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Resumen

El objetivo de este trabajo fue emplear esferas de TiO,-SiO, co-dopadas en la degradacion
de soluciones acuosas de fenol bajo luz uv-visible. Para ello, se prepararon esferas de SiO, se-
gun el método Stober-Fink-Bohn y se recubrieron con nanoparticulas de TiO, sintetizadas por
la técnica sol-gel. Este material fue divido en partes para modificarlo por las siguientes vias: i)
calcinacion, ii) dopaje con hierro, iii) reduccion en atmoésfera de H, y iv) mezcla mecanica de los
solidos obtenidos en (ii) y (iii). Las imagenes tomadas por microscopia electrénica de barrido in-
dicaron la formacion de esferas con diametro aproximado de 200 nm sin cambios morfol6gicos
por la incorporacion del TiO, antes de los tratamientos térmicos. El dopaje y la reduccion provo-
caron una ligera aglomeracion de las esferas pero sin cambios en las propiedades texturales del
soporte. El co-dopaje no causé ningun efecto sobre la actividad del sélido TiO,-SiO, debido a la
poca disponibilidad superficial del hierro y la posible deshidroxilacion durante el proceso de re-
duccion. Sin embargo, los fotocatalizadores preparados fueron mas activos que el TiO, puro en
la foto-degradacion del fenol, atribuido a un mecanismo de transferencia de cargas a través de
los bordes de grano generados en el material aglomerado.

Palabras claves: fotocatalisis, fenol, cristales foténicos, co-dopaje.

Co-doped TiO2-5i02 for fenol photocatalytic
degradation under visible light

Abstract

The goal of the present work was the use of co-doped TiO,-SiO, spheres over phenol
aqueous solution photo-degradation under uv-vis light. For this purpose, SiO, spheres were
prepared following the Stéber-Fink-Bohn method and coated with TiO, nanoparticles synthesi-
zed according to sol-gel technique. This material was divided in parts to obtain the desired so-
lids according to the following procedures: i) calcinations, ii) iron doping, iii) reduction in H,
flow, iv) mechanical mixture of the solids obtained in steps (ii) and (iii). Scanning electron mi-
croscopy images indicated the formation of SiO, spheres of 200 nm diameter without morpholo-
gical changes after TiO, incorporation and prior to thermal treatments. Iron doping and reduc-
tion provoked a slight spheres agglomeration without textural changes in support. Co-doping
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did not caused any effect because the unavailability of iron species in surface and possible
deshidroxilation during reduction process. However, all the photocatalyst tested showed
higher activity than pure TiO, for phenol degradation attributed to a charge transfer mecha-
nism between grain boundaries in the agglomerated material.

Keywords: photocatalysis, phenol, photonic crystals, co-doping.

Introduccién

Una de las técnicas de degradacion de
compuestos organicos persistentes (COP’s)
que ha obtenido gran atencion en el ambito
cientifico debido a su potencial para ser es-
calada a futuro es la fotocatalisis heterogé-
nea de semiconductores. En este proceso,
un material semiconductor al ser irradiado
con fotones con la energia adecuada puede
experimentar una excitacion de los electro-
nes ubicados en su banda de valencia hasta
su banda de conduccion. Esto permite la
formacion de un par redox que al alcanzar la
superficie de la particula y al interaccionar
con las distintas especies adsorbidas, pro-
vocan la oxidacion de los contaminantes or-
ganicos presentes (1). El s6lido mas emplea-
do para este proceso es el 6xido de titanio
(TiO,), sin embargo, al poseer una diferencia
de energia entre sus bandas de 3,2 eV sélo
puede ser activado con fotones de longitud
de onda menor a los 387 nm. Para poder ha-
cer el proceso lo mas rentable posible, seria
ideal emplear la luz solar como fuente de ex-
citacion, pero para ello el TiO, debe ser mo-
dificado de tal manera que sea capaz de ab-
sorber en la region visible del espectro elec-
tromagnético (2). En este sentido, se ha re-
portado que el dopaje con algunos metales
de transicion permite extender la zona de
absorcion del material a la region del visible,
como es el caso del hierro. Al mismo tiempo,
la generacion de vacancias de oxigeno a tra-
vés de tratamientos térmicos, pueden mejo-
rar la fotoactividad del semiconductor, debi-
do a que estas juegan un rol fundamental en
la adsorcion de las moléculas oxidantes
(como el O,) escenciales para el desarrollo
del proceso fotocatalitico heterogéneo (3).

