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1. RESUMEN

Debido a la gran cantidad de residuos quimicos que se generan en la actualidad se ha
producido un aumento de la contaminacion ambiental, siendo la de las aguas un problema muy
importante hoy en dia, ya que afecta tanto a la fauna y la flora como a la poblacion humana.
Una legidacién cada vez més restrictiva en cuanto alos pardmetros de calidad de las aguas hace
necesario la aplicacion de técnicas eficaces de descontaminacion.

L os clorofenoles son compuestos organi cos nocivos que provocan contaminacion de las
aguas. Los tratamientos bioldgicos, cominmente empleados para la degradacion de muchos
compuestos organicos, en € caso de los clorofenoles, a tener propiedades bactericidas, no son
eficaces. Tampoco lo son los tratamientos clasicos, como la cloracion, por 1o que es necesario
recurrir a otro tipo de técnicas para su eliminacion, como son las llamadas Tecnologias
Avanzadas de Oxidacion (TAOs). Las TAOs se basan en la produccion de radicales hidroxilo,
especies que poseen una ata efectividad para la oxidacion de materia organica. Existen
numerosas Tecnologias Avanzadas de Oxidacion, entre las se encuentra la fotocatdlisis
heterogénea, que es latécnicaempleadaen e presente proyecto.

La fotocatdisis heterogénea es un proceso catalitico que se basa en la absorcion directa
o indirecta de energia radiante por un sélido semiconductor de banda ancha. Cuando éste es
iluminado por radiacion de energia igual o superior a la energia del band gap se produce la
promocion de electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccion del
semiconductor, credndose pares electrén-hueco. Estos pares pueden oxidar o reducir las
moléculas absorbidas a la superficie del catalizador forméndose radicales hidroxilo capaces de
degradar los clorofenoles del medio.

Uno de los principales catalizadores empleados en la fotocatdlisis heterogénea es €
diéxido detitanio (TiO,). Existen diversos proveedores que ofrecen didxido de titanio, siendo €
més empleado € conocido como P25 de Degussa debido a su elevada actividad fotocatalitica.
Un inconveniente que presenta este catalizador, sin embargo, es su recuperacion cuando se
concluye la reaccién. Por ese motivo, en la actuaidad se investigan procedimientos de sintesis
gue permitan la obtencion de TiO, con actividad similar o superior ala de la muestra P25, pero
con mejores propiedades de recuperacion.

Con este objetivo en el presente trabajo de investigacion se llevo la preparacion de TiO,
mediante el método de disolucién sol-gel y se evalud lainfluencia que tiene la modificacion de
una serie de pardmetros de la sintesis sobre las propiedades texturales, cristalinas y
fotocataliticas de |os material es obtenidos.

El procedimiento utilizado se basa en la hidrdlisis de n-butéxido de titanio, llevando a
cabo en el medio de sintesis simultdneamente una reaccion de esterificacion entre un &cido
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carboxilico y etanol. Esta reaccion permite controlar la hidrélisis del alcdxido de titanio
mediante el agua formada in situ. Los pardmetros de sintesis que se han estudiado son: € acido
carboxilico de la reaccién de esterificacion (&cido acético o acido férmico), el catalizador
empleado en la reaccion de esterificacion (&cido sulfurico o &cido nitrico), la temperatura a la
gue se llevan a cabo las reacciones de sintesis (40, 55, 70 &), y por ultimo, |a temperatura de
calcinacion de la muestras sintetizadas (550, 650 y 750 €C).

Uno de los parametros que més influencia presenta sobre | as propiedades del didxido de
titanio obtenido es € catalizador empleado en la reaccion de esterificacion. Con acido sulfdrico
se obtuvieron muestras de TiO, con mejor actividad fotocataitica que la muestra de TiO,
comercia P25 para la reaccion de degradacion de 4-clorofenol. También se pudo observar que
de alguna forma este acido estabilizada la fase cristalina anatasa de las muestras, incluso a
elevadas temperaturas. Para corroborar que este fendbmeno se debia a los sulfatos presentes en €
medio de reaccion durante la sintesis del TiO, se sintetizaron muestras afadiendo CaSO, d
medio de reacciéon. Estas muestras mostraron anatasa como fase cristalina estable a altas
temperaturas. Esto puede deberse a que los sulfatos se adsorben sobre la superficie del TiO,
durante la sintesis y evitan que las particulas tengan un rapido crecimiento y que se aglomeren,
generando rutilo.

También se estudio la influencia del &cido nitrico como catalizador. Con este &cido se
observé un rapido crecimiento del rutilo, al contrario que cuando se usaba acido sulfirico o no
se usaba ningun tipo de catalizador en lareaccion de esterificacion. Las muestras obtenidas con
acido nitrico presentaron baja actividad fotocatalitica, pero los espectros de reflectancia difusa
en UV-vis de estas muestras de TiO, muestran un desplazamiento hacia longitudes de onda
mayores con respecto al espectro del TiO, comercial P25.

Tanto la temperatura de sintesis como la de cacinacion tienen una influencia
significativa sobre las fases cristalinas y la actividad de las muestras de TiO, obtenidas, pero la
que mayor influencia presenta es la temperatura de calcinacion. A bgjas temperaturas de
calcinacion se pudo observar la formacion de fase anatasa, incluso fase titanio- en algunas
muestras, pero a medida que se iba aumentando |a temperatura, estas fases se transformaban de
formairreversible enrutilo.

Por ultimo, la naturaleza del acido carboxilico empleado en la reaccion de esterificacion
tiene una influencia significativa sobre las propiedades del TiO, obtenido. Mientras que los
materidles obtenidos en presencia de acido acético glacia presentaron una actividad
fotocatalitica similar o superior aladel TiO, P25, en las muestras preparadas empleando acido
formico se observé una actividad significativamente inferior, a pesar de la presencia de anatasa.
En estas Ultimas, se observé un desplazamiento de la absorcion en el espectro de reflectancia
difusa en UV-vis alongitudes de onda mayores que en e TiO, comercial.
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2. INTRODUCCION

2.1. Contaminacion de aguas con clor ofenoles

Un medio ambiente libre de contaminacion es un requisito fundamental para un
equilibrio ecolégico y una necesidad esencia para todo tipo de seres vivos incluido la vida
humana. Sin embargo el incremento en la generacidn de residuos quimicos ha provocado un
severo aumento de la contaminacion ambiental. Estos residuos pueden ser vertidos en aguas de
rios, mares, lagos, océanos e incluso en aguas subterraneas, donde son transportados miles de
kildmetros afectando a la fauna, a la flora y a la poblacion en general. Algunos de los
contaminantes pueden ser toxicos, cancerigenos y/o mutagénicos. Incluso pueden no ser
biodegradables |0 que implica un serio problema en cuanto a tiempo que tardan en desaparecer
completamente de la naturaleza, y en cuanto a tratamiento de las aguas en estaciones de

depuracién de aguas residuales (EDAR).

La contaminacion de las aguas puede proceder tanto de fuentes naturales como de
fuentes antropogénicas, siendo estas Ultimas las de mayor preocupacion ya que son las que
provocan mayor concentracion de contaminantes. Los principales focos de contaminacion
antropogénica son: la agricultura y la ganaderia, la navegacion, la industria y las actividades
domésticas. La agriculturay la ganaderia producen vertidos de pesticidas, fertilizantes y restos
organicos de plantas y animales. La navegacion produce vertidos de hidrocarburos en las aguas,
ya sea por pequefias fugas o por grandes desastres ecol6gicos. La industria es un generador de
contaminantes muy variado, destacando los hidrocarburos arométicos, los fenoles, los &cidos
carboxilicos, los compuestos halogenados y los metales. Las actividades domésticas producen

principal mente residuos organicos.

Unos de los compuestos més contaminantes de aguas son los fenoles. Estos son
compuestos nocivos cuyo vertido al agua se encuentra regulado. Segun la Ley 10/93
(modificada por € Decreto 57/2005) sobre los vertidos liquidos industridles a sistema de
saneamiento, €l valor maximo instantaneo permitido parala concentracion de fenoles vertida es
de 2 mg/L en la Comunidad de Madrid. La Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de los
Estados Unidos (EPA) incluye a los fenoles entre uno de sus contaminantes prioritarios y
recomiendaun limitede 1 ¢/L en el agua potable y de 21 mg/L en grandes masas de agua, para
evitar los efectos nocivos de los fenoles através de laexposicion a contaminante de organismos

acuaticos o através del consumo de agua.

Algunos de los fenoles contaminantes son compuestos halogenados, sobre todo

compuestos clorados. En medio acuatico, |os clorofenoles se pueden disolver ya sea en su forma
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original o reaccionar con otras sustancias formando otros compuestos. Los clorofenoles con
menos aomos de cloro (como los monoclorofenoles o los diclorofenoles) se usan como
intermedios en la produccion de pesticidas. También se usan como aditivos para la inhibicion

del crecimiento microbiol égico en productos textiles, adhesivos o farmacéuticos.

La creciente preocupacion medioambienta de la poblacion mundia y una legidacion
cada vez mas restrictiva en cuanto ala contaminacion de aguas, hacen que sea necesario aplicar
técnicas de degradacion de contaminantes en € agua. Los tratamientos biolégicos son
generamente més baratos que los tratamientos fisicos o quimicos. Pero los clorofenoles tienen
propiedades bactericidas, que incluso a bagjas concentraciones impiden la proliferacién de
microorganismos, por 1o que €l uso de tratamientos bioldgicos para su degradacién es no
adecuado. Por lo tanto, para la eiminacion de clorofenoles de las aguas hacen fatan

tratamientos fisicos o quimicos (Goel y col, 2010).

2.2. Procesosdetratamiento

La aplicacion de los métodos de tratamiento para la eiminacion de compuestos
contaminantes de las aguas debe tener en cuenta fundamentamente la naturdeza y las
propiedades fisicoquimicas del agua a tratar. Las aguas contaminadas por la actividad humana
pueden ser procesadas de forma eficiente por plantas de tratamiento biolgico, por adsorcion
con carbdn activo o por tratamientos quimicos convencionales como la oxidacion térmica, la
cloracion, la ozonizacion, etc. Sin embargo ya se ha mencionado que con algunos compuestos,
como los clorofenoles, estos métodos resultan ser inadecuados. Los procesos quimicos son
insuficientes para la degradacion de clorofenoles ya que con estos tratamientos no se alcanza €
grado de pureza requerido. Como las regulaciones son cada vez més estrictas se hace necesario
el desarrollo de nuevas tecnologias para eliminar este tipo de compuestos de |as aguas. En estos
casos, en paises industrializados, se esta recurriendo a uso de las llamadas Tecnologias
Avanzadas de Oxidacion (TAQOs)

Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion se basan en procesos fisicoquimicos capaces
de producir especies que provoquen cambios profundos en la estructura quimica de los
contaminantes. Estos procesos involucran la generacion y uso de especies transitorias,
principalmente e radica hidroxilo (OH). Este radica puede ser generado por medios
fotoquimicos (ya sea luz solar o luz ultravioleta) o por otras formas de energia, y posee una ata
efectividad para la oxidacion y degradacion de materia organica (Domenech y col., 2001). El

proceso de oxidacion puede describirse globa mente mediante laecuacion 2.1.
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RH +OH +H,0 %:® ROH + H,0" ¥® productosoxidados (2.1)

Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion se pueden clasificar en procesos no

fotoquimicos y procesos fotoguimicos:

a) Procesos no fotoguimicos. estos procesos originan especies reactivas potentes,
normalmente radicales hidroxilo, a través de la transformacién de especies quimicas o
mediante la utilizacion de distintas formas de energia, con excepcion de lairradiacion

luminosa. Dentro de este tipo de procesos se engloban:
- Ozonizacién en medio alcalino (Os/OH)).
- Ozonizacién con peroxido de hidrégeno (Os/H,0.).
- Procesostipo Fenton (F&*"/ H,0,).
- Oxidacion electroquimica.
- Radidlisis y tratamiento con haces de electrones.
- Plasmano térmico.
- Descarga electrohidraulica (ultrasonido).

b) Procesos fotoquimicos: en estos procesos la energia utilizada proviene de lairradiacion

luminosa. En este grupo se engloban:
- Oxidacion en agua subcriticay supercritica.
- Fotdlisis del aguaen d ultravioleta de vacio (UVV).
- Proceso UV/H,0,.
- Procesos UV/Os.
- Procesostipo Foto-Fenton.
- Fotocatdlisis heterogénea.

Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacién presentan una serie de ventgjas con respecto a

los métodos convencionales. Entre estas ventgjas estan:

- Estos procesos no sélo cambian de fase a contaminante sino que también lo

transforman gquimicamente, provocando la destruccion total de éste.

- Las TAOs sirven para tratar contaminantes refractarios que resisten otros
métodos como los bioldgicos, ademas de tratar contaminantes a muy baa

concentracion.
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- Estos procesos no generan subproductos de reaccion y si 10os generan son en

baj as concentraciones.

La principa desventgja de estos procesos es que sus costes operacionales son
relativamente atos debido a los costes de los reactivos como € ozono o el perdxido de

hidrogeno y alos costes energéticos (luz ultravioleta).

Este tipo de tecnologias son especiamente Gtiles como pretratamiento antes del
tratamiento biologico para contaminantes resistentes a la biodegradacion, 0 como procesos de

postratamiento para acondicionar € agua antes de su vertido.

