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Sintesis y Caracterizacion de Nanoparticulas de N-TiO, — Anatasa
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Se sintetizaron 6xidos de titanio (TiO,) a partir de la precipitacion del tetracloruro de titanio (TiCly) con hidroxido de
amonio (NH4,OH). Los materiales sintetizados se caracterizaron mediante fisisorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarroja, reflectancia difusa UV-visible y la actividad fotocatalitica de los mismos se evalud en la
degradacion del naranja de metilo. Mediante el método de sintesis se logré dopar la estructura del 6xido de titanio con
nitrégeno (N-Ti0,), estabilizando la fase anatasa y obteniéndose materiales cataliticos mesoporosos y nanocristalinos. El
6xido de titanio de mayor area especifica (132 m?) degradé el azo-colorante al 100% en 180 minutos de reaccion.
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Titanium oxides (TiO,) were synthesized by precipitation of titanium tetrachloride (TiCly) using ammonium hydroxide
(NH4OH). The synthesized materials were characterized by means of nitrogen physisorption, X-ray diffraction, infrared
spectroscopy, UV-visible diffuse reflectance and the photocatalytic activity of the samples were measured by the
degradation of the methyl orange. By means of this synthesis method we have doped the titanium oxide structure with
nitrogen (N-TiO,), stabilizing the anatase phase and obtaining mesoporous and nanocrystalline materials. The titanium
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oxide with higher specific surface area (132 m%/g) degraded the azo-compound to 100% in 180 min of reaction.

Keywords: Titanium oxides; Microporous materials; Nanocrystalline materials; Azo-compound

1. Introduccion

Los efluentes de la industria textil presentan un gran
potencial de impacto sobre el medio ambiente, debido a
los grandes volimenes de agua residual generados con un
alto contenido de materia organica y una fuerte coloracion.
A causa de la gran estabilidad de los colorantes (azo-
compuestos), los procesos convencionales para el
tratamiento de aguas residuales tales como adsorcion,
floculacion y procesos de lodos activados no son eficientes
para la decoloracion de los efluentes textileros, ya que no
pueden remover eficientemente los compuestos organicos o
generan contaminantes secundarios que pueden ser toxicos
para el medio ambiente y que requieren de un tratamiento
adicional [1-3]. Una alternativa al tratamiento convencional
de las aguas residuales es la oxidacion fotocatalitica
(fotocatalisis), la cual, ha despertado un gran interés debido
a que las investigaciones han mostrado la degradacion de
contaminantes  organicos a bajas y medianas
concentraciones, con una generacion baja en contaminantes
secundarios. La fotocatalisis heterogénea consiste en la
degradacion del contaminante a través de la utilizacion de

catalizadores ~ (6xidos  semiconductores), radiacion
ultravioleta y/o solar, generando con ello radicales (O,
HO,* y/o OHe) los cuales son responsables de la oxidacion
de dichos contaminantes [4,5].

El 6xido de titanio (TiO,) es uno de los semiconductores
mas investigados dentro de los procesos de oxidacion
avanzada, debido a que éste posee propiedades
fotoconductoras y fotocataliticas que lo presentan como
uno de los 6xidos de mayor impacto en la degradacion de
azo-colorantes, oxidacion de compuestos organicos
volatiles (COV’s) y degradacion de compuestos organicos
clorados, entre otras [6-10]. Ademas de sus propiedades
fotoconductoras, sus  caracteristicas  texturales y
estructurales, en conjunto con su cristalinidad, desempefian
un papel importante dentro de cualquier proceso catalitico
[11,12]. Aparentemente la eficiencia de las reacciones
fotocataliticas son inducidas por una deseable area
especifica, y en el caso del TiO, por su fase anatasa
estabilizada [13]. Se especula que soportes mesoporosos
del tipo TiO, pueden ser candidatos prometedores para el
campo de la fotocatalisis debido a su alta area especifica y
a la conveniente transferencia de masa que pudiera darse
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Figura 1. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno obtenidas con
los 6xidos de titanio sintetizados.
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Figura 2. Diagramas de difraccion de rayos X obtenidos con: (a) TiO,
comercial (Degussa P-25), (b) TiO, sintetizado.
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Figura 3. Espectros infrarrojo obtenidos con el 6xido de titanio
comercial (TiO, Degussa P-25) y los 6xidos de titanio sintetizados.
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dentro de sus mesoporos. Sin embargo, estos materiales
son comunmente preparados mediante el uso de
surfactantes-templantes (compuestos organicos de cadena
larga), los cuales, al ser removidos por tratamiento térmico,
causan el colapsamiento de la estructura porosa del
material en la mayoria de los casos [14]. Por estas razones,
en el presente trabajo se sintetizo TiO, modificado con
nitrogeno (N) mediante la precipitacion del tetracloruro de
titanio (TiCly) a baja temperatura (50°C), en presencia de
acido acético glacial, utilizando hidréoxido de amonio
(NH4OH) como agente templante-dopante, en lugar de un
templante orgdnico de cadena larga. La actividad
fotocatalitica del TiO, sintetizado se evalué en la
degradacion del naranja de metilo, elegido como molécula
modelo por ser unos de los constituyentes dentro los
desechos de la industria textil.