Mas recientemente, se ha distinguido
el empleo de cristales foténicos en vista a su
capacidad de aprovechar los fotones inci-
dentes en el sistema con la energia requeri-
da por el so6lido semiconductor (4, 5). Un
cristal fotonico es un material nanoestruc-
turado que presenta una banda de energias
prohibidas para la propagacion de fotones.
En el rango de las frecuencias correspon-
dientes a este salto fotonico no existen den-
sidades de estado capaces de anular los fo-
tones generados en atomos excitados, lo que
implica que los mismos quedaran confina-
dos en el material. Con un sistema optica-
mente activo como un semiconductor aco-
plado convenientemente a un cristal foténi-
co se puede inhibir la emision espontanea
(6). Otra ventaja asociada a estos sistemas
es el incremento del camino 6ptico del fotén
debido al aumento de las interacciones en-
tre el solido y los fotones incidentes, asi
como la disminucién de la velocidad de pro-
pagacion cerca del salto de banda foténico
(7). Estos fenémenos aumentan la poblacion
de pares electron-hueco favoreciendo asilas
reacciones de foto-oxidacion. Sin embargo,
a pesar de los esfuerzos realizados hasta
ahora, la preparacion de un fotocatalizador
con propiedades oOpticas excepcionales a
partir de procedimientos accesibles para su
escalamiento, no ha sido posible. Por esta
razon, el objetivo principal de este trabajo es
contribuir en la busqueda de procesos de
sintesis que generen materiales con alta fo-
toactividad en el visible, de tal manera que
sean capaces de absorber luz solar, y asi ca-
talizar la oxidacion de compuestos organi-
cos persistentes presentes en efluentes
acuosos, empleando tecnologias ambiental-
mente eficientes.
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Materiales y métodos

Sintesis y caracterizacion de los
fotocatalizadores

En primer lugar se sintetizaron las es-
feras de SiO, empleando el método de
Stober-Fink-Bohn (8), para ello se preparo
una solucion 0.266 M de tetraetilortosilicato
(TEOS) en etanol, a la misma se agrego len-
tamente el volumen apropiado de NH,OH al
25% para alcanzar una concentracion de 3
M. Esta mezcla se dejo en agitacion constan-
te durante 12 h y la suspension obtenida fue
sometida a tres ciclos de centrifugacion y la-
vados con H,O y EtOH. Seguidamente, la
cantidad adecuada de una solucion de TiCl,
en etanol para obtener una relacion molar
Ti:Si de 1:1 fue incorporada gota a gota a
una suspension alcohdlica de las esferas de
SiO,, dejandose en agitacion por 24 h. Pos-
teriormente, el solido obtenido fue centrifu-
gado, lavado y secado a 150°C.

Este material fue divido en varias par-
tes que fueron modificadas de la siguiente
manera: i) calcinacion en atmoésfera de aire a
500°C durante 2 h, para obtener el sélido
mencionado como TiO,-SiO,; ii) dopaje con
hierro por impregnacion de nitrato férrico
(12gsal/100gTiO,) en un rotavaporador a
80°Cy posterior calcinacion a 500°C por 2 h,
obteniéndose el s6lido Fe/TiO,-SiO,; iii) re-
duccién en atmoésfera de H, empleando un
reactor tubular de ceramica colocado axial-
mente en un horno, operando a 500°C por
2h bajo un flujo constante de 50mL/min del
gas reductor, para conseguir el material lla-
mado R/TiO,-SiO, y iv) preparacion de una
mezcla mecanica 50:50 de los so6lidos obte-
nidos en (ii) y (iii) siendo este sélido denomi-
nado MM /TiO,-SiO,. Los s6lidos fueron ca-
racterizados por las siguientes técnicas:
Analisis Quimico de Ti y Fe empleando un
equipo de EA-ICP o6ptico marca JOBIN
YVON, modelo Ultima 2. Microscopia elec-
tronica de barrido empleando un equipo Hi-
tachi S-2400 con un voltaje de aceleracion
de 20KV. Adsorcion de N, a 77K empleando

un equipo Micromeritics, modelo ASAP-
TriStar 3000.

