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Resumen

El TiO, comercial Degussa P-25 fue encapsulado en peliculas delgadas de TiO,, las cuales fueron preparadas
utilizando el método sol-gel. Las peliculas delgadas de TiO,-anatasa fueron depositadas sobre un substrato de fibra
de vidrio y posteriormente molidas para obtener los micro-rodillos con pelicula compuesta de TiO,. La estructura de
la pelicula fue caracterizada mediante espectroscopia Raman, espectrofotometria de absorcion atémica y de UV-
visible y microscopia de fuerza atomica, la foto-actividad de las peliculas calcinadas a 450°C fue monitoreada con
cromatografia de gases con el fin de estudiar la foto degradacion del fenol en solucién acuosa (150 ppm) bajo una
irradiacion de 365 nm. Se encontr6 que la pelicula con 15 % peso de TiO, P-25 fue la que dio mayor actividad (se
removieron 54 ppm de fenol en 6 h de iluminacién).

Palabras clave: Degussa P-25, peliculas de dioxido de titanio, foto catalisis, foto degradacion del fenol.

Abstract

TiO; thin films (< 200 nm in thickness) encapsulating Degussa P-25 TiO, were prepared by sol-gel method. TiO,—
anatase thin films were deposited on a fiberglass substrate and then ground to obtain glass microrods containing the
composite films. The film structure was characterized using Raman spectroscopy, atomic absorption and UV-visible
spectrophotometry, and atomic force microscopy. The photoactivity of the films, calcined at 450°C, and Degussa P-
25 TiO, was assessed using gas chromatography to study the photodegradation of phenol, an industrial pollutant, in
water under 365 nm irradiation. The film with 15.0 wt. % of P-25 TiO, was found to be more photoactive (54 ppm of
degraded phenol at 6 h of illumination) as an equivalent dispersion of Degussa P-25 TiO,.

Keywords: Degussa P-25 TiO,, titanium dioxide films, photocatalysis, phenol photodegradation.

1. Introduccion agua, otra importante desventaja es que se
presenta una caida de presion si se utilizan
lechos grandes de foto catalizador en un

reactor donde se tiene un efluente gaseoso

Las aplicaciones sobre el uso del
dioxido de titanio (TiO,) como un foto

catalizador para la  eliminacion de
contaminantes organicos en agua (Mele y
col., 2002) y aire (Kim y col., 2002) han ido
incrementandose. Sin embrago, el polvo
convencional de TiO, tiene importantes
desventajas, una es que se necesita un
proceso de separacion del polvo utilizado en

*Autor para la correspondencia: E-mail: jormeval@yahoo.com
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(Mele y col., 2002). Estos y otros problemas
se pueden solucionar cuando las micro
particulas de TiO, se inmovilizan como
peliculas sobre substratos solidos (Yu y col.,
2002, Langlet y col., 2002).

Usando métodos convencionales las
peliculas de TiO, pueden ser preparadas por
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varias técnicas: peliculas amorfas delgadas
de titania preparadas por evaporacion
reactiva, peliculas epitaxiales depositadas por
la técnica de deposicion con laser-pulsado
(Yamamoto y col., 2001), deposicion quimica
de vapor de precursores tales como tetra-
isopropdxido de titanio sublimado usando
plasma (Nakamura y col., 2001), Ia
utilizacion del laser KFR (Watanabe y col.,
2002) y radiaciéon UV (Kaliwoh y col., 2002).
Recientemente, se han estado usando nuevos
métodos para obtener peliculas delgadas de
anatasa sobre diferentes substratos: TiO;
inmovilizado sobre tubos de vidrio de las
lamparas de UV por métodos hidro-térmicos
(Lee y col., 2002), TiO, amorfo depositado
sobre lechos de vidrio usando un reactor de
plasma-CVD (Karches y col., 2002), TiO,
soportado en la zeolita ZSM-5 por el método

sol-gel (Chen y col, 2002), TiO,
inmovilizado en fibra de vidrio flexible
utilizando diferentes procedimientos

(Horikoshi 'y col., 2002), y peliculas
transparentes depositadas sobre substratos
poliméricos con la cristalizacion de peliculas
de TiO, por sol-gel a bajas temperaturas
(Langlet y col., 2003). Muchos estudios han
inmovilizado las peliculas de TiO, sobre
substratos de vidrio utilizando la técnica sol-
gel (Yuy col., 2000, Arabatzis y col., 2002) y
de la mayoria de estos sistemas se ha
aprovechado su actividad foto-catalitica para
abatir la contaminacion del agua (Zeman Yy
col., 2002, Rachel y col., 2002).