A continuacion se van a presentar las principales caracteristicas de algunos de estos

[procesos.

2.2.1. Ozonizacion

El ozono (O3) es un compuesto que puede reaccionar de forma directa con un sustrato
(S) orgénico de una forma lenta y selectiva (ecuacion 2.2.) o através de una reaccion radicdlica
favorecida en medio acalino de forma rapiday poco selectiva (ecuacion 2.3.). Dependiendo de
la composicién del agua, del pH y de la dosis de ozono, los contaminantes se oxidarén

preferentemente por uno de |as dos procesos o por una combinacion de ambos.

O, +S%® S

oxidado

+0,+0 (2.2)

O, +H,0 %.® O, +20H" (2.3)

El ozono es un poderoso oxidante y un eficiente bactericida que se usa para €
tratamiento de efluentes acuosos extremadamente contaminados. Ademés, como el ozono a
reaccionar solo se transforma en oxigeno y agua, es un método menos téxico, comparado con
otros tipos de procedimientos, como los que usan cloro o &cido crémico. Ademas e ozono se
puede generar fécilmente in situ por descarga el éctrica de corrientes de aire. Por el contrario, €l
uso de ozono conlleva unos altos costes de inversion, ademés de que la destruccion completa de
los contaminantes necesita relaciones molares de ozono-contaminante bastante altas, y que €
ozono tiene una baja solubilidad en agua. El uso de ozono tiene una serie de problemas de
seguridad y salud.

Para mejorar la eficacia del proceso de ozonizacion se puede afadir peréxido de
hidrogeno (H,0,). El peréxido de hidrégeno es un &cido débil, un oxidante poderoso y un
compuesto inestable. El uso de dos oxidantes como el 0zono y el perdxido de hidrogeno permite

aprovechar los posibles efectos sinérgicos entre ellos produciéndose asi una destruccion
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adiciond de la carga orgénica. El perdxido de hidrogeno puede iniciar la descomposicién del
0zono por transferencia de electrones generdndose asi radicales hidroxilo (ecuacion 2.4.). Este
procedimiento es caro pero rapido y puede tratar contaminantes orgénicos presentes en muy

bajas concentracionesapH entre 7y 8.
O, +H,0, %® O, +OH" + HO, (2.4)

Otra forma de mejorar la eficacia es la irradiacion dd ozono con luz ultravioleta. La
irradiacion del 0zono en agua produce peroxido de hidrogeno (ecuacién 2.5.). Este compuesto a
su vez se fotoliza (ecuacion 2.6.) generando radicales hidroxilo. El perdxido de hidrégeno

tambi én reacciona con €l exceso de 0zono generando més radicales (ecuacion 2.4.).

O, + H,0+hn %® H,0, + 0, (2.5)

H,0, + hn #® 20H (2.6

Este método se ha aplicado en la potabilizacion de aguas y en €l tratamiento de aguas
residuales. También se emplea la combinacion de luz ultravioleta, peroxido de hidrégeno y
ozono (UV/H,0,/0,). Esta técnica es mucho mas eficiente para e tratamiento de efluentes

altamente contaminados.

2.2.2. Procesostipo Fenton

Los procesos tipo Fenton consisten en la utilizacion de perdxido de hidrégeno y sales
ferrosas para la degradacion de materia orgénica. La reaccion entre el peréxido de hidrégeno y
las sales de hierro (I1) genera radicales hidroxilo (ecuacion 2.7.) capaces de degradar materia
organica. Estos radicales pueden reaccionar de dos formas: con iones de hierro o con la materia
orgénica. Lareaccion entre losiones Fe** y los radicales hidroxilo es una reaccion indeseable ya
gue consume estos radicales (ecuacion 2.8.). Laotravia de reaccion de los radicales hidroxilo es
en la degradacion de la materia organica (ecuacion 2.1.). Por esa Ultima reaccién es por lo que

este tipo de procesos son Utiles parala destruccion de contaminantes presentes en aguas.

Fe* +H,0, %u® Fe* +OH +OH’ (2.7

Fe** +OH  %® Fe* +OH" (2.8

Las ventgjas de este método son varias: las sales de hierro (I1) no son toxicas y son
abundantes, € peréxido de hidrégeno es facil de mangar y no es peligroso

medioambientalmente, y no existen limitaciones de transferencia de materia por tratarse de un
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sistema homogéneo. Por e contrario requiere de una adicion continua y estequiométrica de
ambos compuestos, teniendo en cuenta que un exceso de iones hierro puede causar el

atrapamiento de |os radicales hidroxilo (ecuacion 2.8.)

Existe una manera de mejorar la eficacia de este método. Los métodos tipo Foto-Fenton
producen una mayor degradacion de compuestos contaminantes de aguas ya que en estos
métodos se utiliza radiacion ultravioleta que produce una generacion adiciona de radicales
hidroxilo. La fotdlisis de hidroxocomplgos de Fe* genera radicales hidroxilo (ecuacion 2.9.) e

iones Fe** que reaccionaran dando lugar a més radicales hidroxilo (ecuacion 2.7.).

Fe(OH)* + hn #® Fe* + OH" (2.9)

2.2.3. Descarga electrohidraulica (ultrasonido)

Esta tecnologia usa ultrasonido de ata frecuencia (de 1,5 kHz hasta 1 MH2z),
aprovechando la cavitacion electrohidrdulica, es decir, € crecimiento y colapso ciclico de
burbujas de gas. Durante el colapso se alcanzan temperaturas y presiones locales muy elevadas.
La degradacion de materia organica mediante este método se lleva a cabo por reacciones con
radicales (ecuacion 2.1.) generados por la reaccion térmica (ecuacion 2.10) o por |as reacciones

en presencia de oxigeno (ecuacion 2.11. y 2.12.).

H,0 %® H +OH’ (2.10)
H +0, %® HO, (2.11)
H +0, %® OH +O (2.12.)

Esta técnica es econdmicamente competitivay simple, y la degradacion se completaen

tiempos breves.

2.2.4. Fotolisisdd agua con radiacion ultravioleta de vacio

Laradiacion ultravioleta de vacio (UVV) tiene longitudes de onda menores que 190 nm.
Bgo este tipo de radiacion se produce la fotdlisis del agua (ecuacion 2.13.) que produce
radicales hidroxilo y radicales de hidrégeno.

H,O+hn %® OH +H’ (2.13))
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Los radicales hidroxilo generados oxidardn compuestos presentes en e agua como
materia organica (ecuacion 2.1.) consiguiéndose asi la degradacion de los contaminantes. Con
este tipo de radiacion también se puede llegar ala ruptura de uniones quimicas de compuestos y

producir la degradacion de materia organica sin necesidad de consumir radicales.

Este proceso se usa ademés de en € tratamiento de contaminantes en aguas, en la

obtencién de agua ultrapuray para el tratamiento de compuestos dificiles de oxidar.

2.2.5. Procesos UV/H-0,

Laradiacion ultravioleta produce la fotdlisis de las mol éculas de perdxido de hidrégeno
(ecuacion 2.5.) generandose radicales hidroxilo, los cuales son capaces de degradar la materia
organica (ecuacion 2.1.). Ademés del perdxido de hidrogeno, otras especies pueden absorber la
radiacion ultravioleta, por 1o que se pueden fotolizar directamente mejorando la eficacia del
proceso de degradacién. Sin embargo, s se afladen grandes cantidades de perdxido de
hidrégeno en e medio se pueden producir reacciones que consuman radicales hidroxilo
provocando una pérdida de eficacia del proceso. Por esta razon es necesario determinar una

cantidad 6ptima de perdxido de hidrégeno (Domenech'y col., 2001).

Este método ofrece grandes ventgas, como que €l peréxido de hidrégeno es muy
accesible y que lainversion no es muy alta. Por el contrario se necesitan atas concentraciones
de peroxido de hidrogeno en el medio y este método no es efectivo para la degradacion de

hidrocarburos fluorados o clorados.

Este método es una de las Tecnologias Avanzadas de Oxidacién mas antiguas. Se ha
usado satisfactoriamente en la eliminacion de contaminantes presentes en agua y efluentes

industriales incluyendo compuestos de dificil eliminacion como fenoles.

2.3. Fotocatdlisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es una de las Tecnol ogias Avanzadas de Oxidacion que se
estudia para el tratamiento de aguas debido a su elevada capacidad de descontaminacion y alas
caracteristicas de esta técnica que la hacen atractiva desde e punto de vista econémico y

técnico.

La fotocataisis heterogénea es un proceso catalitico que se basa en la absorcidn directa
o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sdlido (el fotocatalizador heterogéneo, que

normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la regién interfacial entre e solido
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excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de destruccion de los contaminantes, sin que €l

catalizador sufra cambios quimicos (Domeénech y col., 2001).

Al igua que la catdlisis heterogénea cléasica, € proceso globa fotocatalitico puede

descomponerse en cinco etapas independientes:
1. Transporte delos reactivos de lafase fluidaala superficie del catalizador.
2. Adsorcion delos reactivos.
3. Reaccion en lafase adsorbida bajo irradiacion.
4. Desorcién del producto o productos de reaccion.
5. Transporte de los productos de la superficie del catalizador alafase fluida.

La Unica diferencia con la catdlisis heterogénea convenciona es € modo de activacion.
En la catdlisis convenciona la activacion normalmente es térmica, mientras que en el caso dela
fotocatdlisis este modo de activacion es sustituido por una activaciéon foténica (Herrmann,
1999).

Los semiconductores de interés en fotocatdlisis son solidos donde los aomos
constituyen una red tridimensional infinita. Su comportamiento se puede explicar segin la

Teoriade Bandas.

Figura 2.1. Esquema de la estructura de bandas de un semiconductor (Candal y col, 2001a).

El solapamiento de los orbitales atdbmicos se extiende por toda la red de aomos del
semiconductor, dando lugar a una configuracion formada por bandas de estados electronicos

permitidos o bandas de energia. Estas bandas pueden estar ocupadas con e ectrones o pueden
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estar vacias. La banda llena de mayor energia se conoce como banda de valencia, mientras que
la banda vacia de menor energia se conoce como banda de conduccion. La banda de valencia
siempre tiene menor energia que la banda de conduccién. Entre ambas bandas hay una zona en
los cuales no hay estados electronicos permitidos. Esta zona se denomina banda de energia
prohibida, también conocida por € término en inglés band gap (figura 2.1.) (Canda y col,
2001a).

Cuando un semiconductor es iluminado con radiacion de energia igual o superior ala
energia del band gap (Eg), se produce la absorcion de fotones por parte del semiconductor
produciéndose la promocion de electrones de la banda de valencia (€) alabanda de conduccion,
con la simulténea generacion de defectos de carga o huecos (h') en la banda de valencia
(ecuacion 2.14.) Por lo tanto, por la excitacion del semiconductor, se generan pares electron-

hueco (figura 2.2).

Catalizador + hn? 34® Catalizador (e° + h™) (2.14)

Figura 2.2. Representacion de procesos fotocataliticos en una particula de TiO, (Her mann, 1999).

Los pares electrén-hueco pueden seguir distintos caminos tal y como se muestra en la
figura 2.3. Los electrones y los huecos pueden migrar a la superficie del catalizador para
reaccionar con las especies ali adsorbidas. Los electrones que acanzan la superficie del
fotocatalizador pueden reducir las moléculas adsorbidas (proceso A), mientras que los huecos
gue alcanzan la superficie del fotocatalizador pueden oxidar las moléculas absorbidas (proceso

B). Estos pares electrén-hueco son muy inestables, tienen un tiempo de vida medio muy corto,
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unos nanosegundos. Debido a esto, en muchos casos ni 10s e ectrones ni [os huecos son capaces
de acanzar la superficie del catalizador, sino que se produce la recombinacién de ambos
disipandose la energia en forma de calor. Esta recombinacion puede darse tanto en el seno de la
particula (proceso C) como en la superficie de ésta (proceso D). La recombinacion no es
favorable, ya que la disminucion de pares electron-hueco da lugar a una disminucion de la
fotoeficiencia del proceso (Hermann, 1999).

Figura 2.3. Diagrama de los procesos que pueden seguir 1os par es electr n-hueco (Hermann, 1999).

Cuando la fotocatdlisis se lleva a cabo en presencia de oxigeno, éste es € principa
aceptor de los electrones (ecuacion 2.15.). Mediante esta reaccidn se producen iones superoxido

(O2) que pueden reaccionar con electrones dando lugar a radicales hidroxilo (ecuacion 2.16. y
2.17.).

O, +e #® O, (2.15.)
2H* +0, +€& %® H,0, (2.16))
H,O0, + hu %,® 20H (2.17)

Los huecos que llegan a la superficie del fotocatalizador reaccionan con las sustancias
adsorbidas, principamente agua 0 iones OH" generando radicales hidroxilo (ecuacion 2.18. y
2.19.). Los radicales hidroxilo seran los responsables de la oxidacion de los compuestos
organicos (ecuacion 2.1.), lo que constituye el fundamento de la utilizacion de la fotocatélisis

heterogénea en |os procesos de descontaminacion de aguas.
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h* +H,0%4® OH +H” (2.18)

h* +OH™ 3%® OH" (2.19))

Existen un gran nimero de pardmetros que influyen en un proceso de oxidacién-

reduccién fotocatalizado y que, como consecuencia, resultan determinantes en la eficiencia

global del proceso (Hermann, 1999). L os méas importantes son:

24,

Masa del catalizador: se ha comprobado que la velocidad de reaccién inicia es

directamente proporcional alamasadel catalizador, sin embargo, al llegar a cierto valor
de dicha masa, la velocidad de reaccién se vuelve independiente de la masa del
catalizador. Por lo tanto, la masa 6ptima de catalizador ha de ser elegida de forma que
se evite un exceso de catalizador y se asegure la absorcion total de los fotones
eficientes, es decir, la maxima cantidad de catalizador parala cua son iluminadas todas

las particulas.