Pruebas fotocataliticas

Las medidas de fotoactividad fueron
llevadas a cabo en un reactor de pyrex de do-
ble camisa tipo batch de 0,5 L. La fuente de
radiacion fue una lampara halégena de
150W colocada axialmente en la parte exter-
na del reactor, la incidencia de luz medida
fue de 116 Lm/m?, determinada con
luxémetro marca Extech modelo 407026,
colocado dentro del reactor vacio y con recir-
culacion de agua en la doble camisa. Siendo
la eficacia luminosa reportada por el fabri-
cante de 16Lm/W, la irradiancia aprovecha-
da dentro del reactor resulta de 1W/m?.

En la figura 1 se presenta un diagrama
del sistema de reaccion empleado. En todas
las medidas se burbuje6 oxigeno continua-
mente. Una vez que se pusieron en contacto
el catalizador y la solucion del contaminan-
te, se dejaron 15 min en agitacion y en la os-
curidad para que se estableciera el pre-equi-
librio de adsorcion; luego de este tiempo, se
encendio6 la lampara durante 2 h. Para este
proceso se emple6é 0,25L de una solucion
acuosa con concentracion de 50mg/L de fe-
nol comercial (marca sigma-aldrich) y
250mg de catalizador correspondiente
(siendo ésta la masa Optima encontrada
para el sistema fotocatalitico). Cada cierto
tiempo, se recolectaron alicuotas de aproxi-
madamente 15mL que fueron centrifugadas
para analizar el liquido remanente a través
dela determinacion de la Demanda Quimica
de Oxigeno (DQO) con digestion en reflujo
cerrado empleando el método colorimétrico
para la cuantificaciéon del dicromato segun
la norma D1252 del libro anual de estanda-
res (1995) de la Sociedad Americana para
Ensayo de Materiales (ASTM) (9). La degra-
dacion se reporta como €l porcentaje de va-
riacion de la DQO, lo cual representa una
medida indirecta de la mineralizacion del
compuesto.
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Figura1l. Esquema del simulador solar empleado para las reacciones fotocataliticas.

Resultados y discusion

Los distintos soélidos preparados fue-
ron caracterizados en términos de sus pro-
piedades texturales y morfoldgicas. En pri-
mer lugar, se presentan en la figura 2 las iso-
termas de adsorcion-desorcion de N, de las
esferas de SiO, y del s6lido MM /TiO,-SiO,,
las mismas se corresponden a isotermas de
tipo II segun la clasificacion IUPAC (10) que
es caracteristica de s6lidos macroporosos o
no porosos. Como puede verse reflejado en
la tabla 1 el bajo valor de area especifica y
volumen de poro esta justificado para un s6-
lido no poroso, a su vez, el hecho de que el
area del soporte no varie con la presencia del
TiO, sugiere que la deposicion de las nano-
particulas de titania ocurri6é de tal manera
que se mantuvo intacto el sistema poroso de
la estructura interna del so6lido. Adicional-
mente, con la informacién obtenida por el
estudio de adsorcion de N,, se calculo la dis-
tribucion de tamanos de poro empleando el
meétodo BJH, se puede observar en la figura
2 una distribucién ancha de tamanos de
poro con valores maximos entre los 2 y 4 nm
para el soporte. Por su parte, en el fotocatali-

zador MM /TiO,-SiO, la distribucion se hace
mas ancha, presentandose ademas de los
anteriores, poros de tamanos entre 10 y 30
nm que podrian asociarse a los espacios en-
tre las esferas, que como se vera mas ade-
lante, se encuentran mas unidas en este ca-
talizador, confundiéndose con poros de ma-
yor tamano.

Por su parte, la tabla 2 presenta los con-
tenidos de Ti y Fe determinados en el sélido
MM /TiO,-SiO,, por la técnica de EA-ICP. Fue
obtenido un valor cercano al nominal para el
caso del titanio (46%), indicando una com-
pleta incorporacion de las particulas de éste
al soporte. Mientras que en el caso del hierro
como dopante, el contenido analizado resulto
ligeramente inferior al nominal (1,3%), sugi-
riendo que las condiciones de impregnacion
no fueron las mas adecuadas para garantizar
el porcentaje de dopaje esperado. Si
comparamos con el valor obtenido por EDX
(también presentado en la tabla 2), notamos
como el contenido aproximado de ambos ele-
mentos por esfera se encuentra en un 5%p/p
para el titanio y por debajo del 0,1% para el
hierro, dando un indicio de la composicion de
cada esfera de SiO,,.
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Figura 2. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K: a) esferas de silice, b) MM/TiO2-S5iO.
Distribuciéon de tamafos de poro calculado por el método BJH: c) esferas de silice, d)
MM/Ti02-SiO:x.

