, el objetivo de este trabajo es
sintetizar al fotocatalizador Oxido de titanio
fase anatasa, con mesoporos y alta &rea
superficial especifica, de manera que la
adsorcion del contaminante azul de metileno
sea alta y el proceso de catalisis mas eficiente.
También se determinan las condiciones
Optimas de fotoactivacion de este catalizador
bajo irradiacion UV y se estudia la cinética y
el mecanismo de accion de este bajo
irradiacion  visible. Se compara la
decoloracion de azul de metileno bajo
irradiacion ultravioleta y visible.

2. Materiales y equipos

Para la sintesis de TiO, se utilizo
isopropoxido de titanio (Sigma — Aldrich, 98
%), etanol anhidro (Analytika), dodecil
sulfato de sodio (Sigma — Aldrich, 99 %) y
acido acetico glacial (Faga Lab). El
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tratamiento térmico de la muestra se llevo a
cabo en un horno Thermo Scientific, modelo
Linberg BlueM.

La caracterizacion del producto se llevo a
cabo por espectroscopia infrarroja utilizando
un equipo Thermo Scientific, modelo Nicolet
iIS10. Los difractogramas fueron obtenidos
utilizando un equipo Rigaku, modelo Ultima
IV con detector D/teX, con una velocidad de
10 %/min. La morfologia de la muestra de TiO>
se investigd a través de micrografias
obtenidas con un microscopio electrénico de
barrido JEOL, modelo JSM-7800F. Los
espectros de absorcion de la muestra se
obtuvieron utilizando un equipo Perkin
Elmer, modelo Lambda 35 con esfera de
integracion. El area superficial especifica de
la muestra fue determinada mediante la teoria
BET (Brunauer — Emmett — Teller) utilizando
los datos obtenidos con un equipo Beckman
Coulter, modelo SA 3100. El punto de carga
cero (PCC) de las particulas de TiO2 se
determind a traveés de la medicion del
potencial zeta en funcion del pH, para lo cual
se utilizé un equipo de medicién de potencial
zeta Anton Paar, modelo Litesizer 500.

En las pruebas de fotocatalisis de azul de
metileno se utilizaron &cido clorhidrico (Faga
Lab 35 %) e hidroxido de sodio (Aldrich, 99
%) para ajustar el pH, azul de metileno (AM,
C16H1sN3CIS, Aldrich 99 %), yoduro de
potasio (KI, 99 % pureza, Karal),
benzoquinona (98 % pureza, Aldrich) vy
alcohol isopropilico (99.5 % pureza, Jalmek).

3. Métodos experimentales

Sintesis del fotocatalizador Oxido de titanio
fase anatasa. La sintesis de TiO2 se llevé a
cabo mediante una modificacion del método
de sol-gel. Se utiliz6 una mezcla de etanol y
agua en una proporcion 1:1. A esta mezcla se
le ajustd el pH a 3 con acido acético glacial y
posteriormente se adicion0 el surfactante en
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una concentracion mayor a su concentracion
micelar critica (8.2 mM), y enseguida se
adiciono isopropdxido de titanio; la mezcla
resultante se dejé en agitacion por 24 horas a
temperatura ambiente. Al término de este
tiempo, se elevo la temperatura a 60 °C y se
dejo en agitacion por otras 24 horas. El
producto obtenido fue recolectado por
centrifugacion, posteriormente fue lavado
tres veces con 50 ml de una mezcla de
etanol:agua 1:1 y secado en estufa de vacio
por 24 horas. Para obtener la fase cristalina
deseada, la muestra fue sometida a
tratamiento térmico a 400 °C por 4 horas, el
producto final fue caracterizado con las
técnicas citadas anteriormente.