Longitud de onda: |as variaciones de la velocidad de reaccién en funcion de la longitud

de onda sigue € espectro de absorcién del catalizador, con un umbral correspondiente a
su banda prohibida. Fotocatalizadores como el dioxido de titanio absorben radiacion del
ultravioleta cercano (alrededor de los 360-365 nm). Por €llo, lafotocatdlisis heterogénea

resulta tan interesante, puesto que se puede emplear laluz solar.

Temperatura: debido a la activacion fotonica, la fotocataisis no requiere calor para su
activacion pudiendo operar a temperatura ambiente. Tanto la energia de activacion real
como la aparente son bajas en un intervalo de temperatura entre 206C y 80&C. Para

temperaturas mas altas 0 méas bajas el proceso pierde eficiencia.

Presencia de oxigeno: el oxigeno es uno de los oxidantes més importantes. Por €ello, €l

oxigeno disuelto en e medio disminuye la recombinacién de los pares electron-hueco
formados, puesto que capta los electrones (ecuacién 2.15.) y a su vez genera productos

gue de nuevo participan en la captacion de el ectrones (ecuacion 2.16. y 2.17.).

Oxido detitanio

El didxido de titanio (TiO,) es uno de los semiconductores que més se emplea como

fotocatalizador. Esto es debido a que e didxido de titanio presenta unas excelentes propiedades

Opticas y electronicas, asi como una elevada actividad fotocatalitica, una buena estabilidad

quimica, no toxicidad y un bajo coste.
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24.1. Caracteristicasdel diéxido detitanio

La elevada actividad del TiO, viene dada por su estructura cristalina. El dioxido de
titanio puede encontrarse en distintas formas aotropicas de las cuales la anatasa (A) y €l rutilo
(R) son las més comunes. Ambas formas pueden describirse en términos de cadenas de
octaedros de TiOg, siendo la diferencia entre ellas la distorsion de cada octaedro y €l patron de
union de las cadenas: en la estructura del rutilo cada octaedro estd en contacto con diez
octaedros vecinos (dos compartiendo pares de oxigeno de las aristas y ocho compartiendo pares
de oxigeno en los vértices), mientras que en la estructura de la anatasa cada octaedro se
encuentra en contacto con ocho vecinos (cuatro compartiendo una arista 'y cuatro compartiendo

e vértice) (Peird, 2003). Estas estructuras se muestran en lafigura 2.4.

Anatasa Rutilo

Figura 2.4. Estructura cristalina del diéxido de titanio en sus diferentes fases (Candal y col, 2001a).

Laanatasay €l rutilo presentan diferente energia del band gap. La anatasa presenta una

energiade 3,23 €V, mientras que @ rutilo presenta una energiade 3,02 eV (Kabray col, 2004).

Respecto a las propiedades fotocataliticas, cabe destacar, que € didxido de titanio tiene
la ventgja de poder utilizar radiacion UV solar, debido a que la energia necesaria para excitar
electrones y que puedan formarse pares electron-hueco (energia del band gap) es bagja. Aunque
esta energia es mayor para la anatasa, se ha descrito que esta fase presenta mayor actividad

fotocatalitica que €l rutilo.

La fase rutilo es la Unica termodindmicamente estable, pero con bga actividad
fotocatalitica. La anatasa, por €l contrario es metaestable y se transforma irreversiblemente en
rutilo por calentamiento. La transformaci én anatasa-rutilo tiene lugar a temperaturas entre 400 y

1000 &C, dependiendo de la microestructura de |os polvos de anatasa, € contenido de impurezas
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o el tamafio de la particula. Esta transformacion involucra ruptura de energia de enlaces,
apareciendo por tanto fendbmenos de nucleacion y crecimiento. Algunos autores han propuesto
gue una estructura bicristaling, que contenga anatasa y rutilo, tendra mayor actividad

fotocatalitica que las fases puras cristalinas (Mendoza-Anayay col, 2004).

Otra forma aotropica del dioxido de titanio es la brookita (B). La brookita es una fase
gue se obtiene de forma natural y es dificil de sintetizar. Tiene una estructura ortorrombicaen la
gue cada octaedro tiene tres lados comunes con otros octaedros (Ochoa y col, 2010). Esta fase

también es metaestable a igual que la anatasa.

El titanio- (Ti- ) esotraformaalotrépicade TiO,. El titanio- presenta una estructura
monaclinica metaestable. En é dos octaedros de TiOs comparten aristas y estas unidos a otros
dos por los vértices. Presenta una energia de band gap entre 3y 3,22 eV, y por esta razén
presenta actividad fotocatalitica (Zukalovay col, 2005). Algunos autores han propuesto que esta
fase puede mejorar las propiedades el ectroguimicas y cataliticasdel TiO, (Yu'y col, 2005).

Los semiconductores se pueden dopar con impurezas introduciéndose niveles
localizados cuya energia se sitla dentro del band gap. El dioxido de titanio tiene una estructura
cristalina con unos defectos, vacantes (falta de domos), que introduce estados localizados
ionizables. Las vacantes de oxigeno en la red de TiO, son compensadas por la reduccién de
algunos iones Ti** aiones Ti*". Estos iones actian como donadores de e ectrones, por lo que €
didxido de titanio es un semiconductor tipo n, es decir, € nivel de energia se sitGia cerca de la

banda de conduccién, transfiriendo el ectrones a dicha banda (Candal y col, 2001a).

2.4.2. Dio6xido detitanio comercial

Existen diversos proveedores que ofrecen Oxido de titanio particulado. De todos ellos €
mas empleado debido a su elevada actividad fotocatalitica es € didxido de titanio conocido
como P25 de Degussa. Este se sintetiza a partir de la hidrélisis del tetracloruro de titanio en fase

gas en presencia de hidrogeno y oxigeno atemperatura superior a 1473 K.

El diéxido de titanio P25 consiste en una mezcla de proporcion 80:20 de anatasa y rutilo
respectivamente, y peguefias cantidades de otros Oxidos (Si0,<0,2%, Al,0:<0,3%,
Fe,03<0,01%) y de acido clorhidrico con una proporcion de menos del 0,03%. Es un materia
no poroso, con una densidad de 3,7 g/cm® y un &rea BET de 48 m?/g. Esta formado por cristales
con un tamafio medio de particula de 21 nm. que forman agregados de un diametro aproximado
de0,1 m. (Peir6, 2003)
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Tabla 2.1. Principales proveedor es de dioxido detitanio (Candal y col, 2001b).

Proveedor dp (nm.) Ager (M7g)
Aldrich 150 -200 9,6
Merck 100 -200 10
Fisher 100 - 300 8,8
Fluka 100-400 9,2
Degussa 30-90 48
Hombikat 80-100 352

El diéxido de titanio P25 de Degussa presenta un inconveniente cuando se trata de
recuperar € fotocatalizador una vez se ha llevado a cabo una reaccion. Esta recuperacion se
puede llevar a cabo mediante sedimentacion pero esto no es posible debido a que las particulas
de TiO, no precipitan, Cuando se intenta recuperar mediante filtracion se observa que las
particulas de TiO, pasan a través de los poros del medio filtrante. Con lo Unico que se ha
conseguido recuperar € dioxido de titanio P25 es mediante centrifugacion, pero los costes
operativos no hacen rentable el proceso. Para solventar esto se llevan a cabo investigaciones

modificando los métodos de sintesis del TiO,.

2.4.3. Métodosde sintesis de diéxido detitanio

El titanio se encuentra muy diseminado en la Tierra en forma de didxido de titanio y
diversas clases de titanatos en minerales como la ilmenita, la anosovita, € rutilo y la
pseudobrookita. El rutilo es el mas abundante de todos y aparece generalmente en rocas igneas,

metamorficas y sedimentarias, acompafiado por otros minerales como la anatasa o la brookita.

Hay dos métodos principales para la obtencion de tetracloruro de titanio (compuesto a
partir del cual se obtendra el TiO,) a partir de las materias primas, € proceso sulfato y €
proceso cloro. El tltimo proceso es el més habitual. Se basa en el tratamiento de rutilo con cloro
para formar tetracloruro de titanio (TiCl,) gaseoso. Este compuesto es relativamente facil de
purificar y utilizar para producir diéxido de titanio. Existen diferentes métodos para la
preparacion de didxido de titanio. Estos se pueden agrupar en dos grandes grupos: |os métodos

en fase vapor y 1os métodos en disolucion (Candar y col, 2001b).

M étodos en fase vapor:

- Oxidacion en llama: dentro de los métodos en fase vapor es el mas utilizado para la

produccion de particulas submicrométricas de didxido de titanio. Este proceso se basa
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en la combustion con oxigeno, en unallama, de una mezcla de hidrogeno 'y TiCl,, segin

se muestra en la ecuacion 2.20.
TiCl, + O, %u® TiO, + 2Cl, (2.20.)

El tamafio de particula del TiO, resultante oscila entre los 10 y los 100 nm y depende
del tiempo de residencia en la llama (tiempos mas largos conducen a particulas de
mayor didmetro). Los productos formados por oxidacion en [lama son generalmente

fases metaestables, siendo € producto mayoritario la anatasa.

- Plasma: los reactivos se vaporizan en un plasma generado por un arco eléctrico o por
excitacion con radio frecuencias a una temperatura de entre 7000 y 15000 K. Como

producto final se obtiene una masa amorfa o metaestable de éxido.

- Haz de electrones: con este proceso se evapora el oxido solido y se bombardea con un

haz de €lectrones.

- Laser: consiste en el caentamiento puntual de sustratos con un léser produciéndose una

pirolisis que genera particulas peguefias con una distribucion de tamafios estrecha.

- Aerosoles: proceso en el cua se prepara una dispersion fina de un precursor liquido en
un vapor y a continuacion hidrolizar las gotas en una cdmara con vapor de agua,

calentando para completar la reaccion. Se obtienen particulas amorfas.

M étodos en disolucion:

Existen un gran nimero de métodos para obtener particulas de didxido de titanio en
disolucion. En la mayoria de los casos, estos métodos buscan la obtencion de particulas
submicrométricas con una estrecha dispersion de tamafio. Estos métodos son capaces de

producir polvos de gran area superficial.

Independientemente de las caracteristicas de los materiales obtenidos por esta via, €
costo es elevado y ho compite con el método de oxidacion en llama. Por €llo, estos métodos se
emplean, esenciadmente, para obtener materiales con propiedades caracteristicas determinadas,
para estudios de laboratorio o para preparar precursores de peliculas de TiO, depositadas sobre

distintos sustratos.

La mayoria de los métodos en disolucién se basan en la técnica sol-gel, la cual consiste
en la formacién de una suspensién coloidal (sol) y su consiguiente condensacién para formar
una red en una fase liquida continua (gel). Los precursores suelen ser tetracloruro de titanio o
alcdxidos de titanio, que se hidrolizan rpidamente y producen particulas primarias de 6xido
hidratado (Canda y col, 2001b).
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Una de las dificultades en la sintesis del diéxido de titanio a partir de los acoxidos de
titanio es e control de la velocidad de hidrdlisis. El método tradicional de hidrolisis se basa en
laintroduccidn fisica de agua en € sistema de reaccion. Incluso cuando la disolucion de titanio
es agitada de manera vigorosa a baja temperatura, la velocidad de hidrdlisis es tan répida que las

particulas de titanio precipitan con unos tamafios bastante grandes.

Este método para la sintesis de dioxido de titanio ha sido modificado de distintas
formas. Kominami y col, en 1998, sintetizaron TiO, mediante la hidrélisis de a cdxido de titanio
(IV) en tolueno con agua que se disolvié en € medio en fase gas a elevadas temperaturas. Las
reacciones tuvieron lugar en la interfase entre el liquido y €l aire. La velocidad de hidrdlisis se

pudo controlar con la humedad atmosférica o con la presién de vapor del agua.

Lamodificacion del método sol-gel utilizada en el presente proyecto de investigacion es
la planteada por Zhu y col, en 2005. En este método se lleva a cabo una reaccién de
esterificacion entre &cido acético y etanol (ecuacidn 2.21.) que permite controlar la hidrdlisis del

butdxido de titanio (ecuacion 2.22.) mediante €l agua que se forma.

CH,CH,OH + CH,COOH %%4%%:® H,O0 + CH,COOCH,CH, (2.21)

Ti(OBu), + H,O %:® Ti(OH), + BUOH (2.22)

Para obtener la muestra final de didxido detitanio, €l xerogel se muele adecuadamente 'y
luego se realiza un tratamiento térmico. En este tratamiento se eliminan e exceso de alcohol y

acido y se completalacristalizacion.