Sin embargo, la forma de TiO;
depositado es anatasa, la cual es menos foto-
activa que aquella que conforma el TiO, P-
25. No esta claro el porque al utilizar
cualquiera de los métodos para hacer
peliculas de TiO; no dan una foto-actividad
comparable a las formas mas foto-activas de
TiO,. Es por ello que estamos interesados en
determinar si al incorporar particulas de TiO,
P-25 dentro de peliculas de TiO,,
encapsuladas por el método sol-gel, resulta
ser un medio mas eficiente.
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La fibra de vidrio es un buen material
para soportar especies cataliticas, ya que esta
es econOmica, flexible, resistente a la
corrosion y de facil manejo. En consecuencia,
las peliculas delgadas de TiO, depositadas
sobre fibras inorgédnicas han sido utilizadas
como degradantes foto-cataliticos (Horikoshi
y col., 2002, Rachel y col., 2002). La
preparacion de las peliculas delgadas de TiO,
sobre fibra de vidrio no es completamente
nueva. Robert (Robert y col., 1999) reportd
una efectiva destoxifiacion de benzamida
utilizando TiO, inmovilizado sobre fibra de
vidrio. Sin embargo, una gran cantidad de
foto-catalizador fue utilizada en tales
pruebas. A pesar de que solo se tenia un 10%
de TiO;, con respecto a la fibra inorgénica.

Este trabajo se enfoca en la preparacion
y caracterizacion de las peliculas delgadas de
dioxido de titanio en combinacion con
particulas de TiO, Degussa P-25. Por otro
lado la facil preparacion de micro-rodillos de
fibra de vidrio con TiO,-anatasa sera descrita
mas adelante.

Este nuevo material catalitico puede
acabar con algunos problemas inherentes
asociados a la inmovilizacion del TiO,,
como: reduccion del la superficie activa, una
desigual distribucion de la luz UV en el foto-
reactor, y limitaciones en la transferencia de
masa que en consecuencia provocan una
disminucion de la superficie activa. También,
el TiO, inmovilizado como pelicula
transparente o semitransparente sobre micro
rodillos de vidrio evita el problema del
decremento de la disponibilidad de luz
debido a la alta transmision de luz UV en este
sistema foto-catalitico.

En este trabajo se examinan los
aspectos cuantitativos de la degradacion del
fenol dentro de un pequefio reactor que
contiene peliculas delgadas de TiO,/P-25,
comparando los resultados con los obtenidos
con el polvo de TiO, P-25. La dependencia
del tiempo de irradiacion y el efecto de la
cantidad de P-25 en las peliculas delgadas de
TiO; son también examinadas
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2. Detalles experimentales
2.1. Materiales

Para la sintesis de las peliculas se
utilizo, tetra-isopropoxido de titanio (IV)
(TTIPOT, 98% Aldrich), dioxido de titanio P-
25 (Degussa), etanol absoluto (J. T. Baker) y
HNO; (J. T. Baker) diluido en agua
desionizada (1>pH>2). El fenol se obtuvo de
Aldrich.

2.2. Preparacion de las peliculas con anatasa
encapsulada

La anatasa comercial TiO, Degussa P-
25, con un area superficial de 55 m’g”, y un
tamafio de particula de 80 nm fue utilizada
como referencia foto-catalitica sin ningun
tratamiento. Las substancias quimicas
utilizadas son grado reactivo y no recibieron
ningun tratamiento de purificacion. Todas las
soluciones fueron preparadas con agua
desionizada.

