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RESUMEN

Titania (TiO,) se sintetizd por el método sol-gel, mediante la hidrdlisis de isopropdxido de titanio con
agua, empleando ciclohexano como medio dispersante. La titania se modificd con iones de Cr®, con
concentraciones de 0,5; 1,0; 1,5% m/m de Cr. Los materiales se trataron térmicamente a 400°C y se
caracterizaron por Reflectancia Difusa (DRS), Espectroscopia Raman, Andlisis termogravimétrico (TG) y
termodiferencial (ATD) y Superficie Especifica. La actividad fotocatalitica fue determinada mediante el
estudio de la degradacion de un colorante azoico (amarillo 5) y de un compuesto organico aromatico p-
dihidroxibenceno (quinol), bajo radiacion de luz visible. Para ambos compuestos organicos se observa
una mayor actividad fotocatalitica en los solidos dopados.

ABSTRACT

TiO, was synthesized by the sol-gel method, by hydrolysis of titanium isoproxide with water, using
cyclohexane as the dispersing medium. The titania was modified with Cr® * ions, with concentrations of
0.5; 1.0; 1.5% m/m Cr. The materials were thermally treated at 400 °C and characterized by Diffuse
Reflectance (DRS), Raman Spectroscopy, Thermogravimetric (TG) and Thermodifferential Analysis
(ATD), and Specific Surface. The photocatalytic activity was determined by studying the degradation of
an azo dye (yellow 5) and aromatic organic compound p-dihidroxybencene (hydroquinone) under visible
light radiation. For both organic compounds, a higher photocatalitic activity is observed in doped solids.

Palabras claves: Fotocatalisis luz visible - TiO,- Cr*- Caracterizacion-.

Keywords: Visible light Photocatalysis- TiO,- Cr*®- Characterization.

1 INTRODUCCION

El dioxido de titanio (TiO,) es el fotocatalizador
mas usado en fotocatalisis. Desde que Fujishima
y Honda (1979) estudiaran las propiedades
fotocataliticas de este semiconductor, han sido
muchos los trabajos que se desarrollaron desde
entonces, dado que se trata de un material de bajo
costo, quimica y biol6gicamente inerte, presenta
estabilidad a la corrosién quimica y fotoquimica,
pero su utilizacion  presenta  algunos
inconvenientes. El primero de ellos es la rapida
recombinacion entre electrones 'y huecos
fotogenerados lo que causa un bajo
aprovechamiento de la luz irradiada. Por otro
lado, el semiconductor es fotoactivo en el rango

ultravioleta (UV). Como una alternativa, para
superar esta desventaja, se propuso el dopado de
TiO, con metales de transicion, Fe, Cr, V, Co,
Mo, fueron cominmente empleados, siendo el Cr
uno de los mas prometedores. De acuerdo a lo
publicado por, Peng (2012), Lopez (2011),
Kernazhitsky (2015), En este trabajo se emplea
como método de sintesis del TiO,, el método sol
gel, un método facil y relativamente econémico.
Los sélidos sintetizados fueron modificados con
iones de Cr por impregnacién y posterior
tratamiento térmico. Se empleé cromato de
amonio como precursor de los iones de Cr®*. Se
evaluaron las propiedades fotocataliticas de estos
materiales mediante la degradacion fotocatalitica
de un azo colorante amarillo 5 y de p-
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dihidroxibenceno, este Gltimo es uno de los
intermediarios de la degradacion de fenol.

2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales y Reactivos

Se empled como precursor del 6xido de titanio,
isopropdéxido de titanio, IPT (97%) Aldrich.
Alcohol isopropilico como disolvente de IPT,
ciclohexano (C¢Hi,) como medio hidrofébico y
agua bidestilada. Asimismo como precursor del
Oxido de cromo se utiliz6 cromato de amonio,
(NH4)2CrO4 (PA).

2.1 Sintesis sol-gel de TiO,

La sintesis sol-gel de TiO, se llevd a cabo
agregando gota a gota cantidades
predeterminadas de IPT y agua bajo agitacion
constante. Los célculos se realizaron de acuerdo a
la relacion molar H,O/IPT= 4 y una relacién
estequiométrica de 1 mol de IPT = 1 mol de
TiO,. La agitacion se mantuvo durante 2 horas.
Se obtuvo una suspensién sélida de color blanco.
El solido obtenido, se lavo y se secé en estufa a
70°C durante 24 horas. El solido seco se
denomin6 0 Cr-TiO,.