Tabla 1
Propiedades texturales y analisis quimico del soporte (S5iO2) y del fotocatalizador (MM/TiO2-SiOz)
Sélido Area Especifica Volumen

(m?/g) de poro

(cm®/g)

Sio, 14 0,0023

MM/TiO,-SiO, 17 0.0033
Tabla 2

Analisis Quimico Elemental del fotocatalizador (MM/TiO2-SiOz)

Contenido Nominal Analisis Quimico Analisis Quimico

(%op/p) Elemental por EA-ICP por EDX
(%p/p) (%p/p)
Ti Fe Ti Fe Ti Fe
MM /TiO,-SiO, 46 1.3 43.9 0.8 5 0.07

En este orden de ideas, se observo la
morfologia de las particulas obtenidas a
través de microscopia electrénica de barri-
do (MEB), las imagenes se presentan en la
figura 3. Las micrografias de las esferas de
silice empleadas como soporte indican la

obtencion de particulas con diametros apro-
ximados de 200 nm y poca dispersion en la
distribucion de tamano (figura 3-a), lo cual
es un requisito fundamental para lograr el
efecto 6ptico deseado en vista a que los siste-
mas auto-ensamblados, como las estructu-
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250 nm

Figura 3. Imagenes obtenidas por MEB de los distintos solidos: a) esferas de silice, b) TiO2-5iO: antes

del tratamiento térmico y ¢) MM/TiO2-SiO.

ras tipo fcc obtenidas por el arreglo periodi-
co de esferas de igual tamano, son excelen-
tes aproximaciones de cristales fotonicos
(11). Luego, la figura 3-b que es una imagen
del material TiO,-SiO, antes de calcinar,
muestra como se mantiene la morfologia
del soporte. Sin embargo, el dopaje con hie-
rro y la reduccion del material provocaron
una ligera aglomeracion de las particulas
tal como lo muestra la imagen 3-c. Es posi-
ble, que el tratamiento térmico al que fue
sometido el s6lido provocara un crecimien-
to de los cristales de TiO, para favorecer la
formacion de la fase cristalina induciendo
la unién entre las particulas. Adicional-
mente, Algunos autores como Miguez (12),
han reportado que la posicion de la difrac-
cion en la orientacion (111) de un arreglo
tipo fcc de esferas de silice cambia en tres
etapas con la temperatura de tratamiento,
a saber, etapa I: deshidratacion superficial

e interna y deshidroxilacion superficial; eta-
pa II: deshidroxilacién interna y sinteriza-
cion incipiente; etapa III: sinterizacion fuer-
te (interpenetracion de las particulas). Este
autor establece que en el rango de tempera-
turas comprendido entre 60 y 700°C, no se
aprecia ninguna modificacion de la cristali-
nidad del 6palo, asi como tampoco en la
morfologia de las esferas. Sin embargo, al
cambiarse la naturaleza quimica de la su-
perficie por la incorporacion del TiO, es po-
sible que estos efectos térmicos no ocurran
en los mismos rangos de temperatura que
el soporte puro, por lo que el tratamiento
térmico a 500°C pudo causar esta leve sin-
terizacion de las particulas induciendo la
aglomeracion observada por la razén expli-
cada anteriormente.