Las principales ventgjas de la técnica sol-gel parala preparacion de catalizadores son: se
puede obtener catalizadores de elevada pureza, es posible modificar las caracteristicas fisicas,
tamafio de poro y distribucion de tamafnos de poro del sdlido resultante (mediante el control del
pH, las condiciones de sintesis, ...), en la sintesis de 6xidos mixtos con dos 0 mas componentes
se puede variar la composicion a nivel molecular, y por ultimo, tiene la capacidad de introducir
diversos componentes en un Unico paso |o que la hace especia mente atractiva parala sintesis de

Oxidos multicomponentes o catalizadores bimétalicos.
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El principal objetivo del presente proyecto de investigacién esla mejora de |0s procesos

fotocataliticos de degradacion de compuestos contaminantes de aguas, utilizando didxido de

titanio como catalizador, mediante la modificacion de caracteristicas del proceso en disolucion

de sintesis del dioxido de titanio conocido como método sol-gel. Para ello se siguen tres pasos:

Sintesis de diferentes muestras de didxido de titanio mediante e método sol-gel
modificando agunos parametros de las reacciones de sintesis. Los pardmetros
gue se modifican son: e &cido carboxilico usado para la reaccion de
esterificacion, el catalizador de la reaccién de esterificacion, latemperaturaala
que serealizalareaccion de esterificacion, y latemperatura de calcinacion de la

muestra de dioxido de titanio.

Caracterizacion de las diferentes muestras de dioxido de titanio con diferentes
técnicas instrumentales. Cada técnica mide una caracteristica distinta de las
particul as de didxido de titanio. Las técnicas usadas son: espectroscopia Raman,
difraccion de rayos X, andlisis textural (adsorcion-desorcién de nitrogeno) y

espectroscopia de reflectancia difusaen UV-vis.

Estudio de la actividad fotocataitica de las muestras de diéxido de titanio
evaluada mediante la reaccién de degradacion de 4-clorofenol con luz

ultravioleta.




4. METODOLOGIA
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4, METODOL OGIA
4.1. Materialesempleados

Los reactivos utilizados para llevar a cabo e procedimiento experimental de este

proyecto, clasificados segin el proceso parael cual son usados, son:

Sintesis de diéxido de titanio:
- Etanol absoluto (EtOH). CH3;CH,OH  99,9% (Scharlau).
- n-Butdxido detitanio (TNB). Ti(OBu); 99% (Acros organic).
- Acido acético glacial. CH;COOH  99,8% (Scharlau).
- Acido férmico. HCOOH  98% (Scharlau).
- Acido sulfdrico. H,SO, 95% (Scharlau).
- Acido nitrico. HNO;  60% (Scharlau).
- Sulfato de cacio. CaSO; 99% (Sigma-Aldrich),

Reaccion de degradacion:
- 4-clorofenal (4-CP). CeH4,CIOH  99% (Panreac sintesis).
- Aire comprimido puro sintético (Praxair).
- Acido sulfdrico. H,SO, 95% (Scharlau).

Caracterizacion:
- Acetonitrilo (ACN). CH3;CN  99% (Scharlau).
- 4-clorocatecol (4-CC). CsH3CI(OH), 97% (Sigma-Aldrich).
- Hidroquinona (HQ). CeH4(OH), 98% (Sigma-Aldrich).

Todas las disoluciones se prepararon con Agua Milli-Q.

4.2. Sintesisde catalizadores

Lainstalacion experimenta utilizada en € presente proyecto para la sintesis de dioxido

detitanio (figura4.1.) esta constituida por los siguientes el ementos:

- Placa calefactora con agitador magnético: proporciona el calor necesario pararedizar la

sintesis a la temperatura deseada. El agitador magnético sirve para mantener el sistema

de sintesis del catalizador homogéneo y evitar la decantacion de los reactivos.
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- Vaso de precipitados. acta como un reactor discontinuo tipo batch, es decir, es € lugar

donde se producira lareaccion de esterificacion, y por tanto la sintesis del catalizador.

- Controlador de temperatura: es un termopar que permite un control de latemperatura de

lasintesis.

- Bafio de silicona: permite mantener y estabilizar |a temperatura homogénea en todos |os

puntos del medio de reaccion.

Figura 4.1. Esquema dela instalacion experimental dela sintesisde TiO..

Para sintetizar e dioxido de titanio se introducen 75 mL de etanol absoluto y se
calientan hasta que alcance la temperatura de la reaccion de sintesis deseada. A continuacion se
afaden 37 mL de n-butoxido de titanio y se dgja homogeneizar 1a mezcla mediante agitacion
durante aproximadamente 10 minutos. Cuando la mezcla esta homogénea se afiaden 60 mL del
acido carboxilico (&cido acético o &cido formico) y 3 mL del &cido inorganico que actla como

catalizador de lareaccién de esterificacion (acido sulfurico o &cido nitrico).

Transcurrido un tiempo que depende de los é&cidos afiadidos y la temperatura elegida, se
forma un gel blanquecino, momento a partir del cua se deja dos horas para que se produzca la
hidrdlisis completa, manteniéndose la agitacién. Las reacciones que tienen lugar son dos: la
reaccion de esterificacion (ecuacion 4.1.), por la cua se forma e agua, y la reacciéon de

hidrdlisis del acdxido de titanio (ecuacion 4.2.), que se daa partir del agua formada.

EtOH + Acido carboxilico %949, 9°%® H,0 + éster (4.1)
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Ti(OBu), + H,0 %® Ti(OH), + BuOH (4.2)

Una vez que se completan las dos horas de reaccion, se deja reposar € gel durante dos

horas (sin agitacion). Todo este proceso se realiza manteniendo la temperatura de sintesis.

Por ultimo se lleva a cabo una filtracion a vacio con un matraz esmerilado. Paraello se
lava la mezcla obtenida con abundante etanol, para eliminar restos de sintesis, y se filtra
obteniendo un sdlido. Este sdlido se deja secar en una estufa durante la noche a 90 &C. Una vez
seco, setritura el sélido para convertirlo en un polvo fino y se calcina en una mufla a diferentes
temperaturas de calcinacion (550, 650 y 750 €C), con una rampa de 1,86C/min durante 5 horas,

formandose asi el didxido detitanio (ecuacion 4.3.).

Ti(OH), ¥7i® TiO, (4.3)

4.3. Técnicasde caracterizacion

Las diferentes muestras de didxido de titanio que se obtienen se caracterizan para ver
sus caracteristicas con diferentes técnicas. Las técnicas que se han empleado son: espectroscopia
Raman, difraccion de Rayos X, espectroscopia de reflectancia difusa en UV-vis y andlisis

textural (BET) parael calculo del area superficial.

4.3.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica que proporciona en poco
tiempo informacion quimicay estructural de casi cualquier material 0 compuesto organico y/o
inorganico permitiendo asi su identificacion.

El andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz
monocromética de frecuencia , sobre la muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean
determinar, y examinar la luz dispersada de dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada
presenta la misma frecuencia que la luz incidente, 1o cua se conoce como dispersion de
Rayleigh y no aporta ninguna informacion sobre la composicion de la muestra analizada. Sin
embargo, una fraccion muy peguefia muestra una variacion frecuencial, resultado de la
interaccion con la materia, que es la que proporciona informacion sobre la composicion

molecular de lamuestray se conoce como dispersion Raman. Las nuevas frecuencias obtenidas,
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las frecuencias Raman, son caracteristicas de la naturaleza quimica y € estado fisico de la

muestra, e independientes de la radiacién incidente.

Los parametros de medida que se han utilizado para registrar los espectros de las

muestras analizadas son:

- Filtro: depende de la intensidad de los picos obtenidos, para picos poco intensos, no se

usafiltro, pero para picos muy intensos se usa el filtro D1.
- Agujero (hale): sefijaen e valor de 500.
- Tiempo: se hacen barridos de 30 segundos.

- Numero de acumulaciones: se repite cada barrido 5 veces.

- Intervalo: € intervalo de medida es entre 100 y 800 cm'™.

Seglin las sefides que aparecen en e espectro registrado se puede conocer que fase
cristalina de TiO, posee la muestra sintetizada (anatasa, rutilo u otra fase). Las frecuencias
caracteristicas de la anatasa son: 143 cm*, 197 cm?, 399 cm?, 513 cm™ y 639 cm™ (Golubovi
y col, 2009). Las frecuencias a las que aparece € rutilo son: 143 cm™, 447 cm?, 612 cm™ y 826
cm™ (Swamy y col, 2006). Por Gltimo, |as frecuencias del titanio- son: 253 cm'*, 294 cm™, 364
cm™, 436 cm™, 473 cmty 551 cm* (Zukalovay col, 2005).

4.3.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccién de Rayos X es una técnica analitica que permite identificar la estructura
cristalina de muestras sdlidas y diferenciar entre las distintas formas alotropicas o isomorficas
gue pueden presentar algunos compuestos. Por este motivo, esta técnica permitira detectar que

tipo de fase hay en cada muestra de didxido de titanio.

La difraccion de Rayos X se basa en las interferencias Opticas que se producen cuando
una radiacién monocromatica atraviesa una red de espaciado comparable ala longitud de onda

delaradiacion.

Los rayos X tienen longitudes de onda de Angstroms, del mismo orden que las
distancias interatémicas de los componentes de las redes cristalinas. Normalmente, se obtienen
por bombardeo de electrones a gran velocidad sobre una lamina metdlica de molibdeno,
wolframio, platino o cobre, contenida en un tubo de atmosfera enrarecida. Estos e ectrones
suelen proceder de un cdtodo constituido por un filamento de wolframio incandescente. Al

producirse el choque, la placa absorbe la energia de los electrones y emite una radiacion que




Sintesis de TiO, mediante procesos sol-gel para su aplicacidn en procesos fotocataliticos
4. Metodologia

tiene dos componentes, una radiacion continua, o de frenado, y otra de rayos X (Rubinson'y col,
2000).

Cuando un haz de rayos X incide en un material solido, parte de este haz se dispersa en
todas direcciones a causa de los el ectrones asociados a los &0mos o iones que encuentra en e

trayecto, pero € resto del haz puede dar lugar al fendbmeno de difraccion (figura4.2.).

Figura 4.2. Representacion del fendmeno de difraccion de rayos X.

Para que tenga lugar dicho fendmeno debe existir una disposicion ordenada de &omos'y
se tienen que cumplir las condiciones que vienen dadas por la Ley de Bragg (ecuacion 4.4.), que
relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatdbmica con el angulo de

incidencia del haz difractado.
n>/ =2>d>seng (4.4
Donde;

- nesunndmero entero.

eslalongitud de onda delosrayos X.

d esladistancia entre los planos de lared cristalina.
- es el &ngulo entre los rayos incidentes y |os planos de dispersion.

Si no se cumple la Ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructiva y €l

campo del haz difractado es de muy bajaintensidad o nula.

L os resultados que proporcionan estos equipos vienen dados por valores de intensidad
de radiacion difractada por 1a muestra frente al angulo de incidencia, 2 , de los rayos X. La

representacion de estos pares de valores recibe el nombre de difractograma, y es la que permite,
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por comparacion con los difractogramas de muestras puras, determinar cualitativamente 1os
compuestos que forman la muestra analizada (figura4.3.).

Los difractogramas de la presente investigacion fueron obtenidos con un difractémetro
de polvo Philips PW3040/00 X Pert MPD/MRD, con anodo de cobre y monocromador
secundario. Se realizan barridos para valores de angulos 2 entre 10 y 60 grados, con un tamario
de paso de 0,05&

1
Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50

2q (deg) 2q (deg)

Figura 4.3. Difractogramas de rayos X de anatasa pura (A) y derutilo puro (B).

4.3.3. Espectroscopia dereflectancia difusa en UV-vis

Las transiciones el ectronicas entre diferentes niveles energéticos en una molécula estén
asociados a intervalo de energia correspondiente a espectro UV-visible. Mediante irradiacién
de la muestra con radiacion UV-visible se produce la excitacion de un electron de un estado
fundamental a un estado excitado.

En e caso de muestras sdlidas, la técnica empleada es la Reflectancia Difusa. Las
medidas de reflectancia en condiciones normal es contienen |as dos componentes de la reflexion:
la componente especular y la componente difusa. La componente especular contiene muy poca
informacion sobre la composicién, por 1o gue su contribucion a las medidas se minimiza con la
posicion del detector respecto a la muestra. Por € contrario, la componente difusa es la que
aportainformacion Util acerca de la muestra. La reflectancia difusa se explica mediante la teoria

de Kubelka=Munk. Esta teoria asume que la radiacién que incide en un medio dispersante sufre

60
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simultdneamente un proceso de absorcién y dispersion de forma que la radiacién reflgada

puede definirse en funcion de las constantes de absorcion, k, y dispersion, s (ecuacion 4.5.).

1- R)* k (4.5
Ry =X

2R,

siendo R lareflectancia absoluta

En la préctica en vez de emplear |a reflectancia absoluta se usa la reflectancia relativa,
gue es larelacion entre las intensidades de |uz reflgjadas por la muestray por “un estandar”. La

ecuacion 4.6. muestra la funcion de Kubelka—Munk escrita en términos de reflectancia rel ativa.