Fotodecoloracion de azul de metileno en
solucion acuosa. Una vez obtenido el
catalizador, se realizaron pruebas de cinética
de decoloracion de azul de metileno. En un
reactor de vidrio con recirculacion de agua; se
colocaron 100 ml de una solucion de azul de
metileno, con una concentracion de 20 ppm,
se ajustd el pH a 8 y se afadio el catalizador
en diferentes concentraciones (0.5, 1,2y 4
g/L); la mezcla se dejé en agitacion por 30
minutos en la oscuridad para asegurar la
adsorcion del colorante; después de este
tiempo, se inicid la irradiacion con luz UV,
utilizando una lampara Pen-Ray® Mercury
Lamp (A=254 nm, 1=4400 uW/cm?, voltaje de
operacion 300 V); la mezcla en agitacién fue
irradiada por 60 minutos. La concentracion de
azul de metileno en la solucién se determiné
mediante h UV-Vis con un equipo Jenway
7315, a una longitud de onda de 664 nm.
Posteriormente se estudio la fotodecoloracion
de azul de metileno en funcion del pH de la
solucion (3, 4, 6.8, 8 y 10), a una
concentracion de 2 g/L de catalizador.

Para investigar el mecanismo de accion del
fotocatalizador al ser irradiado con luz UV, se
utilizoé una solucion de azul de metileno con
una concentracion de 4.69 x 10° M y a pH 8.
Antes de afadir el catalizador (2 g/L), se
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adiciond alcohol isopropilico (3.19x10 M)
como sustancia inhibidora, el experimentd se
repitio usando benzoquinona (3.19x10* M) y
yoduro de potasio (1.88x10 M); se realiz6
una prueba adicional, a las mismas
condiciones de pH y concentracion de

catalizador, sin adicionar  sustancias
inhibidoras.
Por (ltimo, se realizaron pruebas de

fotodecoloracion de azul de metileno con
irradiacion visible, para lo cual se utiliz6 una
lampara de xenon (Pen-Ray®, modelo 90-
0017-01). Los valores de pH y concentracion
de catalizador fueron 8 y 2 ¢/L,
respectivamente.

En todos los experimentos se utilizd una
solucion acuosa de azul de metileno con una
concentracion de 20 mg/L.

4. Discusion de resultados
Caracterizacion del fotocatalizador TiO2

En la Figura 1 se presentan los resultados de
la caracterizacion quimica y estructural de la
muestra de TiO> obtenida. En el espectro
infrarrojo de la muestra (Figura 1A) se
observan las bandas caracteristicas del 6xido
de titanio en 800 cm™, que corresponden a la
vibracion del enlace Ti-O de la red cristalina
de la muestra, la superficie hidroxilada del
TiO2 se puede corroborar con la presencia de
una banda ancha alrededor de 3600 cm™y una
banda alrededor de 1600 cm?t que
corresponden a la vibracion del enlace O-H.
Esta caracteristica es altamente deseada en un
fotocatalizador, ya que los grupos -OH en la
superficie actlan como receptores de los
huecos (h*) que se forman al irradiar al
material,  provocando asi que la
recombinacion del par electron — hueco sea
mas dificil o lenta y que el proceso de
fotocatalisis sea mas eficiente 2.
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En la Figura 1B se presenta el patron de
difraccién de rayos X de la muestra de TiOs,
el cual coincide con el patron de difraccion
estandar PDF #21-1272 de un 6xido de titanio
fase anatasa. La anatasa es una estructura
tetragonal centrada en el cuerpo y su grupo
espacial es 141 13, Se determin6 el tamafio de
cristalita de la muestra mediante el método de
Halder-Wagner, obteniendo un tamario de 7.6
(6) nm, el cual es menor al reportado en otros
trabajos *°; un menor tamafio de cristalita
puede ayudar a disminuir el valor de brecha
de energia prohibida, lo cual a su vez resulta
benéfico para el proceso de fotocatélisis, de
tal manera que la luz que se utilice para
activar al material sera de menor energia °.
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Figura 1. Espectro de FTIR-ATR (A) y
difractograma (B) de la muestra de TiO; sintetizada.

En la micrografia que se presenta en la Figura
2 se puede observar la morfologia de la
muestra sintetizada de TiO. fase anatasa, la
cual consiste en particulas esféricas con un
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diametro promedio de 300 nm, algunos de
estas particulas esféricas se encuentran
aglomeradas, lo cual puede deberse al

tratamiento térmico al que se sometid la
muestra.

E— 1pm
1.00kV UED GB

Figura 2. Micrografia a 10,000X de la muestra de
anatasa sintetizada.