Para la deposicion de las peliculas

delgadas de TiO, sobre fibra de vidrio, se
utilizd un procedimiento que describe la
deposicion de peliculas de anatasa sobre
substratos de vidrio por inmersion-
revestimiento en una solucion de sol-gel.
Se utiliz6 fibra de vidrio de 8§ um como
substrato. Esta fue lavada en un bafo de
ultrasonido con isopropanol y secada en una
corriente de aire caliente, antes de ser
sometida al proceso de deposicion.

El proceso de preparacion de las
peliculas de TiO; por el método sol-gel se
presenta a continuacion: se disuelven 2.97
mL de tetra-isopropoxido de titanio (IV)
(TIPOT) (Aldrich) en 30 mL de etanol (J. T.
Baker) y se agitan por 1 h. Posteriormente se
afiaden 0.5 mL de HNOs diluido (1/16) (J. T.
Baker) y 12 mL de etanol, esto para inducir la
hidroélisis en la solucion resultante. En casi
todos los casos el TiO, Degussa P-25 se
adiciond a la solucion precursora. La mezcla
resultante se agitdé por 30 minutos. La
cantidad de polvo P-25 fue entre 5y 20 % en

peso con respecto al TiO, de la pelicula de
titania obtenida por el método sol-gel. Las
peliculas fueron depositadas sobre substratos
de vidrio por inmersion-revestimiento en la
solucion de sol-gel a condiciones ambiente.

La fibra de vidrio con pelicula fue
lavada con agua desionizada a temperatura
ambiente y secada en una mufla eléctrica a
110°C por 1 h. Después las muestras fueron
calcinadas en aire estatico a 450°C por 3
horas. El horno se calent6 a una velocidad de
5°C min" hasta alcanzar la temperatura de
calcinacion. Finalmente la fibra calcinada fue
molida en un mortero de 4gata para obtener
los micro-rodillos con apariencia
macroscopica de polvo.

De esta manera se obtuvieron diferentes
muestras de peliculas de TiOj-anatasa con
este proceso de preparacion y los lotes se
nombraron como F-P25/i. Donde i representa
el porcentaje de TiO, Degussa P-25 en la
pelicula de TiO,. La eficiencia del TiO; y las
peliculas en la foto-degradacion del fenol,
medida ésta como ppm de fenol degradado
respecto al tiempo de iluminacién, fue
comparada con la que se obtuvo del polvo de
TiO, P-25.

2.3. Técnicas de caracterizacion superficial

Los espectros Raman de las muestras de
TiO, fueron obtenidos mediante un equipo
ensamblado de doble espejo (Jobin Yvon). El
cual tiene un laser de He-Ne (632.8 nm) que
se operd a 10 mW. Los picos caracteristicos
de la fase anatasa fueron determinados por
comparacion de la posicion relativa y la
intensidad, con los valores reportados en la
literatura (Watanabe y col., 2002). Se uso un
espectrofotometro de UV-Visible marca
Perkin-Elmer Lambda 12 con una resolucion
de 0.1 nm para medir el espectro de
transmitancia optica.

Se empled un microscopio Optico Leica
modelo DM-LM con mira trilocular
(objetivos 5x, 20x, 50x), para observar la
superficie de la pelicula de cada muestra
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depositada sobre los portaobjetos. Una
camara de video fue acoplada al microcopio
para tomar imagenes de las muestras. Se
utilizd también microscopia de fuerza
atomica (AFM) usando un equipo Digital
Instruments modelo Nanoscopio III para
observar la topologia de las peliculas de
TiO,, medir la rugosidad y calcular el grosor
de las peliculas. El contenido de Ti (o TiO)
de las fibras calcinadas fue determinado por
espectrofotometria de absorcion atémica por
medio de un equipo Perkin Elmer operado
con flama de acetileno-N,O. Para el analisis
de cada muestra se disolvieron 0.1 g de fibra
calcinada en una mezcla de 5 mL de HCL
(Aldrich) y 5 mL de agua desionizada a una
temperatura de 60°C por 30 min, para
disolver completamente el TiO,. La soluciéon
final fue enfriada, filtrada y transferida a un
matraz volumétrico de 50 mL y diluida a ese
volumen con agua desionizada. Los andlisis
del fenol fueron hechos por cromatografia de
gases usando un equipo HP 6890 con
detector de ionizacion de flama y una
columna de metil (5%) fenil-silicona. En la
coleccion de datos se usaron dos réplicas para
cada andlisis cromatografico. Bajo las
condiciones experimentales sefialadas, la
diferencia entre cada réplica fue de <5%.