2

f(R) _1-R°_k (4.6.)
2xR S

Los espectros de reflectancia difusa en UV-vis de los materiales sintetizados se han

obtenido utilizando un espectrofotdmetro Varian Cary 500 Scan UV-VISNIR. El estandar

empleado es el sulfato de bario. Las sefiales producidas han sido registradas en forma de la

funcion f(R), abarcando un intervalo de longitudes de onda de 250 a 550 nm.

En la figura 4.4. se muestra, a modo de gemplo, e espectro del didxido de titanio
comercial, Degussa P25.

204

f(R)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
260 280 300 320 340 360 380 400 420
I (nm)

Figura 4.4. Espectro dereflectancia difusa en UV-visde TiO, comercial (Degussa P25).
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4.3.4. Determinacion del érea superficial (método BET)

La técnica de fisisorcion de gases es la més usual en la determinacion de éreas

superficiales y distribucion de tamafios de poros de catalizadores.

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sdlido se produce un equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y las que se encuentran en fase gaseosa, que depende de la
presion del gas y de la temperatura. Si esta Ultima es constante, se puede recoger la relacion

entre las moléculas adsorbidas y la presion en unaisoterma de adsorcion.

Las isotermas constan de un proceso de adsorcion y otro de desorcidon que cuando no
coinciden dan lugar a lo que se conoce como ciclo de histéresis. Estas isotermas proporcionan
informacion del volumen adsorbido a cierta presion, permitiendo calcular areas superficiales del

sélido, tamario de poro y su distribucion, calores de adsorcion, etc.

El método més utilizado parala determinacion de areas superficiales es e método BET,
basado en las isotermas de Brunauer, Emmet y Teller. Estateoria esta basada en la desarrollada
por Langmuir y presupone que no existen caminos preferenciales de adsorcion ni interacciones
laterales entre moléculas adsorbidas, que las fuerzas de condensacién son activas en la

adsorcion y que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto a de las otras capas.

El método de cllculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su forma
linealizada habitua (ecuacion 4.7.).

P 1 (C-1) P (4.7)
= + X—
V(PR,-P) V.>xC V xC P

Donde;

-V es d volumen de gas adsorbido en condiciones normales (760 mm de Hg y

273,15 K) aunapresion parcia P.
- Peslapresion parcia de adsorbato.
- Py eslapresion de saturacion del nitrogeno (N) a 77 K.
- Vpesd volumen de gas requerido paraformar una monocapa.
- Cesunaconstante relacionada con la energia de adsorcion.

El érea superficia (S) de la muestra (area BET), una vez conocido € volumen de gas

adsorbido en la monocapa, se obtiene a partir de la ecuacion 4.8.
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_ Vi XAXN (4.8)
M

S

Donde:
- Aesd nimero de Avogadro.
- Mesd volumen molar del gas.
- Nesel areaocupada por cada molécula de N, adsorbida (0,162 mm?).

En este proyecto de investigacion se utilizd este método para determinar € &rea
superficial de las muestras de didxido de titanio obtenidas por € método sol-gel. El equipo

empleado parareadlizar losandlisishasido € modelo Micrometrics Tristar 3000.

4.4. Estudiodelaactividad fotocatalitica

La instalacion experimental utilizada en € presente proyecto para el estudio de la
actividad fotocatalitica de las muestras de dioxido de titanio sintetizadas (figura 4.5.) esta

constituida por los siguientes el ementos:

Figura 4.5. Esquema de la instalacién experimental del estudio de la actividad fotocatalitica.
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- Placa magnética y agitador: sirve para mantener e sistema homogéneo y evitar la

decantacion del catalizador.

- Reactor de vidrio Pyrex de un litro: consta de una boca central por la que se introduce la

l&mparay tres laterales mas pequefias por |as que se introduce € dispositivo de toma de

muestray el difusor. Es donde se van adar |as reacciones de fotocatélisis.

- Lampara de descarga de mercurio de media presién (150 W): es la encargada de

producir la radiacion con la longitud de onda necesaria para que se produzcan las
reacciones fotocataliticos. Est4 rodeada por una doble camisa de Pyrex por la que
circula una disolucion refrigerante de sulfato de cobre 0,01 M cuya funcion es mantener
latemperatura y filtrar la radiacion de longitud de onda mas energética (menor de 300

nm) evitandose lafotolisis directa.

- Difusor de gases. empleado para proporcionar oxigeno a sistema, que es necesario para

degradar |os compuestos organicos durante la reaccion.

- Sistema de refrigeracion: tiene asociado un controlador de temperatura. Mantiene la

temperatura de la disolucion refrigerante de sulfato de cobre 0,01 M en movimiento de

forma que latemperatura del sistema de reaccidn no supere los 256C.
El procedimiento experimental Ilevado a cabo es:

En primer lugar, se prepara la disolucion del compuesto que se va a degradar, € 4-
clorofenol. Se prepara una disolucién madre de 4-clorofenol de concentracién 1000 ppm. Para
cada uno de los ensayos se utilizara esta disoluciéon madre para obtener una disolucion de

concentracion 50 ppm de 4-clorofenal.

Se aflade un litro de disolucion de 50 ppm de 4-clorofenol a reactor de vidrio. A
continuacion se mide el pH de la disolucion y se modifica con écido sulfurico diluido hasta que
alcanza un pH=3. Se elige dicho pH porque ya se estudio con anterioridad y se establecio como
el pH optimo.

A continuacién se enciende el sistema de refrigeracion, fijando la temperatura del
controlador de temperatura en 256C y se enciende la ldmpara. Se deja la ldmpara encendida
durante 15 minutos para que se estabilice la emision de radiacién. Se introduce e difusor, €
agitador y €l sistema de toma de muestra en €l reactor de vidrio. Mientras, se toma una muestra
de la disolucién de reaccion y se afladen 0,5 g del catalizador de TiO, sintetizado. Se toma de

nuevo una muestra de |a disolucién de reaccion.
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Se fija un cauda de aire de unos 0,80 mL/min (STP), y por ultimo se introduce la
l&mpara en el reactor. En este momento se inicia la reaccion fotocatal itica de degradacion de 4-
clorofenol. Se toman muestras de la disolucion de reaccion a los 5 minutos de reaccion, luego
cada 5 minutos hasta los 30 minutos de reaccion, luego cada 10 minutos hasta los 60 minutos,
luego cada 30 minutos hasta los 120 minutos de reaccién y por ultimo cada 60 minutos hasta los
240 minutos. Una vez transcurridos 240 minutos de reaccion se apaga la lémpara y se da por

finalizada la reaccion.

El proceso de degradacion del 4-clorofenol (figura 4.6.) es un proceso de oxidacion,
donde los radicales hidroxilo, formados por la reducciéon del oxigeno y la oxidacion del agua
gracias a los pares electron-hueco (ecuaciones 2.14. a 2.18.), oxidan € 4-clorofenol a
hidroquinonay a 4-clorocatecol y estos a su vez se degradan hasta que se convierten en dioxido

de carbono (CO,), que ya es un compuesto no contaminante de aguas.

4-CC

4-CP

HQ BQ

Figura 4.6. Proceso de degradacion del 4-clorofenal.

Para determinar cuantitativamente la degradacion del 4-clorofenol se utilizd
cromatografia de liquidos de dta resolucién (HPLC). Esta técnica es un tipo de cromatografia
en columna utilizada para separar 10s componentes de una mezcla basdndose en diferentes tipos

de interacciones quimicas entre las sustancias analizadas y la columna cromatogréfica. Al
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inyectar la muestra en la columna, los compuestos de la muestra se separan en funcién de la
afinidad relativa entre la fase movil y lafase estacionaria. El tiempo que tarda un compuesto en
recorrer la columna se denomina tiempo de retencién y se considera una propiedad
identificativa, caracteristica del compuesto cuando en su andlisis se emplea una determinada
fase mévil y estacionaria. La utilizacién de presion en este tipo de cromatografias incrementa la
velocidad lineal de los compuestos dentro de la columna 'y reduce asi su difusion dentro de la
columna, mejorando la resolucion de la cromatografia. El resultado del andlisis se reflgja en un
cromatograma en e que los picos cromatograficos se identifican con los componentes de la

muestra.

El equipo empleado en esta investigacién ha sido un Varian Pro Sar 320 Delivery
Module. La columna utilizada es una Varian C-18 que dispone de unafase estacionaria de silice

y octaldehido, y el detector esde UV-vis.

Para el andlisis se seleccion6 una fase movil compuesta por agua y acetonitrilo en una
proporcién en volumen de 80-20%. El flujo de lafase movil sefijé en 0,8 mL/min. La longitud

de onda del detector sefijé en 280 nm.

Con los cromatogramas se pueden identificar los componentes de la mezcla, pero
también se puede calcular la concentracion de dichos componentes en la mezcla. Esto dltimo se
calcula a partir del area de cada pico del cromatograma. Se realizaron una rectas de calibrado
del 4-clorofenal, de la hidroquinonay del 4-clorocatecol para poder determinar la degradacién

del 4-clorofenol y laevolucion de los otros compuestos alo largo de lareaccion.
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5. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOQOS

5.1. NomenclaturadelasmuestrasdeTiO,

Latabla5.1. recoge la nomenclatura empleada para identificar cada una de las muestras

de diéxido de titanio sintetizadas.

Tabla 5.1. Nomenclatura de los catalizador es sintetizados.

Variable Simbolo Descripcion
Acido carboxilico A Acido acético glacial
empleadoen la
reaccion de 4 . _
esterificacion F Acido férmico
Temperaturaala 40 Muestra sintetizada a 406C
queserealizala 55 Muestra sintetizada a 556C
sintes's 70 Muestra sintetizada a 706C
S Acido sulfdrico
Catalizador dela N Acido nitrico
reaccion de - -
esterificacion SC Sin catalizador
CA Sulfato de calcio*
550 Muestra cal cinada a 5506C
Tempe;ratqr,a de 650 Muestra cal cinada a 650&C
calcinacion i
750 Muestra calcinada a 7506C

*E| sulfato de calcio no actlla como catalizador de la reaccion sino como fuente de iones sulfato.

Segun lo indicado en la tabla anterior, € catalizador A-55-N-750, por gemplo, se
corresponde con un diodxido de titanio sintetizado a una temperatura de 556C usando acido
acético glacial, como &cido carboxilico, y écido nitrico, como cataizador de la reaccion de

esterificacion, y calcinado a unatemperatura de 750€C.

5.2. Reaccionesdefotolisis

Antes de larealizacion del estudio del efecto sobre las caracteristicas del fotocatalizador
de los diferentes parametros modificados del método sol-gel para la sintesis de diéxido de
titanio, se llevd a cabo unareaccidn de control de degradacién del 4-clorofenol para comprobar
gue no se producen reacciones de fotolisis. Estas reacciones consisten en la degradacion de

compuestos por medio de radiacion ultravioleta sin necesidad de un cataizador. Para
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comprobarlo se realiz6 una reaccion igual que las explicadas en e apartado 3.4. pero sin la
adicion dd fotocatalizador. De esta forma se puede saber s la degradacion se produce por
efecto de laluz o por efecto del fotocatalizador.
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Figura 5.1. Reaccion defotolisis de 4-clor ofenal.

Como se puede comprobar en la figura 5.1. la degradacién del 4-clorofenol no se
produce por la accion de la luz ultravioleta ya que apenas se degrada este compuesto. En
conclusion, la degradaciéon del compuesto contaminante de aguas se debe a la actividad del

fotocatalizador usado en lareaccion.

5.3. Caracterizacion y actividad fotocatalitica de los materiales

obtenidos empleando acido acético en e proceso de esterificacion

Durante la investigacion se realizé un estudio del efecto sobre e didxido de titanio
sintetizado de diferentes parametros modificados en las reacciones de sintesis y posteriores
tratamientos. Para comenzar el estudio se comparan diferentes muestras todas €llas sintetizadas

con é&cido acético como acido carboxilico de lareaccion de esterificacion (ecuacion 4.1.).

5.3.1. Efectode catalizador empleado en la reaccion de esterificacion

Primeramente se va a comprobar si hay una influencia significativa del catalizador

empleado en la reaccion de esterificacion en la actividad de los materiales de TiO, obtenidos
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(ecuacion 4.1). Esta influencia se estudié utilizando como catalizador de la reaccion de
esterificacion el &cido sulfurico o € acido nitrico.
En primer lugar se procedio a la caracterizacion de las fases cristalinas de las muestras

mediante espectroscopia Raman y difraccion de rayos X.
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Figura 5.2. Espectros Raman (A) y difractogramas derayos X (B) delasmuestrasde TiO,
A-70-cat-750. Lasfases cristalinas presentes son: anatasa (A) y rutilo (R).

Como se puede observar en lafigura 5.2. hay una gran diferencia en las fases cristalinas
que aparecen con cada uno de |os catalizadores utilizados. Utilizando écido sulfarico se obtiene
como fase mayoritaria anatasa (A) con una peguefia proporcion de rutilo (R), mientras que para
el &cido nitrico la fase mayoritaria es la de rutilo con una pequefia proporcion de anatasa. Esto
puede deberse a que los sulfatos presentes en el medio de reaccion, debido a empleo de écido
sulfdrico, estabilicen la anatasa impidiendo que ésta se transforme en rutilo, aunque este tema se

tratara con mayor profundidad en el apartado 5.5. del presente proyecto.