2. Experimental
2.1. Sintesis de Oxidos de titanio (TiO,)

Para sintetizar N-TiO,, 12.5 ml de una solucidén acuosa
de TiCly 3 M, se adicionaron mediante goteo lento en 75
ml de agua desionizada, previamente enfriada a 3°C para
evitar la dréstica hidrolisis del TiCly. La solucion fue
homogenizada mediante agitacion suave y calentada a
50°C. Después, acido acético glacial y una solucion de
NH4OH al 30% peso, se adicionaron mediante goteo lento
y en agitacion vigorosa hasta alcanzar un pH = 8. El
precipitado se afiej6 en la solucion madre durante 72 h y
después se filtr6 y lavo con agua desionizada y alcohol
etilico hasta alcanzar un pH = 7. El N-TiO, se obtuvo
después de un secado a 70°C durante 24 h, seguido de una
calcinacion en flujo de aire extraseco a 450°C por 3 h.
Durante la sintesis, se vario la cantidad de acido acético
para analizar el efecto de este parametro sobre las
propiedades fisicoquimicas del material catalitico.

2.2. Caracterizacion de los 6xidos de titanio (TiO,)

La fisisorcion de nitrégeno para determinar el area
especifica de los materiales se efectud a la temperatura del
nitrogeno liquido (-196°C) en wun equipo marca
Quantachrome modelo Autosorb-1. Previo al analisis, las
muestras se desgasificaron durante 2 h a 350°C. Los
patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron en un
Difractometro D800-Advance Bruker AXS el cual utilizé
radiacion Cu Ka (A = 1.5406 A) y un monocromador de
grafito en el haz secundario; las intensidades de las lineas
de difraccion se obtuvieron en el intervalo de 0-80° en la
escala 20, con pasos de 0.02° y 2.4 s por punto. La
espectroscopia de infrarrojo se realizd en un espectrometro
de transformada de Fourier marca Perkin-Elmer modelo
Spectrum One con pastillas transparentes conteniendo la
muestra a analizar y KBr como aglutinante (90% en peso),
utilizando un nimero de barridos de 16 y una resolucion de
4 cm’'. Los espectros de reflectancia difusa UV-visible se
obtuvieron mediante un espectrofotdmetro Shimadzu UV-
2401, utilizando BaSO, como muestra de referencia y



Superficies y Vacio 21(4) 1-5, diciembre de 2008

1.0

0.8 TiO, comercial (407 nm, 3.05 eV)
<
2 MB (393 nm, 3.16 eV)
o 06
(8]
g MC (391 nm, 3.17 V)
Qo
E 0.4
a MA (388 nm, 3.20 eV)
<

0.2

0.0

I T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 4. Espectros de reflectancia difusa UV-visible obtenidos con el
oxido de titanio comercial (TiO, Degussa P-25) y los 6xidos de titanio
sintetizados.

realizando el analisis de las muestras en el intervalo de
200-800 nm.