2.4. Foto-reactor y mediciones foto-

cataliticas

El equipo experimental usado para la
evaluacion foto-catalitica consiste
principalmente de un reactor intermitente
(100 mL) equipado con un ventilador para
mantener una baja temperatura (Fig. 1). Tres
lamparas de mercurio de 15 W (Cole-Palmer)
distribuidas equidistantemente alrededor del
reactor fueron usadas como fuente de luz UV.
El pico principal de su espectro ocurre a 365
nm de longitud de onda, tal pico es cercano al
rango de absorcion para el tipo de anatasa del
TiO, utilizado en este estudio. Cada
experimento fue llevado a cabo a una
temperatura de 30°C con un burbujeo de
oxigeno de 100 mL min'. Para cada
experimento se pesaron 500 mg de
catalizador y se mezclaron con 100 mL de
una solucién acuosa de fenol de 150 ppm,
que corresponden a 5 gL suspendidos
mediante agitacion magnética. Pequenas
alicuotas de solucion fueron tomadas cada
hora, durante seis horas de reaccion, para
medir la concentraciéon del fenol como una
funcion del tiempo. Para medir la cantidad de
fenol se utilizo un cromatégrafo de gases HP
6890 equipado con un detector FID y una
columna de metil, fenil-silicona al 5%.

Condensador
Reactor
Lamparas de
uv I T ]
\:m = E
. / o‘ Flujo de O
Agitador : = I 2
~—_ )
\~_
I~
| - — ﬁ —h
\E.r// Ventilador

Fig. 1. Diagrama del sistema foto-catalitico para la degradacion del fenol.
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3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion de los foto-catalizadores

La presencia de la fase anatasa en las
muestras fue establecida por espectroscopia
Raman. El TiO, Degussa P-25 da los picos
caracteristicos en la region de 100-800 cm’
(Fig. 2). Los picos a 140, 395, 516 y 640 cm’
son atribuidos a los cristales de anatasa,
mientras que el pico a 446 cm™ corresponde a
la fase rutilo. Dos muestras de peliculas con y
sin TiO, P-25 preparadas por el método sol-
gel fueron analizadas mediante Raman. La
muestra con TiO, P-25 muestra una porcion
del pico mas intenso a aproximadamente 140
cm'l, en cambio para la muestra sin TiO, P-
25 el pico no fue observado. También se
tomaron espectros a las muestras que fueron
calcinadas para obtener los cristales de
anatasa. Es sabido que cuando la pelicula de
gel compuesta por un precursor de titanio se
calcina, se forma la pelicula de TiO,
(Djaoued y col., 2002), y de este modo se
encapsula el TiO, P-25. Como se puede

Se tomaron imdgenes Opticas de las
peliculas depositadas sobre portaobjetos. La
Fig. 4 es una imagen de la muestra con 15 %
peso de TiO, P-25, que se tomd con un
objetivo de 5X. En esta pelicula denominada
como F-P25/15, las particulas de TiO, P-25
pueden ser observadas claramente como
puntos obscuros. En peliculas que contienen
una gran cantidad de Degussa P-25 se
esperaria que tuvieran mas foto-actividad ya
que este material es la forma mas foto-activa
del TiO,. Sin embargo, al agregarse altas
cantidades de anatasa comercial se producen
amontonamientos que reducen el area
superficial disponible (Yu y col., 2000).

La imagen AFM de superficie de la
pelicula con 15 % peso de P-25 después de
calcinarla se muestra en la Fig. 5.
Observaciones de AFM mas detalladas
confirman el aumento en el numero de
cristales de TiO, P-25. Estas particulas
forman un agrupamiento sobre la superficie,
en cambio, la superficie de las peliculas de
TiO; sin P-25 es mas uniforme y el tamafio

. , . . de las caracteristicas superficiales es
observar en la Fig. 3, la pelicula calcinada sin . .
: ) . literalmente bajo.
TiO, P-25 da picos menos intensos que las
peliculas que si tienen TiO, P-25.
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Fig. 2. Espectro Raman de las peliculas de TiO; sin tratamiento térmico y el polvo de TiO, Degussa P-25.
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Fig. 3. Espectros Raman de las peliculas de TiO, con diferentes cantidades de TiO, Degussa P-25.