Para continuar con la caracterizacion se midio € area BET de cada una de las muestras

y se caracterizaron |as muestras mediante espectroscopia de reflectancia difusaen UV-vis.

Tabla5.2. Area BET delas muestras de diéxido de titanio.

Ac. carboxilico Catalizador Tent (°C)  Teac (°C) Ager (M%Q)
Acético Sulfdrico 70 750 28,7
Acético Nitrico 70 750 49,1
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El &ea BET de cada muestra (tabla 5.2.) es diferente, siendo mayor para el caso del uso
del &cido nitrico como catalizador. Ambas muestras son amorfasy tienen un &ea BET similar a

|a de las muestras comerciaes.
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Figura 5.3. Espectros dereflectancia difusa en UV-visde las muestras de TiO, A-70-cat-750.

En lafigura 5.3. se observan los espectros de reflectancia difusa en UV-vis. Se puede
decir que en los materiales en los que se empleo acido nitrico se desplaza la zona de absorcién
del diéxido de titanio hacia longitudes de onda mayores, llegando incluso a absorber en €
espectro visible. La muestra sintetizada con écido sulfdrico presenta un espectro similar a del
TiO, P25 (figura 4.4.), absorbiendo a longitudes de onda menores de 350 nm (ambas muestras
presentan una relacion anatasalrutilo similar). Para menores temperaturas de calcinacion se

obtienen espectros de reflectancia difusaen UV-vis similares.

Una vez caracterizadas ambas muestras se procede a estudio de su actividad

fotocatalitica mediante una reaccion de degradacion fotocatalitica de 4-clorofenaol.

Como se puede ver en lafigura 5.4. la muestra sintetizada utilizando acido nitrico como
catalizador de la reaccion de esterificacion presenta una actividad fotocatalitica baja,
degradando menos de un 20% del 4-clorofenol a cabo de 4 horas de reacciéon. Esto puede
explicarse considerando que esta muestra, aunque presenta un &rea BET mas elevada, también
presenta en su estructura cristalina una fase mayoritaria de rutilo, siendo ésta la fase del didxido

de titanio que menos actividad tiene (Kannay col, 2008).
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Por el contrario, la muestra de diéxido de titanio sintetizada utilizando &cido sulfurico
como catalizador de la reaccion de esterificacion del proceso de sintesis presenta una alta
actividad fotocatalitica, superando la actividad del dioxido de titanio comercial P25. Esta
muestra degrada més del 90% del 4-clorofenol a cabo de 4 horas de reaccion. Aunque esta
muestra presenta menor area BET, la mayoria de su estructura cristalina esta formada por

anatasa, |0 que hace que su actividad fotocatalitica sea mayor.
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Figura 5.4. Degradacion fotocatalitica de 4-CP paralas muestrasde TiO, A-70-cat-750y la
muestra de TiO, comercial P25.

5.3.2. Efectodelatemperaturadesintesisy de calcinacion

Otra de las variables estudiadas fue el efecto de la temperatura a la que se realizaba las
reacciones sintesis de los catalizadores de dioxido de titanio (ecuacion 4.1y 4.2.). Las muestras
fueron posteriormente calcinadas a 750 &, usando como catalizador de la reaccion de
esterificacion acido sulfurico. Con estas condiciones se obtuvieron tres muestras de dioxido de
titanio, cada una de ellas sintetizada a una temperatura distinta (40, 55 y 70 &C). A continuacion

se caracterizaron cada una de las muestras.
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Figura 5.5. Espectros Raman (A) y difractogramas derayos X (B) delasmuestrasde TiO,
A-Ta-S-750. Lasfases cristalinas presentes son: anatasa (A) y rutilo (R).

En cuanto a las fases presentes en cada una de estas muestras de didxido de titanio,
como se puede observar en la figura 5.5., a temperaturas de sintesis bajas (40 y 55 &) se
obtiene fase anatasa (A), mientras que para una mayor temperatura de tratamiento de las
reacciones de sintesis del didxido de titanio se obtiene la fase anatasa en su mayoria con una
pequeiia cantidad de fase rutilo (R).

La cinética de la reaccion de esterificacion (ecuacion 4.1.) esta influenciada por la
temperatura a la que se lleva a cabo dicha reaccion. A mayor temperatura, més rapidamente se
da la conversion del &cido acético y €l etanol a agua 'y a éster correspondiente (Calvar y col,
2007). Seguin la cinética, a la temperatura de 70 €C se produce el agua con mayor rapidez que a
las otras dos temperaturas. Esta agua se encontrara en el medio e ira hidrolizando € n-butoxido
de titanio (ecuacion 4.2.) auna velocidad dada. Si hay mayor cantidad de agua de la que se esta
gastando en la hidrdlisis, ésta puede influir en la aparicion de reacciones secundarias que den
lugar a otros compuestos de titanio que ala hora de calcinar favorezcan la aparicién de rutilo en
la muestra.

A continuacion se caracterizaron las muestras de dioxido de titanio mediante

espectroscopia de reflectancia difusaen UV-visy serealizo un andlisis textural (BET) de estas.
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Tabla5.3. Area BET delas muestras de diéxido detitanio.

Ac. carboxilico Catalizador Tent °C)  Tewc(®C)  Ager (Mmg)

Acético Sulfurico 40 750 93,0
Acético Sulfdrico 55 750 100,9
Acético Sulfurico 70 750 28,7
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Figura 5.6. Espectros dereflectancia difusa en UV-vis de las muestrasde TiO, A-T2-S-750.

El 4ea BET de las muestras presenta variacion con la temperatura de sintesis
(tabla 5.3.). El mayor &rea BET se obtiene para una temperatura de sintesis de 55 &, mientras
gue para una temperatura de sintesis de 70 €C este area es muy pequefia, siendo incluso menor
gue e area del catalizador de dioxido de titanio comercial mas usado, € P25 de Degussa (tabla
2.1).

Observando los espectros de reflectancia difusa en UV-vis (figura 5.6.) se puede decir
que las tres muestras absorben radiacion ultravioleta a longitudes de onda menores de 350 nm,
estando el méximo de absorcion a partir de 300 nm. Estos espectros son similares a espectro de
reflectancia difusa en UV-vis del didxido de titanio comercia (figura 4.4.) no observandose

ningun desplazamiento del espectro con respecto a TiO, P25

Al llevar a cabo las reacciones de degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol, para
comparar las diferentes muestras de dioxido de titanio con €l didxido de titanio comercial P25,

se obtuvieron los resultados representados en lafigura 5.7.
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Figura 5.7. Degradacién fotocatalitica de 4-CP paralas muestrasde TiO, A-T&S-750y la muestra
deTiO, comercial P25.

Como se observa en la figura 5.7. la muestra con mayor actividad es la muestra de
didxido de titanio sintetizada a una temperatura de 55 €C, que permite alcanzar una degradacién
cercana a 100% del 4-clorofenol a cabo de 4 horas de reaccidn, siendo la actividad de esta
muestra superior a la del didxido de titanio comercial. Esta muestra esta formada por fase
anatasa y es la que presenta un area BET mayor (tabla 5.3.). Estas dos razones pueden ser las

responsabl es de que esta muestra presente mayor actividad.

Hay otra muestra que presenta una actividad superior a la del dioxido de titanio
comercial P25. Esta muestra, la sintetizada a 70 &C, permite conseguir una degradacion de un
90% del 4-clorofenol a cabo de 4 horas de reacciones. Al contrario que la muestra de 55 €C, la
muestra a 70 &C presenta un area BET pequefiay esta compuesta por unafase anatasay unafase
rutilo. Principalmente las muestras con sdlo fase anatasa presentan una mayor actividad
fotocatalitica, pero algunos autores han demostrado que un didxido de titanio con dos fases
presentes, anatasa y rutilo, presenta una mayor actividad fotocatalitica que cuando €l dioxido de

titanio presenta una unica fase (Zhang y col, 2001; Ding y col, 1997).

Durante la investigacion también se realiz6 un estudio del efecto de la temperatura de
calcinacion de las muestras de didxido de titanio sintetizadas. Cada muestra sintetizada se
calcind atres temperaturas distintas: 550 €C, 650 €C 'y 750 &C.
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En lafigura 5.8. se presentan los espectros Raman y difractogramas de rayos X de las

muestras sintetizadas a 70 &C, utilizando acido sulflrico como catalizador de la reaccién de

esterificacion.
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Figura 5.8. Espectros Raman (A) y difractogramas derayos X (B) delasmuestrasde TiO,
A-70-S-T2 Lasfasescristalinas presentes son: titanio- (Ti-B), anatasa (A) y rutilo (R).

Como se puede observar (figura 5.8.) a bajas temperaturas de calcinaci n (550 &) la
muestrade di xido de titanio presentafase de anatasa (A) junto con unafase detitanio- (Ti-B).
A mayores temperaturas (650 &€C) la fase de titanio- desaparece y la muestra est constituida
solo por anatasa. Si aumenta la temperatura (750 &C) la fase anatasa se sigue manteniendo pero
se empieza a formar la fase rutilo (R). Es decir, a medida que se aumenta la temperatura de
calcinaci n desaparece lafase titanio- y seformalafase rutilo manteni ndose la fase anatasa
paralastres temperaturas de calcinaci n.

Este proceso de desaparici n de lafasetitanio- se puede atribuir a caor producido por
la combusti n de los sulfatos y acetatos que presenta el fotocatalizador antes de su calcinaci n.

Este calor promueve latransformaci n del titanio- en anatasa (Zhu'y col, 2005).

El proceso de aparici n de la fase rutilo a mayores temperaturas de calcinaci n se debe
a gue la anatasa es una fase metaestable que se transforma irreversiblemente en rutilo por
calentamiento al ser este Itimo la nicafase estable del di xido de titanio. Esta transformaci n
se da a dtas temperaturas ya que hay una ruptura de enlaces y formaci n de nuevos enlaces, lo
gue hace que la energ a de activaci n de latransformaci n sea elevada. (Mendoza-Anayay col,
2004).
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A continuaci n serealiz un an lisis texturas de las muestras de TiO, y seredliz una

caracterizaci nde stas mediante espectroscop ade reflectanciadifusaen UV-vis.

Tabla5.4. reaBET delasmuestrasdedi xido detitanio.

Ac. carbox lico Catalizador Tt (BC)  Tec(8C)  Ager (MmYg)

Ac tico Sulf rico 70 550 102,8
Ac tico Sulf rico 70 650 49,1
Ac tico Sulf rico 70 750 28,7

— A-70-S-550
— A-70-S-650
— A-70-S-750
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Figura 5.9. Espectros de reflectancia difusa en UV-visde las muestrasde TiO, A-70-S-Ta

En la figura 5.9. se puede observar que las tres muestras absorben radiaci n
electromagn tica en la misma zona, mayoritariamente en la zona de menos de 300 nmy en la
zona comprendida entre 300 y 350 nm siendo ambas dos zonas de la zona del ultravioleta.
Comparada con € di xido de titanio P25 de Degussa (figura 4.4.), las muestras absorben a
longitudes de onda similares alas del di xido de titanio comercia (no hay desplazamiento del
espectro).

Para comparar la actividad de cada uno de los catalizadores frente a de un catalizador
comercial sellev acabolareacci nde degradaci n fotocatal tica de 4-clorofenol con cada una
delas muestrasy se compar con unareacci nrealizadacon el di xido detitanio comercial P25
de Degussa (figura 5.10.).
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Figura 5.10. Degradaci n fotocatal tica de 4-CP paralas muestrasde TiO, A-70-S-Tay la muestra
de TiO, comercial P25.

En lafigura 5.10. se puede ver que hay dos muestras de di xido de titanio sintetizadas
gue degradan mayor cantidad de 4-clorofenol que el di xido de titanio comercial a un mismo
tiempo de reacci n. Estas muestras son la A-70-S-650 y la A-70-S-750.

La muestra de di xido de titanio calcinada a 550 & presenta una baja actividad,
[legando a degradar aproximadamente el 50% del 4-clorofenol. Esto puede ser debido a que esta
muestra presenta dos fases, una de titanio- y otra de anatasa. La presencia del titanio- hace
que la actividad de este fotocatalizador disminuya a pesar de ser el catalizador que mayor rea
BET presenta. Adem s, esta bga actividad fotocatal tica tambi n puede ser debida a que la

muestrano est totalmente cristalizada

La muestra calcinada a 650 €C consigue degradar cas el 100% del 4-clorofenol a cabo
de 4 horas de reacci n, resultado mejor que e obtenido con e di xido de titanio comercial. Esta
muestra presenta un rea BET muy parecida a la del di xido de titanio P25, pero la muestra
sintetizada presenta s lo fase anatasa, d contrario que la P25 que presenta una mezcla de
anatasa y rutilo en proporci n 80:20 respectivamente. Por lo tanto, que € fotocatalizador
presente una nica fase de anatasa hace que la degradaci n de compuestos contaminantes sea

mayor que si presentam sde unafase cristalina.

Cuando se cacina la muestra a una temperatura de 750 & se consigue degradar
aproximadamente el 90% del 4-clorofenol al cabo de 4 horas, que esm s de lo que se consigue

degradar con € di xido de titanio comerciad. Con respecto a la temperatura de calcinaci n de
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650&C se produce una disminuci n delaactividad del catalizador. Esto es debido a que a 750 €C
se tiene un di xido de titanio compuesto por una parte de anatasa y otra de rutilo. El rutilo
presenta menos actividad fotocatal tica que la anatasa, de ah que disminuya la actividad de la
muestra. Esta disminuci n de actividad tambi n se debe a que la muestra calcinada a 750 &

presentael reaBET m speque adelastres muestras.