2.3. Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica se evalud en la degradacion del
naranja de metilo cuya concentracion inicial se establecio
en 20 ppm. La reaccion se llevdo a cabo en un reactor
cilindrico tipo semi-batch con recirculacion, situando en el
centro del mismo, una lampara tubular de 150 W utilizada
como fuente de radiacion ultravioleta. El fotocatalizador
(0.5 g) se suspendid mediante agitacion magnética en la
solucion problema (2 L) dentro de un contenedor y ambos
fueron alimentados al reactor mediante una bomba. Las
concentraciones del colorante en funcién del tiempo de
reaccion se analizaron en un espectrofotometro UV-visible
(Spectronic 21D, Milton Roy).

3. Resultados y discusién
3.1. Fisisorcidn de nitrégeno

Las propiedades texturales de los oOxidos de titanio
sintetizados se presentan en la Tabla 1. Como puede

observarse en esta tabla, el hidroxido de titanio (material
MA) reduce su area especifica 3.5 veces y aumenta hasta
2.5 veces su didmetro de poro promedio cuando éste se
somete a un tratamiento térmico a 450°C durante 3 h, esto
ocurre como resultado de la sinterizacion del material
durante el proceso de calcinacion. Las areas especificas de
los 6xidos de titanio estan influenciadas por la cantidad de
acido utilizado durante la sintesis, presentado el valor mas
alto de area especifica el material MC (132 m?¥/g), el cual
fue sintetizado con el menor volumen de acido acético. En
general, la fisisorcion de nitrdgeno mostrd areas especificas
comprendidas entre 79-283 m?/g, mismas que superan el
area especifica del 6xido de titanio comercial (51 m%/g). La
Figura 1 muestra que las isotermas de adsorcion-desorcion
obtenidas para los materiales calcinados (materiales MB y
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Figura 5. Perfil de actividad fotocatalitica desarrollado durante la
degradacion del naranja de metilo con el catalizador (®) TiO, comercial y
(m) TiO, sintetizado (material MC).

MC) son del tipo IV, caracteristicas de materiales
Mesoporosos.

Su isoterma de desorciéon forma un amplio ciclo de
histéresis tipo II, en contraste, el hidroxido de titanio
(material MA) presentd una isoterma tipo I caracteristica
de materiales microporosos, con un fino rizo de histéresis
que implica una estrecha distribuciéon de tamaiio de poro
[15,16].

3.2. Difraccion de rayos X

La Figura 2 muestra los patrones de difraccion de rayos
X del 6xido de titanio comercial y los 6xidos de titanio
sintetizados. Los materiales calcinados a 450°C (materiales
MB y MC) exhibieron lineas de difraccion en 26 = 25°, 37°,
48°, 54°,55°, 62°, 71°y 75°, que caracterizan la fase anatasa
(tetragonal) del 6xido de titanio [17], con tamafios de
cristal que alcanzaron 15 y 10 nm, respectivamente, con lo
cual se clasifican como sélidos nanocristalinos. El patron
de difraccion de rayos X del material MA (hidroxido de
titanio) lo muestra como un material completamente
amorfo y con pobre cristalinidad. A diferencia de los
materiales sintetizados, el Oxido de titanio comercial
presenta una mezcla de fases cristalinas, una minoritaria
perteneciente a la fase rutilo (20 = 27°, 36°, 41°, 44° y 57°)
y otra mayoritaria perteneciente a la fase anatasa
(tetragonal) [17,18], observando un tamaio de cristal de 21
nm. Los resultados sugieren que el dopaje de la estructura
del oxido de titanio con atomos de nitrogeno, estabiliza la
fase anatasa del mismo, impidiendo la difusién en estado
solido, la drastica sinterizacion del material y el
crecimiento abrupto del cristal.