Fig. 4. Imagen microscopica de la pelicula delgada de TiO, con 15 % peso de Degussa P-25 (F-P25/15).
*La imagen es mostrada con un objetivo de 5x.

Fig. 5. Imagen AFM de la pelicula delgada de TiO, con 15 % peso de Degussa P-25 (F-P25/15). El area
observada es de 100x100 pum” .
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3.2. Fotodegradacion del fenol usando
peliculas delgadas F-P25

La foto-actividad de las peliculas F-P25
fue evaluada examinando la descomposicion
del fenol con respecto al tiempo, cabe
mencionar que el volumen inicial de la
solucion fue de 100 mL con una
concentracion de 150 ppm. La técnica de
cromatografia de gases fue utilizada para
determinar la concentracion del fenol. La

cantidad de fenol remanente como una
funcion del tiempo de radiacion es mostrada
en la Fig. 6. Después de 6 h de radiacion, se
removieron entre 30 y 55 ppm de fenol. La
pelicula sin TiO, P-25 (F-P25/00) solo
muestra un porcentaje de degradacion del
fenol cercano al 21%. Esto es debido a que la
pelicula delgada de TiO, en los micro-
rodillos también esta compuesta de la fase
anatasa.

150
\
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140 4

Concentracion de fenol (ppm)

130- I o -
1201 X‘\\ 1

J \’\.\.
—m—F-P25/00 \\.
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—A—F-P25/10
i —w—F-P25/15 i
100 ] —e—F-P25/20 T,
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Fig. 6. Degradacion foto-catalitica de fenol en las peliculas F-P25.
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Fig. 7. Degradacion foto-catalitica de fenol usando: (m) 0.5 g de F-P25/15, (A) 2.9 mg de TiO, Degussa
P-25, (V) 0.5 mg de TiO, Degussa P-25 y (#) 3.5 mg de TiO, Degussa P-25.
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3.3 Efecto de la cantidad de TiO, P-25 en las
peliculas delgadas F-P25

Los efectos de la cantidad de TiO, P-25
pueden también observarse en la Fig. 6. El
porcentaje en peso final presente en las
peliculas fue de 5.0, 10.0, 15.0 y 20.0 %
Peso, donde el balance porcentual se hace
con respecto a la pelicula de TiO,.

Los resultados de la prueba de
degradacion del fenol con el catalizador que
contiene un 5 % peso de Degussa P-25
indican que la concentracion de fenol
disminuy6 hasta 116 ppm después de 6 h de
reaccion. En la muestra que tiene un 10 %
peso  aparentemente se aumenta la
degradacion del fenol, ya que se detectaron
103 ppm de este compuesto. El analisis de las
muestras de reaccion por GC indican la
presencia de otros picos que corresponden a
otros compuestos organicos generados en el
transcurso del experimento. Los resultados
para la muestra con 15 % peso muestran una
alta degradacion del fenol, 96 ppm después
de 6 h de irradiacion. Sin embargo, para la
muestra con 20 % Peso la velocidad de
remocion fue tan baja como la observada en
la muestra de 10 % Peso. La degradacion
final de fenol para las muestras F-P25/10 y F-
P25/20 fue muy similar. La muestra de 20 %
Peso es una pelicula opaca, por consiguiente,
esta podria absorber una pequena cantidad de
luz extra y solo incrementa la foto-
degradacion modestamente comparandose su
actividad con la muestra que contiene 10 %
peso.