2.2 Dopado con cromo

El dopado con iones de Cr, se realizd mediante la
técnica de impregnacion a humedad incipiente,
para lo cual se determin6 el punto a humedad
incipiente dando como resultado 0,8 ml/g. Se
utilizaron tres concentraciones de cromo para
realizar el dopado: 0,5%, 1,0% y 1,5% m/m de
Cr, obteniéndose tres catalizadores denominados:
0,5Cr-TiO,; 1,0 Cr-TiO,; y 1,5Cr-TiO,, los cuales
luego de la impregnacion se secaron en estufa a
70°C durante 24 horas.

2.3 Técnicas de Caracterizacion

Los solidos fueron tratados térmicamente a
400°C, en aire estdtico con alta velocidad de
calentamiento y un tiempo de residencia de una
hora. Las medidas de Reflectancia Difusa se
realizaron usando un espectrofotometro UV-vis,
en un rango de analisis de 190 a 800 nm. Los
analisis termogravimétrico (TG) y
termodiferencial (ATD) fueron realizados en aire
estatico con una rampa de calentamiento de
10°C/min desde temperatura ambiente hasta

1000°C. La Espectroscopia Raman, se realizé en
un espectrofotémetro Perkin Elmer FT-IRGX
provisto de un laser como fuente de excitacion.
La medicion de la superficie especifica para las
distintas muestras se realizd, en un equipo
Microméritics FlowSorb 1l 2300, después de
desgasar las muestras a 100°C durante 30 minutos
bajo flujo de una mezcla nitrégeno/helio.

2.4 Estudio de Degradacion

El estudio de degradacion fotocatalitica se Ilevo a
cabo en un reactor de vidrio de 200 mL de
capacidad, sobre una solucion acuosa de amarillo
5, 1x10° M y de p-dihidroxibenceno (Quinol), 4x
10 M. En todas las pruebas se trabajé con una
concentracion de catalizador de 0,5 g/L. El
fotocatalizador fue suspendido en cada
disolucién de compuesto orgénico, es decir, por
un lado, en la solucién de amarillo 5, y por otro
en la solucion de Quinol, en ambos casos, se
mantuvo el lecho fluidizado mediante agitacion
permanente, primero en la oscuridad durante 30
min para alcanzar el equilibrio de adsorcién-
desorcion y posteriormente, el fotoreactor fue
irradiado con luz visible. La degradacién de los
compuestos organicos fue monitoreada mediante
la toma de muestras a intervalos de 30 min,
durante 3 horas. Para ello se extrajo 5 ml de la
solucién empleando una jeringa de vidrio. La cual
de inmediato se filtr6 con una membrana de
nitrato de celulosa de 0,45 um. La solucion
filtrada se almacend en tubos de vidrio cubiertos
para evitar la incidencia de luz. El seguimiento de
la concentracion de los compuestos orgénicos se
realizé por espectrofotometria U.V.-vis.

Por otro lado, se realizaron pruebas de fotdlisis
que indicaron que tanto para el colorante como
para el Quinol, no se detectaron cambios en sus
concentraciones durante 180 min de irradiacion.
Las pruebas fotocataliticas se realizaron en un
reactor de iluminacion directa compuesto por
cuatro lamparas Led dicroicas como fuente de luz
visible. El espectro de emision de las ldmparas
utilizadas fue medido en un espectrometro Optico
Newport OSM-400 UV y 400 UV/vis.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Reflectancia Difusa

Para conocer la respuesta de los sélidos bajo luz
visible estudiamos las propiedades Opticas de los
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materiales. En la siguiente figura se muestran los
resultados obtenidos para los s6lidos estudiados:

= 0,5%Cr
« 1,0%Cr
4 15%Cr
> 0Cr-TiO2

Absorbancia

360 l 460 l 560 l G(I)O I 7(I)0 ' 860
Longitud de Onda (nm)
Figura 1. Espectros de absorcion de los sélidos
0,5%Cr (negro), 1,0%Cr (rojo), 1,5%Cr (azul),
0%Cr (magenta).