Como ya se coment en el apartado 3.4. del presente proyecto de investigaci n, la
reacci n que se llevaba a cabo para ver la actividad fotocatal tica de las distintas muestras de
di xido de titanio es la degradaci n de 4-clorofenol. Este proceso de degradaci n dalugar ala
oxidaci n del 4-clorofenol a hidroquinona y 4-clorocatecol, oxid ndose stos hasta que se
convierten en di xido de carbono (figura 4.6.). Esto se puede observan en lafigura5.11. en la
gque se muestra como se degrada € 4-clorofenol y aparecen los otros dos compuestos que se

degradan con € paso del tiempo.
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Figura5.11. Proceso dedegradaci n fotocatal tica del 4-clorofenol utilizando la muestra A-70-S-650.

A partir de los resultados experimentales obtenidos se puede concluir que tanto la
temperatura de s ntesis como latemperatura de calcinaci ninfluyen en las fases que aparecer n
en el di xido detitanio sintetizado. Sin embargo la temperatura de calcinaci n tiene m s efecto

sobre las fases predominantes de las muestras de TiO, y en laactividad delas stas.

Lainfluencia de latemperatura de calcinaci ntambi n se puede observar cuando se usa
cido ntrico como catalizador de la reacci n de esterificaci n. Los espectros Raman y los
difractogramas de rayos X de las muestras sintetizadas con cido n trico se pueden observar en

lafigura5.12.
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Figura 5.12. Espectros Raman (A) y difractogramasderayos X (B) delas muestrasde TiO,
A-70-N-T4& Lasfases cristalinas presentes son: anatasa (A) y rutilo (R).

Como se puede observar en lafigura 5.12. a bajas temperaturas de calcinaci n's 1o hay

fase anatasa (A), pero a aumentar latemperatura de calcinaci n (750 &C) casi desaparece lafase

anatasa transform ndose sta en rutilo (R). A temperaturas altas la anatasa se transforma en

rutilo ya que, como se ha indicado anteriormente, ste es termodin micamente m s estable que

la anatasa (Mendoza-Anayay col, 2004)

El reaBET de estas muestras se representa alatabla’5.5. Se puedever queel reaBET

se mantiene constante cuando solo hay anatasa, independientemente de la temperatura de

calcinaci n, pero stadisminuye a aparecer el rutilo aaltas temperaturas.

Tabla5.5. reaBET delasmuestrasdedi xido detitanio.
Ac. carbox lico Catalizador Tent () Tawc (&)  Ager (M%)
Ac tico N trico 70 550 97,1
Ac tico N trico 70 650 101,1
Ac tico N trico 70 750 49,1

Para las tres muestras obtenidas al emplear cido n trico como catalizador de lareacci n

de esterificaci n se estudi

la actividad en la reacci n fotocata tica de degradaci n de

4-clorofenol y se compar con la obtenida con TiO, comercia (P25 de Degussa). Los resultados

obtenidos se representan en la figura 5.13. En esta misma figura se encuentran los espectros de

reflectancia difusa en UV-vis de estas muestras donde se puede observar lo explicado en €

apartado 5.3.1 (figura 5.3.). Cuando se usa cido ntrico como catalizador de la reacci n de

esterificaci n se desplaza la zona de absorci n del fotocatalizador hacia longitudes de onda

mayores.
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Figura 5.13. Degradaci n fotocatal ticade 4-CP (A) paralas muestrasde TiO, A-70-N-Tay lade
TiO, comercial P25, y espectros de reflectancia difusa en UV-vis(B) delas muestras A-70-N-T&

Aungue las muestras A-70-N-550 y A-70-N-650 est n congtituidas por anatasa, estas

presentan una actividad fotocatal ticabaja.

La temperatura de calcinaci n influye en la aparici n de la unafase cristalina u otra en
las muestras de di xido de titanio sintetizadas, sean estas sintetizadas usando cido sulf rico

como catalizador delareacci n de esterificaci n (ecuaci n4.1.) ousando cido n trico.

5.4. Caracterizaci n y actividad fotocatal tica de los materiales

obtenidos empleando cidof rmico en €l proceso de esterificaci n

Para continuar con el estudio se compararon diferentes muestras todas ellas sintetizadas
empleando cido f rmico como cido carbox lico de la reacci n de esterificaci n (ecuaci n
4.1).

5.4.1. Efectodel uso decatalizador en lareacci n deesterificaci n

Como se ha visto en el apartado 5.3.1 € catalizador utilizado en la reacci n de
esterificaci n delasntesisdel di xido de titanio gerce una fuerte influencia sobre la actividad
fotocatal tica y otras propiedades del fotocatalizador. EI cido f rmico permite no emplear
catalizador inorg nico en su esterificaci n aunque su uso acelerala velocidad de reacci n. Por

estaraz ncon cidof rmico sevaaestudiar laausenciade cataizador. Para€ello sellev acabo
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una sntesis de muestras utilizando como catalizador de la reacci n de esterificaci n cido

sulf ricoy no usando ning n tipo de catalizador.

En lafigura 5.14. y 5.15. se muestran |os espectros Raman y espectros de reflectancia
difusa en UV-vis de las muestras de TiO, obtenidas usando cido sulf rico y sin usar
catalizador.

— F-70-SC-650 |
-~ F-70-5-650 1

Intensidad (U.A.)

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 5.14. Espectros Raman de las muestras de TiO, F-70-cat-650. L a fase cristalina presente es
anatasa (A).

—— Sin catalizador
— Ac. sulfurico

104

:
;

300 320 340 360 380 400 420
I (nm)

Figura 5.15. Espectros dereflectancia difusa en UV-visde las muestras de TiO, F-70-cat-650.
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Como se puede observar en lafigura 5.14. el uso o no del catalizador en lareacci n de
esterificaci n (ecuaci n4.1.) no supone ning n cambio en laestructura cristalinadel di xido de
titanio para las condiciones usadas. Aunque, como se ver en € apartado 5.5. del presente
proyecto de investigaci n, para mayores temperaturas de calcinaci n el uso o no de catalizador

S quetiene un efecto en laestructura cristalinadel di xido de titanio.

El hecho de que se haya usado o no catalizador desplaza ligeramente la longitud de
ondaalaque absorbe el di xido detitanio (figura5.15.). Ambas muestras absorben alongitudes
de ondainferiores a 350 nm, similar alalongitud de onda ala que absorbe de di xido de titanio
comercia P25 (figura4.4.).

El rea BET (tabla 5.6.) tampoco se ve significativamente afectada (ambas muestras
presentan un rea BET similar) por la utilizaci n de un cataizador en la reacci n de

esterificaci ndurantelasntesisdel di xido de titanio por € m todo sol-gel.

Tabla5.6. reaBET delasmuestrasdedi xido detitanio.

Ac. carbox lico Catalizador Tent (C)  Teac (EC) Ager (M%Q)
F rmico Sulf rico 70 650 338
F rmico Sin catalizador 70 650 427

Por Itimo, se llev a cabo la reacci n fotocatal tica de degradaci n del 4-clorofenol
para estudiar el efecto del uso o no de catalizador sobre la actividad fotocatal tica de las

muestras.

104 &
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o
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Figura5.16. Degradaci n fotocatal tica de 4-CP paralas muestrasde TiO, F-70-cat-650y la
muestra de TiO, comercial P25.
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En la figura 5.16. se puede ver que e uso 0 no de catalizador tampoco afecta
significativamente a la actividad del fotocatalizador de di xido de titanio ya que para ambas
muestras se obtiene una actividad similar, degrad ndose aproximadamente un 60% del 4-
clorofenol a cabo de 4 horas dereacci n.

Estas muestras presentan una actividad inferior que el di xido de titanio comercia P25,
a pesar de que la estructura cristalina es solo de anatasa y gque la superficie espec fica es similar
alade di xido de titanio P25 de Degussa (tabla 2.1.). Esto puede ser debido a uso de cido
f rmico como cido carbox lico en lareacci n de esterificaci n, estudio que seredizar en el
apartado 5.4.3. del presente proyecto deinvestigaci n.

5.4.2. Efectodelatemperaturadesntesisy decalcinaci n

Al igual que en € caso de las s ntesis llevadas a cabo empleando cido ac tico como

cido carbox lico de la reacci n de esterificaci n, se rediz un estudio del efecto de la

temperatura a la que se realizan las reacciones de s ntesis sobre las fases que aparecen en €

di xido de titanio obtenido. Para ello se sintetizaron tres muestras de TiO, a tres temperaturas

distintas (40, 55 y 70 &C) y se calcinaron a una temperatura de 750 &. Como catalizador de la

reacci n de esterificaci n se uso cido sulf rico. La caracterizaci n de las fases presentes en
cada una de las muestras se realizo mediante espectroscop a Raman.

—— F-40-5-750
—— F-55-5-750
—— F-70-5-750

Intensidad (U.A.)

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 5.17. Espectros Raman de las muestrasde TiO, F-T&S-750. L as fases cristalinas presentes
son: anatasa (A) y rutilo (R).
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En la figura 5.17. se puede observar que los resultados obtenidos son an logos a los
obtenidos cuando se usaba cido ac tico. A bajas temperaturas de s ntesis (40 y 55 &C) aparece
una nicafase anatasa (A), pero esta fase no es estable a aumentar la temperaturas de s ntesis.
A mayor temperatura (70 €C) & di xido de titanio presenta fase anatasa y fase rutilo (R). Esto
puede ser debido a que a atas temperaturas se genera agua con mayor rapidez, produci ndose
un exceso de agua que no reacciona con €l n-but xido de titanio (ecuaci n 4.2.). Esta agua en
exceso puede llevar a la aparici n de reacciones secundarias que den lugar a compuestos que

favorezcan laaparici n derutilo en lamuestra.

L os espectros de reflectancia difusa en UV-vis de estas tres muestras se representan en

lafigura5.18.

15

) —— F-40-5-750
n /\q J\ —— F-55-5-750
104\ LV —— F-70-5-750

f(R)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 440 460
I (nm.)

Figura 5.18. Espectros dereflectancia difusa en UV-visdelas muestrasde TiO, F-T&S-750.

Observando los espectros de reflectancia difusa en UV-vis (figura 5.18.) se puede ver
que para atas temperaturas de s ntesis (70€C) hay un desplazamiento hacia longitudes de onda
mayores. Esto es debido a que esta muestra presenta rutilo que absorbe a mayores longitudes de

onda

A continuaci n serealiz un estudio del efecto de la temperatura de calcinaci n sobre
algunas propiedades del di xido de titanio sintetizado. Lamuestrade calcin  atres temperaturas
distintas: 550, 650y 750 &C.
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Figura 5.19. Espectros Raman de las muestrasde TiO, F-70-S-Ta L asfases cristalinas presentes

son: titanio- (Ti-B), anatasa (A) y rutilo (R).

Como se puede observar en los espectros Raman mostrados en la figura 5.19. a
temperaturas de calcinaci n bgjas, 550 €C, la muestra de di xido de titanio presenta una fase
anatasa (A) junto con una fase de titanio- (Ti-B). Al aumentar la temperatura el titanio-
desaparece quedando una nica fase anatasa. Si se sigue aumentando la temperatura (750 &C)
aparece una nueva fase, € rutilo (R). Esto es debido a que la nica fase estable del di xido de
titanio es el rutilo, y al ser la anatasa una fase metaestable, sta se transforma irreversiblemente
en rutilo por calentamiento (Mendoza-Anayay col, 2004).

El espectro de reflectancia difusa en UV-vis de cada una de las muestras sintetizadas a
distintatemperaturade calcinaci nest representado en lafigura5.20.

104 —— F-70-S-550

— F-70-S5-650
— F-70-S-750

T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 440 460
I (nm)

Figura 5.20. Espectros dereflectancia difusa en UV-visdelasmuestrasde TiO, F-70-S-Ta
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Cuando se usa cido f rmico, € efecto de las temperaturas es similar a cuando se usa
cido ac tico. La temperatura de sntesis gerce una peque a influencia en las fases que
aparecer nen el di xido de titanio sintetizado. Por e contrario la temperatura de calcinaci n's

gerce unagran influencia en las fases predominantes del TiO, y en la actividad de las muestras.

5.4.3. Comparativaentreel usodel cidoac ticoy del cidof rmico

Durante € estudio del efecto de los par metros modificados sobre las caracter sticasy la
actividad de las muestras de di xido de titanio sintetizadas se ha podido observar que €l uso de
un cido carbox lico u otro influye en las propiedades de |as muestras sintetizadas. Por ello se
presenta a continuaci n una comparaci n de dos muestras sintetizadas utilizando dos cidos

carbox licos diferentes, e cidoac ticoglacial y el cidof rmico.

Una vez sintetizadas las muestras se caracterizaron con la espectroscop a Raman para
hallar la estructura cristalina gue presentan ambas muestras y a continuaci n se caracteriz con
espectroscop a de reflectancia difusa en UV-vis.

T T T T T T T T T ﬂ T T

7] — A-70-S-650 [
— F-70-5-650 | \
|

Intensidad (U.A.)