Las pruebas preliminares de actividad
realizadas sobre la fotodegradacion de solu-
ciones acuosas de fenol bajo luz uv-visible
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mostraron que la combinacion del TiO, con
las esferas de silice (TiO,-SiO,) permite un
aumento de la fotoactividad del TiO, de 1.5
veces, tal y como se muestra en la figura 4.
Algunos autores han reportado una mejora
en la fotoactividad del TiO, cuando se mezcla
con SiO, (13 - 16). Esta mejora, es atribuida
principalmente a la mayor estabilidad térmi-
ca del TiO, que favorece el efecto de confina-
miento cuantico (quantum size effect) debido
alas limitaciones de crecimiento de cristal de
TiO,, provocando un incremento del area es-
pecifica, del volumen de poro y de la acidez
superficial. Sin embargo, en nuestro caso,
donde el TiO, recubre las esferas de SiO, y el
proceso de calcinacion induce la aglomera-
cion de las esferas originando puntos de con-
tacto entre ellas, es razonable que el meca-
nismo de interaccién cambie y los efectos de
la combinacion entre los materiales no sean
simplemente fisicos. Se ha reportado que la
transferencia de las cargas fotoinducidas es
diferente entre nanoparticulas aisladas y
aglomerados de nanoparticulas, debido a
que la transferencia y separacion del par re-
dox se ven afectadas si éste se encuentra
confinado en un cristal o si es deslocalizado a
través de una red nanoparticulas interconec-
tadas por los bordes de grano existentes en-
tre ellas (17). Por su parte, en cuanto al efecto
del dopaje sobre el solido TiO,-SiO,, encon-
tramos que la presencia del hierro no mejoré
la actividad del mismo y el proceso de reduc-
ciéon mas bien causé un pequeno efecto per-
judicial que puede ser atribuido a una posi-
ble deshidroxilacion superficial que afecta la
adsorcion del contaminante.

El solido MM /TiO,-SiO, practicamente
iguala la actividad del material sin dopar, re-
velando que el dopaje no mejoro6 el proceso.
En este sentido, algunos autores trabajando
con mezclas de titania y silice dopadas con
hierro han justificado esta observacion indi-
cando que si las especies de Fe™ se encuen-
tran inmersas en la matriz de las nanoparti-
culas de TiO,-SiO, actiian como centros de
recombinacion de carga ya que no estan dis-

(%degradacion X/TiO,-SiO; - %degradacionTiO,)
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Figura4. Actividad de los fotocatalizadores
preparados en comparacion con la
anatasa pura.

ponibles en la superficie para transferir di-
chas cargas a la interface del sélido (18). En
nuestro caso, la poca presencia del hierro en
la superficie observada por el analisis de
EDX podria justificar este comportamiento
similar. Ahora bien, cuando se analiza la evo-
lucion de la degradacion en el tiempo presen-
tada en la figura 5, se puede ver como el soli-
do MM/TiO,-SiO, después de los 15 min de
reaccion parece degradar al contaminante
con una mayor velocidad y el estado estacio-
nario observado en los otros sélidos no ha
sido alcanzado a los 120 min de reaccién, por
lo que es posible que con un mayor tiempo de
contacto la conversion final de este sélido sea
mayor que la del resto de los materiales. Es-
tas observaciones indican que todos los sdli-
dos preparados presentaron una mejor res-
puesta hacia la reaccion de fotodegradacion
de fenol (bajo las condiciones empleadas) que
el TiO,, puro lo que indica la potencialidad de
estos materiales en aplicaciones fotoataliti-
cas. En este punto de la investigacion, un
analisis del mecanismo de reaccioén se hace
vital para estudiar el tipo de reacciones que
se estan llevando a cabo durante el proceso
para poder plantear las modificaciones nece-
sarias que permitan optimizar la respuesta
catalitica del sé6lido co-dopado y soportado en
las esferas de silice.
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Conclusiones

Se prepararon esferas de SiO, recu-
biertas con TiO, cuya actividad hacia la fo-
todegradacion de una soluciéon acuosa de fe-
nol fue mayor que la del TiO, puro emplean-
do luz visible debido a un incremento en la
transferencia de cargas interparticulas a
través de los bordes de grano. La incorpora-
cion del hierro como dopante no modificé la
respuesta del fotocatalizador de manera im-
portante en términos de la conversion final a
2 h de reaccion debido posiblemente a la
poca disponibilidad de estas especies en su-
perficie, mientras que el tratamiento reduc-
tivo resulto levemente perjudicial atribuido
a una disminucion de la adsorcion del con-
taminante por la deshidroxilacion de la su-
perficie. Sin embargo, todos los materiales
preparados presentaron mejor respuesta en
el visible que el semiconductor empleado
como patron de comparacion, lo que de-
muestra la viabilidad de los mismos en reac-
ciones de fotodegradacion bajo luz visible.
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