Los espectros de absorcion se obtuvieron
adoptando la ecuacion de Kubelka- Munk:

1-RD)?
F(RD) = 220 ()

Donde: RD es la reflectancia difusa de los
sélidos.

Los materiales con 0% Cr, son de color blanco y
no presentan absorcion en el rango de luz visible.
Mientras que en los materiales dopados la
absorcion aumenta con el incremento de la
concentracion de cromo. Los valores de band gap
(banda  prohibida) se  determinaron  por
extrapolacion de la parte lineal de la funcion
(F(RD) * E(2))%° vs. E ()).

hxc
EQ) == (2

Donde: h= constante de Plank (eV. s) y c=
velocidad de la luz nm/s, Diaz Uribe (2014),
Mishra (2018). Los valores calculados decrecen
con el aumento de la concentracion del dopante,
como puede observarse en la tabla 1.

Tabla 1. Valores de band gap, BGap, Eg (eV).

Materiales BGap, Eg [eV]
0 Cr-TiO2 3,27
0,5Cr-Ti02 3,14

1,0Cr-TiO2 3,11
1,5Cr-TiO2 3,01
3.2 Analisis  Termogravimétrico (TG) vy

Termodiferencial (ATD)

Mediante el analisis térmico se pueden estudiar
los diferentes cambios masicos y entalpicos que
ocurren en los materiales cuando son sometidos a
un tratamiento térmico. En la figura 2 se muestran
los resultados de los termoanalisis de los sélidos
con 0%, 0,5%, 1,0% y 1,5% de Cr.

100

= 0Cr-Ti02
98 1 + 0,5%Cr

s+ 1,0%Cr
1,5%Cr

96
94 4
92
90

88

Masa (%)

86

84 4

82

80

0 l 2(I>0 ' 4(1)0 I 60IO ' 8(;0 l 1OIOO
Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas TG para los sélidos 0%Cr

(negro), 0,5%Cr (rojo), 1,0%Cr (azul) y 1,5%Cr

(magenta)

La pérdida de masa desde temperatura ambiente
hasta los 1000°C para los s6lidos dopados varia
desde 10 a 16 %. No se encontrd correlacion con
el porcentaje teérico del dopante. Lo que se
podria atribuir a la configuracion particular del
oxohidroxido de titanio que permite retener mas o
menos hidroxilos, como asi también la cantidad
de grupos organicos retenidos. Mientras que la
pérdida de masa para el TiO, sin dopar fue del
18%.

En la figura 3 se detallan las curvas
termogravimétricas de los s6lidos estudiados:
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0 Cr-TiO2
+ 0,5%Cr
4 1,0%Cr
+ 1,5%Cr

W
e
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Figura 3. Curvas ATD de los sélidos 0%Cr
(negro), 0,5%Cr (rojo), 1,0%Cr (azul) y 1,5%Cr
(magenta).

A través del estudio termogravimétrico es posible
determinar una caida brusca desde temperatura
ambiente hasta los 200°C aproximadamente, lo
que se debe a la desorcién de agua y alcohol
fisisorbido en la superficie del fotocatalizador. Lo
que se corresponde con el primer pico
endotérmico mostrado por las curvas ATD. La
segunda pérdida de masa desde los 200 hasta los
500°C corresponde a la combustién de precursor
remante y agua estructural, Chen (2006).
Simultaneamente del andlisis ATD puede
observarse un pico exotérmico a los 380°C lo que
corresponde a la transformacion de titania amorfa
a la fase anatasa, como lo indica Lépez (2011). A
partir de los 500°C hasta los 1000°C la pérdida de
masa es muy pequefia en todos los sélidos, lo que
podria deberse a la eliminacion de agua
estructural remante y OH estrechamente unidos a
la superficie, Bleta (2010). No se observa la
transformacion de fase anatasa a rutilo. Para el
s6lido 1,5Cr-TiO, no se detecta la formacién de
anatasa indicando que el cromo retrasa la
cristalinidad de la misma, como se evidencia en la
espectroscopia Raman.