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 5.21. Espectros Raman de las muestrasde TiO, cido-70-S-650. La fase cristalina presente
esanatasa (A).

Como se puede observar en la figura 5.21. la estructura cristalina de las muestras es la
misma para ambas. Las muestras presentan una nica fase anatasa (A) independiente del cido

carbox lico usado en la sntesis. Para otras temperaturas de sntesis y/o temperaturas de
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calcinaci n tampoco se observa ning n cambio en la fase predominante a usar un cido

carbox lico u otro.

20

— A-70-S-650
— F-70-S-650

f(R)

T T T T T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420
I (hm.)

Figura 5.22. Espectros de reflectancia difusa en UV-visde las muestrasde TiO, cido-70-S-650.

Cuando se usa cido ac tico como cido carbox lico en la reacci n de esterificaci n
(figura 5.22.) se observa gque las longitudes de onda que absorbe €l catalizador son similares a
las que se absorbe € di xido de titanio comercial P25 (figura 4.4.), pero cuando se utiliza cido

f rmico se absorbe a mayores longitudes de onda (hasta de 400 nm).

El rea BET s se ve afectada por la utilizaci n de un cido carbox lico u otro en la
reacci nde esterificaci nenlasntesisdel di xido detitanio por el m todo sol-gel, como puede

observarse en latablab.7.

Tabla5.7. reaBET delasmuestrasdedi xido detitanio.

Ac. carbox lico Catalizador Tt (BC)  Tec(8C)  Ager (Mmg)
Ac tico Sulf rico 70 650 49,1
F rmico Sulf rico 70 650 33,8

Por Itimo, se llev a cabo lareacci n fotocatal tica de degradaci n del 4-clorofenol
para estudiar € efecto del cido carbox lico sobre la actividad fotocatal tica de las muestras de

di xido detitanio.
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Figura 5.23. Degradaci n fotocatal tica de 4-CP paralas muestrasde TiO, cido-70-S-650y la
muestra de TiO, comercial P25.

Se puede observar en lafigura5.23. que el uso deun cido u otro s afectaalaactividad
fotocatal ticade di xido detitanio. El di xido de titanio sintetizado usando cido ac tico como
cido carbox lico de la reacci n de esterificaci n presenta una actividad fotocatal tica mayor
que el di xido de titanio comercial, degradando casi el 100% del 4-clorofenol alas 4 horas de
reacci n. Por el contrario, el di xido de titanio sintetizado usando cido f rmico presenta una
actividad menor que ladel di xido de titanio comercial, degradando un 60% del 4-clorofenol a

las 4 horas dereacci n.

5.5. Efectodelapresenciadesulfatosen el medio dereacci n

A lo largo de los apartados anteriores se ha podido observar diferencias significativas en
las fases cristalinas que presentaba € di xido de titanio obtenido cuando en € medio de
reacci n durante la sntesis hab a presentes iones sulfato. Estos sulfatos modifican de ag n
modo la transformaci n de la anatasa a rutilo por efecto de la temperatura, haciendo la
transici n a rutilo m s lenta o a mayor temperatura. Para ver esto se realizaron diferentes
s ntesis utilizando diferentes catalizadores de lareacci n de esterificaci n ya que uno de €llos,
el cido sulf rico, eslafuente de sulfatos. Las condiciones de s ntesis que se utilizaron fueron:
como cido carbox licoseus cidof rmico, ya que este cido no necesita de catalizador para

que lareacci n de esterificaci n tenga lugar; y la temperatura de las reacciones de s ntesis se
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mantuvo constante a 40 €C. En cuanto a la temperatura de calcinaci n de las muestras, cada
muestra se calcina a tres temperaturas distintas (550, 650 y 750 &C) para poder comparar y

comprobar s se formaba rutilo a altas temperaturas o S se manten a estable la anatasa.

En primer lugar se llevo a cabo una sntesis sin utilizar ning n tipo de catalizador. De
esta forma se produce lareacci n sin que en e medio de reacci n hallaning ntipodei nque
interfiera en la sntesis del di xido de titanio. Estas muestras se caracterizaron con la
espectroscop a Raman para conocer su estructura cristalina.

—— F-40-SC-550 |
4 |——F-40-SC-650 I
—— F-40-SC-750 I

Intensidad (U.A.)

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 5.24. Espectros Raman de las muestrasde TiO, F-40-SC-Ta Lasfases cristalinas presentes
son: anatasa (A) y rutilo (R).

En la figura 5.24. se puede observar que a medida que aumenta la temperatura de
calcinaci n, la anatasa (A) se va transformando en rutilo (R). A baas temperaturas (550 &C)
solo hay fase anatasa, pero si aumenta latemperatura de calcinaci n (650 y 750 &C) la estructura
cristalinayano es monof sica, sino que tiene dos fases, una de anatasay otra de rutilo, siendo la
mayoritariala anatasa para ambas temperaturas.

A continuaci n sellev acabo una s ntesis utilizando como catalizador cido sulf rico.
Este cido act a como fuente de sulfatos. Esta muestra tambi n se calcin y se caracteriz  por
espectroscop a Raman.
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—— F-40-S-550
——— F-40-S-650
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Figura 5.25. Espectros Raman de las muestrasde TiO, F-40-S-Ta Lasfases cristalinas presentes
son: titanio- (Ti-B) y anatasa (A).

En la figura 5.25. se puede observar que los sulfatos que hay en el medio de reacci n
hacen que a bgjas temperaturas de calcinaci n (550 €C) sea estable d titanio- (Ti-B). A
mayores temperaturas de calcinaci n solo hay una nicafase anatasa (A) que es estable incluso
a 750 &C. Los sulfatos del medio de reacci n hacen que la anatasa se estabilice y no se

transforme en rutilo por efecto de latemperatura.

Para comprobar que los resultados obtenidos en la figura 5.25. son debidos a la
existencia de sulfatos en e medio dereacci n, serealiz unasntesis sin utilizar ning n tipo de
catalizador pero a adiendo a medio de reacci n sulfato de calcio (CaSO,) en proporci n
estequiom trica con respecto a cuando se a ad a cido sulf rico (esto se hace para que en d
medio de reacci n haya la misma cantidad de iones sulfato y puedan compararse ambas
muestras, sintetizada con cido sulf rico y con sulfato de calcio). Esta muestra se calcin y se
caracteriz mediante difracci n de rayos X. Esta muestra tambi n se caracteriz  mediante
espectroscop a de Raman, como las muestras anteriores, pero las se ales obtenidas en los
espectros Raman no mostraban con claridad que fases cristalinas presentaba € di xido de

titanio.
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Figura 5.26. Difractogramas derayos X delas muestrasde TiO, F-40-CA-Ta Lafasecristalina
presente es anatasa (A).

Como se puede apreciar en la figura 5.26. para cualquier temperatura de calcinaci n la
muestra presenta una nica fase anatasa (A). Esto indica que los sulfatos presentes en el medio
de reacci n son los responsables de estabilizar |a anatasa del di xido de titanio. En esta figura
hay una serie de se ales no etiquetadas. Estas representan restos de sulfato de calcio que se ha
quedado atrapado dentro de lared cristalina del di xido de titanio. Las difracciones del CaSO,
Se obtienen a 32& 366 416 43& 456 488 526 578y 59é

Paraterminar con € estudio del efecto de los sulfatos presentes en e medio de reacci n
sellevo acabo la s ntesis de una muestra de TiO, utilizando cido n trico como catalizador de la
reacci n de esterificaci n. Esta muestratambi n se calcin alas tres mismas temperaturas y se

caracteriz con espectroscop a Raman.

—— F-40-N-550
—— F-40-N-650
—— F-40-N-750
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Figura 5.27. Espectros Raman de las muestras de TiO, F-40-N-Ta Lasfases cristalinas presentes
son; anatasa (A) y rutilo (R).
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Como se observa en lafigura 5.27. a unatemperatura de calcinaci n de 550 &C solo hay
fase anatasa (A) que desaparece a medida que se aumenta la temperatura de calcinaci n,
Ilegando a desaparecer a 750 &C. Para esta temperatura de calcinaci n, lamuestrade di xido de
titanio sintetizada solo presentauna nicafaserutilo (R).

Si se comparan todas estas muestras para cada una de las temperaturas de calcinaci n se

puede observar una evoluci n diferente dependiendo de los iones presentes en el medio de
reacci n:

: R
—— F-40-SC-550 A T

—— F-40-SC-650
1 |—— F-a0-cA-550 A — FA0-CA650 B
F-40-S-550 F-40-S-650
——— F-40-N-550 —— F-40-N-650

Intensidad (U.A.)
Intensidad (U.A.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700

Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)

T T T T T T T T T T
—— F-40-SC-650
—— F-40-CA-750
F-40-S-750
—— F-40-N-750

Intensidad (U.A.)
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Figura 5.28. Evoluci n decuatro muestrasdedi xido detitanio sintetizadas con cuatro
catalizadores distintos para trestemperaturas de calcinaci n: 550&C (A), 650&C (B) y 7506C (C)

En la figura 5.28. se puede observar de manera clara como afectan los iones sulfatos

presentes en el medio dereacci n alaaparici n de unafase cristalina u otra. Cuando no se usa
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catalizador, es decir, cuando no hay iones en e medio de reacci n, la anatasa (A) es estable a
bajas temperaturas de calcinaci n, ya que a aumentar la temperatura sta se va transformando

enrutilo (R).

El efecto de los sulfatos se puede observar cuando se usa cido sulf rico como
catalizador o cuando se a ade sulfato de calcio a medio. Cuando hay iones sulfato en el medio
de reacci n, la fase estable es la anatasa, ya que incluso a altas temperaturas de calcinaci n,
estas muestras solo presentan una fase anatasa. Esto es debido a que los sulfatos, que son de
carga negativa, se absorben fuertemente ala superficiedel di xido de titanio precipitado durante
su sntesis. Las fuerzas est ricas y electroest ticas inducidas por una peque a cantidad de
sulfatos evitan que las part culas de di xido de titanio tengan un r pido crecimiento y que se
aglomeren, es decir, las part culas de di xido de titanio se mantienen con un tama o inferior a
tama o den cleo cr tico delaformaci n de rutilo, evit ndose as laformaci nderutilo (Zhuy
col, 2005; Yamazaki y col, 2001).

Comparando los espectros Raman de las muestras sintetizadas sin catalizador y usando

cido n trico como catalizador de lareacci n de esterificaci n se puede observar que cuando en
el medio de reacci n hay iones nitrato, la fase anatasa s 10 es estable a 550 &C. Para mayores
temperaturas de calcinaci n estafase se transformar pidamente arutilo, lleg ndose a tener una
nica fase rutilo a 750 &C. Por lo tanto, a contrario que los iones sulfato, los iones nitrato
favorecen laformaci n derutilo. Este fen meno no fue caso de estudio en e presente proyecto

deinvestigaci n. Ning n autor hareaizado un estudio de la causa de este fen meno.
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6. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones derivadas del presente trabgjo de investigaci n son las
siguientes:
Comparando la temperatura a la que se llevaron a cabo las reacciones de sntesis y la
temperatura de calcinaci n de las muestras de di xido de titanio se observa una
influencia sobre las fases cristalinas presentes en €l di xido de titanio obtenido por parte
de ambas temperaturas, aunque esta influencia es superior en el caso de la temperatura
de cacinaci n. Para bagjas temperaturas de calcinaci n las muestras presentan anatasa
como fase cristalina mayoritaria Al aumentar la temperatura de cacinaci n la fase
anatasa se transforma irreversiblemente en rutilo, ya que staeslafase m s estable del

di xido detitanio.

El catalizador empleado para aumentar la velocidad de la reacci n de esterificaci n
influye en las fases cristalinas del di xido de titanio obtenido as comoene reaBET y
en la zona del espectro que es capaz de absorber el fotocatalizador. Cuando se emplea

cido sulf rico, & di xido de titanio obtenido presenta unafase mayoritaria de anatasa a
las diferentes temperaturas de calcinaci n evaluadas (550, 650 y 750 &C). Por d
contrario, cuando se emplea cido n trico las muestras obtenidas presentan rutilo como

fase mayoritaria..

La presencia de sulfatos en € medio de reacci n durante la s ntesis tiene una gran
influencia sobre la fase cristalina predominante en las muestras de di xido de titanio
obtenidas. Cuando hay sulfatos en el medio, la fase anatasa del di xido de titanio es
estable incluso a elevadas temperaturas. Esto puede ser debido a que durante las
reacciones de sntesis los iones sulfato se incorporan a la red del di xido de titanio
provocando una serie de efectos est ricos y electroest ticos que impiden que se alcance

el tama oden cleocr ticodelaformaci nderutilo.

Empleando como variables de s ntesis cido ac tico glacial como el cido carbox lico
de la reacci n de esterificaci n, cido sulf rico como el catalizador que aumenta la
velocidad de lareacci n de esterificaci n, 70 &C como latemperatura a la que se llevan
a cabo las reacciones de s ntesis, y 650 €C como la temperatura a la que se calcinan las
muestras sintetizadas, se ha conseguido sintetizar un di xido de titanio con una
actividad fotocatal tica superior a las del di xido de titanio comercia P25 de Degussa
paraladegradaci nfotocatal ticadel 4-clorofenol.
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