WD 3.0mm 10:49:38

Los resultados de la caracterizacion textural y
Optica de las particulas de TiO2 se muestran
en la Figura 3. En la Figura 3A se presentan
las isotermas de adsorcion y desorcién de la
muestra; la isoterma presenta un ciclo de
histéresis del tipo IV, lo que indica la
presencia de mesoporos en las particulas; esto
se puede corroborar con la distribucion de
tamafio de poro calculada con la teoria BJH
(Barret — Joyner — Halenda) usando los datos
de la isoterma de desorcion. La muestra de
TiO2 tiene un valor de é&rea superficial
especifica de 90.37 m?/g y un didmetro de
poro promedio de 3.76 nm. El &rea superficial
especifica de la muestra es mayor a la del
Oxido de titanio Degussa P25; esto implica
que la fotodegradacion de contaminantes
presentes en un medio acuoso serd mayor °,
El area superficial especifica esta relacionada
directamente con la cantidad de moléculas
que se adsorben en el material adsorbente o
catalizador, y su valor depende del método de
sintesis. Para el 0xido de titanio sintetizado
por diversos métodos como sol-gel,
hidrotermal, co-precipitacion,
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microemulsion, con o sin surfactante, se
reportan valores de area superficial especifica
que varian de 26 m?/g a 582 m?/g 1’21,

En la Figura 3B se presenta el espectro de
absorcion de la anatasa sintetizada; es posible
observar que el pico maximo de absorcion se
encuentra en la region UV (326 nm)
indicando que la muestra puede ser excitada
con luz UV. No obstante, en dicha imagen se
puede apreciar que la muestra presenta
absorcion en la region visible desde 380 nm
hasta 430 nm aproximadamente, por lo que se
puede hacer uso también de luz visible para
activar a este semiconductor.

El valor de la brecha de energia prohibida de
la muestra de anatasa sintetizada se determind
a partir de la funcién Kubelka — Munk (Figura
3C), tomando en cuenta que el TiO2 es un
semiconductor con transiciones indirectas
permitidas %. Este valor fue de 2.88 eV, y es
menor que el del éxido de titanio comercial
Degussa P25, comunmente utilizado para
fotocatalisis.

27

A 300

Enero — Febrero 2020

250

200

150 4

1004

Volumen adsorbido (ml/g)

7

o
90.37 m’/g .':.'.

- ' 3.76 nm

0.2 04 06 08 1.0
P/Po

Absorbancia

0.0

uv Visible

20

T T
300 320 340

T } T T T T T
360 380 400 420 440 460 480
Longitud de onda (nm)

500

(F(R )"

0.5

2.88 eV A
-

0.0

26

28

T
3.0

T
32

34

36

Energia del fotén (eV)
Figura 3. Isotermas de adsorcion/desorcion (A),
espectro de absorbancia (B) y grafico de Kubelka -
Munk (C) de la muestra de TiO; sintetizada.

La disminucion del valor de brecha de energia
prohibida puede deberse, como se menciond
anteriormente, a su tamafio de cristalita.
Ademas de esto, se ha mencionado
anteriormente que una morfologia porosa
puede ayudar a la modificacién de la brecha
energética prohibida ya que incrementa la
absorcion y dispersion de luz 2%, En la Tabla
1 se resumen las caracteristicas del TiO>
obtenido en este trabajo, asi como las del
TiO2 comercial P25.
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Tabla 1. Caracteristicas de la muestra de anatasa
sintetizada y del dxido de titanio comercial P25.

. Muestra de -
Propiedad anatasa P25
Area
superficial 90.37 50
(m?/g)
Tamario de
cristalita (nm) 76 25
Brecha de
energia i
prohibida 2.88 3.22-3.25
(eV)

*Tomado de la referencia 15.

Fotodecoloracion de azul de metileno en
solucion acuosa

Una vez caracterizada la muestra de TiO, se
realizaron pruebas de fotodecoloracion de
azul de metileno de una solucién acuosa. El
sistema en el cual se llevd a cabo el
experimento consta de un reactor de 100 ml
con recirculacion de agua, acoplado a una
parrilla de agitacion. La lampara utilizada fue
introducida a la solucién protegida por un
tubo de cuarzo.