3.3 Espectroscopia Raman

Mediante espectroscopia Raman se determiné de
forma sensible la cristalinidad de las muestras
estudiadas. Para los s6lidos calcinados a 400 °C
Figura 4, se detectaron dos fases correspondientes
al TiO,: fase anatasa y brookita, no detectandose
la presencia de rutilo en estos materiales. Lo que
es consistente con los estudios térmicos.
Asimismo, no se detectaron fases ligadas al

dopante en los espectros Raman, de acuerdo a
Peng (2011).

En la figura 5 se presentan solo los espectros
Raman de los sdlidos dopados, donde puede
observarse que la concentracion del dopante
retrasa la cristalinidad de las fases anatasa y
brookita.

A —0Cr-TiO2
—0,5%Cr
—1,0%Cr

——q 5%Cr

Intensidad (u.a.)

T T T T T 1
800 700 600 500 400 300 200

Nimero de Onda (cm™)

Figura 4. Espectros Raman para los sdlidos con
0%, 0,5%, 1,0% y 1,5%Cr a la temperatura de
400°C.

A ——0,5%Cr
——1,0%Cr
——1,5%Cr

Intensidad (u.a)

T T T . . )
800 700 600 500 400 300 200
Nimero de Onda (cm™)

Figura 5. Espectros Raman de los sélidos 0,5%
(rojo), 1,0% (azul), 1,5% Cr (magenta) a la
temperatura de 400°C.

3.4 Superficie Especifica

Se pudo determinar que los so6lidos dopados
presentan valores mayores de superficie
especifica que el sélido no dopado. Si bien la
diferencia de los valores de superficie especifica
determinados para los solidos dopados no es
significativa, ya que la diferencia podria estar
dentro del error experimental, se observa el
mayor valor  para el solido 1,0Cr-TiO,. Una
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mayor superficie especifica, podria contribuir a
una mayor actividad fotocatalitica. Sin embargo,
otros factores como el estado de oxidacion del
cromo Yy el tamafio cristalino deben ser también
tomados en consideracion para explicar la
actividad fotocatalitica como lo explica Lopez
(2011). En la Tabla 2 se muestran los valores
encontrados:

Tabla 2. Valores de superficie especifica, (m?/g).

Materiales Sup. Esp [m?/g]
0 Cr-TiO, 119
0,5Cr-TiO, 136
1,0Cr-TiO, 140
1,5Cr-TiO, 133

3.5 Actividad Fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de todos los sélidos
preparados, se estudid6 monitoreando la
degradacion de los compuestos organicos,
colorante amarillo 5 y del quinol bajo fuente de
radiacion visible.

La medicién del espectro de emisién de las
lamparas utilizadas, muestran que las mismas no
presentan ninguna linea en la region de luz UV.
Se observd que el espectro presenta dos picos en
la zona del visible, uno a 460 nm y otro a 650 nm.
Por lo que no resulto necesario emplear un filtro
de luz UV para las medidas de actividad bajo luz
visible. En la Figura 6 se muestra el espectro de
las lamparas utilizadas.

Intensidad
(u.a)
-

3(‘)0 4(‘)0 5(‘)0 560 760 860
A (nm)
Figura 6. Espectro de emision de la lampara led
dicroica que irradia el fotorreactor.

En la Figura 7 se observa el porcentaje remanente
en solucion del colorante amarillo 5 en funcion
del tiempo, siendo C la concentracion en la
solucién en el instante t y Cq es la concentracion
inicial.

——0CrTi02
——0,5%Cr
100 - —a—1,0%Cr

——1,5%Cr

(C/C0)*100

T T T 1
90 120 150 180

o -
W
o
@
o

-30

Tiempo (min)

Figura 7. Porcentaje remanente de C/C, para
amarillo 5 vs. Tiempo, de los s6lidos tratados a
400°C: 0%Cr (negro), 0,5%Cr (rojo), 1,0%Cr
(azul), 1,5%Cr (magenta).