3.4. Foto-degradacion de las peliculas
delgadas contra la foto-degradacion de las
dispersiones

El resultado de la foto-actividad para
la pelicula delgada con 15 % Peso y los
resultados de las dispersiones fueron
comparadas y mostradas en la Fig. 7. Las
dispersiones consisten de 0.5 y 2.9 mg de
TiO, P-25 mezclados con una solucion de
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150 ppm de fenol. Estas cantidades de TiO;
fueron  aproximadamente las  mismas
cantidades de TiO, P-25 y TiO, P-25+TiO,
presentes en 0.5 g de micro-rodillos de
vidrio con pelicula de la muestra con 15 %
Peso. Los analisis de GC de las dispersiones
muestran solo 16 y 44 ppm de fenol
degradado después de 6 h de irradiacion, para
0.5 mg y 29 mg de TiO, P-25 disperso.
Mientras que 0.5 g de la pelicula delgada F-
P25/15 muestra una degradacion de 54 ppm
en el mismo tiempo.
Esto indica que el sistema de la pelicula
delgada fue capaz de degradar el fenol tan
rapido como el sistema de la dispersion. El
efecto de una mayor cantidad de polvo TiO,
P-25 (3.5 mg) puede apreciarse también en la
Fig. 7. Esta dispersion de TiO, P-25 muestra
una concentracion de fenol de 82.4 ppm
después de 6 h de irradiacion. No se
continuaron los experimentos hasta agotar
todo el fenol debido a que en algunos casos
se necesitarian muchas horas o inclusive dias.
Con respecto a la pequefia diferencia de
polvo P-25 entre las ultimas dispersiones,
podemos darnos cuenta que la geometria y la
absorbancia, asi como la cantidad, son muy
importantes y pueden diferir algo entre las
dispersiones y las peliculas. De hecho, las
muestras de polvo podrian absorber mas luz
que las muestras de peliculas porque estas no
han sido optimizadas en términos de grosor,
porosidad y densidad. Sin embargo, nosotros
no hemos llevado a cabo un analisis de los
productos de la degradacion, pero si estos
productos son diferentes en las peliculas y las
dispersiones, entonces esto podria permitir
una optimizacion de este proceso propuesto.
Ademas, peliculas rugosas y porosas de TiO;
con cierta selectividad de tamafio de poro
podrian tener ventajas en la descomposicion
de componentes indeseables de la mezcla.
Con la encapsulacion de TiO; P-25 dentro de
peliculas mesoporosas de TiO,, podria ser
posible la optimizacion de los dos
componentes de la pelicula compuesta al
adicionar mas particulas activas de TiO;
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(Djaoued y col., 2002). Hemos comprobado
que al incorporar anatasa comercial dentro de
peliculas delgadas de TiO,, se tienen ventajas
en la foto-descomposicion con TiO,, ya que
se elimina una etapa de filtrado en el proceso,
lo que permite hacerlo mas eficiente. Por
otro lado, los mecanismos de foto-
degradacion del fenol y otros compuestos
similares son conocidos en la literatura
(William y col., 2004, Peir6 y col., 2001,
Santos Yy col., 2002), y la informacion podria
ser aplicada a la caracterizacion de los
posibles intermediarios de esta foto-reaccion
quimica.

Conclusiones

Se confirmd por espectroscopia Raman
y microscopia AFM, la preparacion de
peliculas de TiO, con un contenido variable
del material TiO; P-25. Se ha demostrado que
al calcinar las muestras a 450°C fue
suficiente para lograr la fase anatasa y activar
todo el material foto-catalitico sobre la
pelicula. Con el uso de micro rodillos de
vidrio con pelicula delgada que contienen 15
% Peso de TiO, P-25 se logré una alta
degradacion en 6 h de irradiacion. La
formacion de productos de la degradacion fue
evidente dentro de este tiempo. Esto también
indica que tales productos pueden
experimentar una cierta fotolisis. Después de
2 h de irradiacion, el nivel de degradacion de
la pelicula delgada F-P25/15 fue alta
comparado con el nivel de degradacion
obtenido con la dispersion de 2.9 mg de TiO,.
Este trabajo contintia con la optimizacion de
las peliculas compuestas y el estudio de la
cinética de la foto-degradacion. En suma, la
diferenciacion entre rugosidad y grosor de las
peliculas  podria ser explorada para
determinar  los  parametros  Optimos,
eficientando asi la foto-degradacion de
compuestos organicos.
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