En la Figura 4A se presentan los resultados de
la fotodecoloracion de azul de metileno en
funcibn de la  concentracion  del
fotocatalizador, a pH 6.8. Se observa que la
decoloracién es completa a los 45 minutos de
irradiacion, para las concentraciones de 1,2 y
4 g/L de TiOg; por otra parte, el uso de 0.5 g/L
de TiO permite degradar solo un 78 %. Estos
excelentes resultados de fotodecoloracion de
azul de metileno se deben en gran medida a la
alta porosidad y area superficial especifica de
la muestra de TiO, (90.37 m?/g), ya que la
adsorcion de las moléculas en las particulas
porosas se incrementa. En  varias
investigaciones sobre sintesis de particulas de
TiO2 por diversas metodologias para obtener
particulas porosas y con ello mejorar su
actividad fotocatalitica, se ha reportado que la
fotodegradacion de azul de metileno se
incrementa notablemente con el aumento de
la porosidad y area superficial especifica de
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las particulas de TiO2. Ku et al (2019),
sintetizaron particulas solidas densas y
particulas porosas de TiO, y observaron que
la eficiencia de remocion de azul de metileno
se incrementd significativamente cuando la
porosidad de las particulas fue mayor, ya que
la cantidad de radicales hidroxilo incrementa
también con la porosidad y el area superficial
especifica del catalizador. Por lo tanto, la
eficiencia de remocion de  varios
contaminantes en el agua puede ser mejorada
potencialmente si se emplean nanoparticulas
porosas de TiO2 con excelente reactividad
fotocatalitica 2.
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Figura 3. Fotodecoloracion de azul de metileno en
solucién en funcién de la concentracion de anatasa
(A) y cinéticas de fotodecoloracion (B). pH=6.8.

Las cinéticas de fotodecoloracion del azul de
metileno para las cuatro concentraciones de
TiO2 empleadas, son de primer orden; los
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valores del coeficiente de regresion lineal
(R? y de la constante de velocidad (k) se
incluyen en la Figura 4B. A una
concentracion de 2 g/L se obtiene el mayor
valor de la constante de velocidad (k= 0.059
mint), por lo que se eligi6 esta concentracion
para investigar la cinética a distintos valores
de pH y los resultados obtenidos se presentan
en la Figura 5A. Se puede observar que a pH
6.8 la degradacion del azul de metileno es del
100 %, a un tiempo de irradiacion de 30
minutos. A un tiempo de irradiacion de 60
minutos se obtuvo un 100 % de
fotodecoloracion de este colorante para todos
los valores de pH estudiados.
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Figura 4. Fotodecoloracion de azul de metileno con
respecto al tiempo, a diferentes valores de pH (A) y
cinéticas de fotodecoloracion (B). 2 g/L de TiOs,.
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Las cinéticas de fotodecoloracion de azul de
metileno en solucidn a diferentes valores de
pH, son de primer orden, segun lo indican los
valores de R?, los cuales, junto con los valores
de la contante de velocidad de primer orden,
se incluyen en la Figura 5B. En la Figura 6 se
presenta la variacion de la constante de
velocidad con el pH de la solucion. De
acuerdo con estos resultados, la constante de
velocidad es mayor a pH 8 (k = 0.066 min™),
con respecto a los valores obtenidos a pH 3,
4, 6.8 y a 10 (0.0280, 0.049, 0.059 y 0.040
min’t, respectivamente).
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0.014

0.00 T
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pH
Figura 6. Variacion de la constante de velocidad de
la fotodecoloracion del azul de metileno en funcién
del pH. 2 g/L de TiOa.

Lo anterior puede ser debido al valor del
punto de carga cero del TiO2 (pHpcc = 6.8), el
cual fue determinado midiendo el potencial
zeta en funcion del pH (Figura 7); valores de
pHpcc para TiO2 que varian de 6.1 y 6.3,
segun la fuerza idnica de la solucién, han sido
reportados °. A valores de pH mayores a 6.8
el fotocatalizador adquiere carga negativa en
su superficie, lo que facilita su interaccién
con las moléculas de azul de metileno (pKa=
3.8), las cuales poseen una carga positiva
deslocalizada a valores de pH mayores de 3.8,
por lo que su adsorcion en el catalizador tiene
lugar por atraccion electrostatica o
fisisorcion. A valores de pH menores al PCC,
la superficie de las particulas de TiO; tiene
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carga positiva, por lo que la adsorcion de las
moléculas de azul de metileno tiene lugar
preferentemente por quimisorcion, a través de
interacciones entre el Ti-OH y la molécula de
azul de metileno.
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Figura 7. Potencial zeta del catalizador TiO; a
distintos valores de pH. La molécula insertada es azul
de metileno.