De la Figura 7 se puede inferir que los sélidos
dopados con cromo presentan actividad
fotocatalitica bajo luz visible no asi el sélido no
dopado (OCr-TiO,). Los solidos 1,0Cr-TiO, y
1,5Cr-TiO, presentan una respuesta fotocatalitica
similar, siendo ligeramente superior para el solido
con 1,0% de cromo, alcanzando una performance
de 82% de degradacion, empleando en todas las
pruebas la misma concentracion de catalizador
(0,5g/L).

Para estudiar la degradacion del Quinol, se
determind el porcentaje remanente en solucion de
Quinol en funcion del tiempo, donde C es la
concentracion en solucién en el tiempo t y Cy es
la concentracion inicial del compuesto organico,
como se muestra en la Figura 8.
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100 ~ ——0Cr-TiO2
——0,5%Cr

——1,0%Cr
- ——1,5%Cr

60

(C/C0)*100
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Tiempo (min)

Figura 8. Porcentaje remanente de C/C, para

Quinol vs. Tiempo, de los sdlidos tratados a

400°C: 0%Cr (negro), 0,5%Cr (rojo), 1,0%Cr

(azul), 1,5%Cr (magenta).
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En este caso todos los sélidos dopados con cromo
presentaron actividad fotocatalitica para la
degradacion del Quinol. Los sélidos 1,0Cr-TiO, y
1,5Cr-TiO, presentaron una respuesta similar,
como en el caso de la degradacion del amarillo 5.
Siendo el de 1,0%Cr el que presenté una mejor
respuesta, alcanzando un 87% de degradacion
también para una concentracion de catalizador de
0,5 g/l.  Asimismo se puede observar que si bien
la degradacion de quinol del catalizador sin
dopar, OCr-TiO,, es relativamente pequefia, éste
presenta respuesta fotocatalitica frente a radiacion
de luz visible, lo que puede deberse a la
formacion de complejos de transferencia metal-
ligando (LMCT) que implica la transferencia
directa de electrones desde el orbital molecular
ocupado mas alto (HOMO) del quinol a la banda
de conducciéon de TiO, de acuerdo a Zhang
(2017). Sin embargo se observa que al cabo de
180 min de irradiacion solamente se degradd un
24% de Quinol.

4 CONCLUSIONES

El método de sintesis que se llevd a cabo en este
trabajo fue realizado con éxito, permitiendo con
el dopado con cromo la obtencién de materiales
activos bajo fuente de luz visible. Los estudios de
espectroscopia Raman permitieron determinar la
presencia de dos fases cristalinas de TiO,: anatasa
y brookita, siendo la fase anatasa la
predominante. No detectandose la presencia de
rutilo en estos materiales y no se detectaron fases
ligadas al dopante en los espectros Raman. Se
determindé también que un aumento en la

concentracion del dopante tiende a disminuir la
cristalinidad de los materiales. Mediante el
estudio térmico se determinaron tres etapas de
pérdida de masa. La primera entre la temperatura
ambiente y los 200°C correspondiente a la
desorcion de agua y alcohol fisisorbido en la
superficie del fotocatalizador. La segunda entre
los 200 y 500°C consistente de un pico
exotérmico que se corresponde con la combustion
de precursor remante y agua estructural como asi
también, a la transformacion de titania amorfa a
fase anatasa. Mediante este estudio no se detectd
la transformacion de fase anatasa a rutilo. Lo que
evidencia gque no existe presencia de rutilo en las
muestras estudiadas, lo que estd en coincidencia
con los analisis de los espectros Raman. De
acuerdo a los estudios de superficie especifica se
determiné un aumento de la superficie especifica
con el aumento de la concentracion del dopante,
observandose un valor maximo relativo para el
solido 1,0Cr-TiO,. El estudio de las propiedades
Opticas mediante reflectancia difusa permitié
determinar que todos los sdlidos sintetizados
dopados absorben en el rango de luz visible,
debido a la disminucion del valor de la banda
prohibida (band gap).

Los sOlidos dopados muestran actividad
fotocatalitica en la degradaciéon de los
compuestos organicos amarillo 5 y quinol bajo
fuente de luz visible. Este comportamiento,
puede atribuirse a una mejor adsorcion de
radiacion en el rango de luz visible, debido a las
vacancias de oxigeno que se producirian en la red
de TiO, por el efecto de la sustitucion de iones
cromo en la red cristalina de la titania.
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