3.3. Espectroscopia infrarroja

Los espectros de infrarrojo de la Figura 3, en los cuales
se hace una comparacion entre los oxidos de titanio
sintetizados y el comercial, permiten especular sobre la
sustitucion de atomos de oxigeno por atomos de nitrogeno
dentro de la estructura del 6xido de titanio y la posible
formacién de nuevos enlaces N-Ti-O y/o N-O-Ti. Las
sefiales que aparecen en los espectros de infrarrojo de los
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Tabla 1. Nomenclatura y propiedades texturales de los 6xidos de titanio sintetizados

Material Temperatura Acido
de calcinacion acético
(°O) (ml)
TiO, comercial --- -
MA [Ti(OH),] 70 2.25
MB [TiO,] 450 2.25
MC [TiO,] 450 1.125

materiales sintetizados alrededor de los 3400 cm™ son
atribuidas a estiramientos vibracionales de grupos —OH,
mientras que la sefial localizada a 1630 cm™ es asignada a
vibraciones de deformaciéon de tipo tijera de los protones
del agua adsorbida. En los espectros también es posible
observar que existen bandas situadas en el intervalo de
550-450 cm™ caracteristicas de enlaces Ti-O-Ti. Los picos
que aparecen en 1452, 1401, 1276 y 1116 cm™ pueden ser
atribuidos a atomos de nitrégeno enlazados en la estructura
del 6xido de titanio [19,20]. Estos resultados claramente
demuestran que la hidrolisis del TiCl, mediante una
solucion de NH4OH, resulta no solo en la quimisorcion del
ion NH," en la superficie del oxido de titanio observado a
3150 cm™, si no también en la nitracion del material.

3.4. Reflectancia difusa UV-visible

La Figura 4 muestra los espectros de reflectancia difusa
UV-visible del 6xido de titanio comercial y los 6xidos de
titanio sintetizados. En esta figura es posible observar que
todos los materiales cataliticos presentan una fuerte
absorcion de luz en longitudes de onda alrededor de los
400 nm, la cual es atribuida a las transiciones de los
electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion pertenecientes al TiO,. Sin embargo, con la
incorporacion de especies de nitrogeno en la estructura del
oxido de titanio y la utilizacion de acido acético glacial
durante la sintesis, se presentan ligeras diferencias entre los
materiales. Se puede observar que cuando se utiliza mayor
cantidad de 4cido acético durante la sintesis, menor
cantidad de especies de nitrogeno quedan retenidas en la
estructura del material (Figura 3) después del proceso de
calcinacion, reflejandose en una mayor absorcion de luz en
el material MB. Las especies de nitrogeno retenidas en los
oxidos confieren a los mismos una ligera coloracion
amarillenta, la cual se intensifica para el material MC
causando una menor absorcion de luz. Probablemente esta
sea la razon por la cual el 6xido de titanio comercial (polvo
blanco) presenta una longitud de onda mayor en
comparacion con los 6xidos de titanio sintetizados.

3.5. Actividad fotocatalitica

La Figura 5 muestra la actividad fotocatalitica del 6xido
de titanio comercial y la de un 6xido de titanio sintetizado

Area Diametro de Volumen de
especifica poro poro
(m’/g) A) (cm’/g)
51 160 0.16
283 28 0.17
79 72 0.19
132 56 0.25

(material MC) evaluadas en la degradacion del naranja de
metilo bajo las mismas condiciones de reaccion. El perfil
de actividad fotocatalitica presenta una degradacion del
azo-colorante de 100% para ambos materiales, sin
embargo, el catalizador comercial logra degradar el azo-
compuesto a 90 min de reaccidon, volviéndose la
degradacion mas lenta con el material sintetizado. Esta
diferencia en tiempos de reaccion puede ser explicada en
base a la capacidad de absorcion, longitudes de onda y
energias de banda prohibida determinadas en ambos
materiales.

4. Conclusiones

Mediante la precipitacion del TiCly via NH4,OH se logro
obtener un 6xido de titanio mesoporoso y nano-cristalino.
El dopaje de la estructura del 6xido de titanio con especies
de nitrégeno, logroé establecer en los materiales sintetizados
la fase anatasa, impidioé la difusion en estado solido, con
ello la drastica sinterizacion y el crecimiento abrupto del
cristal, obteniéndose materiales con areas especificas
superiores a la de un 6xido de titanio comercial. Aunque el
oxido de titanio comercial y el 6xido de titanio sintetizado
degradaron al 100% el azo-colorante naranja de metilo, el
catalizador comercial abati6 el tiempo de reaccion en 90
min.
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