En este tipo de procesos la adsorcion del
contaminante sobre el catalizador es esencial,
ya que la degradacion del mismo, es un
proceso que se lleva a cabo en la superficie
del fotocatalizador 2, por lo que también es
necesario que el fotocatalizador se encuentre
bien disperso en la solucion, de manera que
pueda adsorber mayor cantidad de
contaminantes; sin embargo, el exceso de
iones OH" puede estabilizar la carga positiva
del azul de metileno, impidiendo que este se
adsorba sobre la superficie del catalizador,
por lo que a un pH de 10 la degradacion se ve
afectada negativamente, a pesar de que las
particulas de TiOz estan bien dispersas, con la
posibilidad de ofrecer una mayor cantidad de
sitios para que se adsorban las moléculas de
azul de metileno. Azeez et al, en 2018
sintetizaron nanoparticulas de TiO2 por el
método hidrotermal a diferente valor de pH y
encontraron que el punto de carga cero fue
dependiente del pH; evaluaron la eficiencia
del fotocatalizador en la decoloracion de azul
de metileno y encontraron que la eficiencia
optima fue del 97 % y la obtuvieron con la
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muestra sintetizada a pH 10 (pHpcc = 4.15),
con una constante de velocidad de primer
orden de 0.018 min 1. Es importante hacer
notar que el catalizador de TiO2 sintetizado en
nuestro trabajo permitié obtener valores de la
constante de velocidad mayores a este (ver
Figuras 4B y 5B), bajo todas las condiciones
de pH vy concentracion del catalizador
utilizadas en los experimentos de
fotodecoloracion; la eficiencia fotocatalitica
de nuestra muestra de TiO, para
fotodecolorar a las moléculas de azul de
metileno se debe a su alta area superficial,
porosidad y a la presencia de grupos OH en
su superficie.

En la Figura 8 se presentan los resultados de
las pruebas de fotodecoloracion de azul de
metileno utilizando distintos inhibidores El
isopropanol fue utilizado para verificar si
existen radicales hidroxilo en el proceso de
fotocatalisis. Se puede apreciar que la cinética
de fotodecoloracion del azul de metileno en la
solucion se lleva a cabo de una manera muy
similar a cuando se realiza la prueba sin usar
inhibidores; esto sugiere que la participacion
de los radicales hidroxilo (*OH) en el proceso
de la fotodecoloracion del azul de metileno es
muy poca a nula, lo que indica que los
radicales *OH producidos en el catalizador
reaccionan rapidamente oxidando a las
moléculas de azul de metileno adsorbidas en
la superficie de este, en los primeros minutos
de irradiacion. En cuanto a la
fotodecoloracion de azul de metileno en
presencia de benzoquinona y de KI, se
observa  una  disminucion en la
fotodecoloracion (86 % y 62 %,
respectivamente) en comparacion al valor
obtenido en ausencia de estos inhibidores
(100 %). La benzoquinona es un captador de
superoxidos (*Oz), y con ello evita que la
cantidad total de *O, fotogenerados
reaccionen con la molécula de azul de
metileno, reduciendo asi su porcentaje de
fotodecoloracion, como puede apreciarse en
la Figura 9.
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Figura 5. Fotodecoloracién de azul de metileno en
presencia de inhibidores.
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Figura 9. Fotodecoloracién de azul de metileno en
presencia de diferentes inhibidores. Con fines
comparativos, se incluye la fotodecoloracion del azul
de metileno en ausencia de inhibidor.

Al utilizar KI como inhibidor, la degradacion
del colorante fue menor que con
benzoquinona; esto indica que existen huecos
(h") que reaccionan con los iones I para
formar yodo molecular. Por lo anterior se
infiere que en el mecanismo de activacion del
fotocatalizador se forman los huecos (h™) en
una primera etapa, los cuales se forman
debido a que los electrones han pasado de la
banda de valencia a la de conduccion (Ec. 1),
los electrones en la banda de conduccion
vigjan a la superficie del material y
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reaccionan con las moléculas de oxigeno
disueltas en el agua para formar los
superdxidos (Ec. 2), y finalmente los huecos
(h™) reaccionan con los grupos OH" y el agua
para producir radicales *OH (Ec. 3) >?6, Las
reacciones del mecanismo de accion del
fotocatalizador se presentan a continuacion:

TiO,+ hv — TiO; + (e'sc) + (h*sv) (Ec. 1)
esc+ 02 — 027 (Ec. 2)
h* + H,O/OH" — OH* (Ec. 3)

En la Figura 10 se presentan los resultados de
la cinética de fotodecoloracion de azul de
metileno por el catalizador de TiO2, bajo
irradiacion con luz visible; con fines de
comparacion se incluye la cinética de
fotodecoloracion bajo irradiacion con luz
UV, bajo las mismas condiciones
experimentales de pH y concentracion de
catalizador.  Se  observa que la
fotodecoloracion de azul de metileno es méas
lenta con luz visible y que a un tiempo de 45
minutos se logra fotodecolorar un 57 %,
mientras que con luz UV se logra la total
fotodecoloracion. Bajo condiciones similares,
pero utilizando una muestra de TiO2 con
caracteristicas diferentes, se ha reportado que
a un tiempo de 60 minutos se logré decolorar
un 30 %, bajo irradiacion con luz visible 6,
por lo tanto, nuestro catalizador de TiO- tiene
mayor actividad fotocatalitica debido a sus
propiedades Opticas como su absorcion de
energia en la region visible (Figura 3B), a su
banda de energia prohibida de 2.88 eV, asi
como a sus caracteristicas fisicas y quimicas,
como su alta &rea superficial especifica
(90.37 m?/g), porosidad (Figura 3A) y a la
presencia de grupos OH en su superficie
(Figura 1A); el tamarfio de cristalita pequefio
(7.6 nm) y su estructura cristalina fase antasa
también contribuyen en su alta actividad
catalitica.
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Figura 10. Fotodecoloracién de azul de metileno en
funcion del tiempo de irradiacion con luz visible y
UV, a pH 6.8 y a una concentracién de
fotocatalizador de 2 g/L.

5. Conclusiones

El uso del método sol-gel y las condiciones
de sintesis utilizadas en este trabajo,
permitieron la obtencién de particulas de
oxido de titanio fase anatasa, con superficie
hidroxilada. Las particulas de este catalizador
tienen mesoporos con un tamafio promedio de
didmetro de 3.76 nm; estas caracteristicas, en
conjunto con el tamafio de cristalita (7.6 nm),
permitieron mejorar las propiedades Opticas
del TiOz, logrando asi una mayor absorcion
de energia y una disminucion en la brecha
energética prohibida (band gap) de 3.2 hasta
2.88 eV.

Las condiciones O6ptimas para la
fotodecoloraciéon de azul de metileno fueron
una concentracion de 2 g/L de TiOz y un pH
de 8, a un tiempo de 30 minutos de irradiacion
con luz UV. Las cinéticas de
fotodecoloracién a diferente concentracion de
catalizador y a diferentes valores de pH, en el
rango de 3 a 10, son de primer orden. La
constante de velocidad de fotodecoloracién
del azul metileno mas alta se obtuvo a un pH
de 8. La fotodecoloracion de azul de
metileno, a 45 minutos de irradiacién con luz
visible, fue de un 57 %, mientras que bajo
irradiacion con luz UV se alcanzé el 100 %,
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bajo las mismas condiciones experimentales.
En general, los resultados obtenidos sugieren
que el catalizador TiOz, formado por
particulas mesoporosas, con pequefio tamarfio
de cristalita y un bajo valor de band gap,
puede ser utilizado en el tratamiento de aguas
residuales contaminadas con colorantes como
el azul de metileno u otros compuestos
organicos.
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