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IMPREGNACION DE TIO, SOBRE BOROSILICATO POR EL M ETODO SOL-GEL
USANDO INMERSION A VELOCIDAD CONTROLADA

RESUMEN

Dioxido de titanio fue soportado sobre borosilicato produciendo peliculas resistentes,
uniformes y fotoactivas. La matriz de soporte, basada en silice, fue sintetizada por €l
método sol-gel y e TiO, se dispersd en ella a atas velocidades. Tubos de vidrio
borosilicato fueron sumergidos a velocidad controlada en € sol y luego del soporte fueron
sometido a tratamiento térmico a 100°C durante 4 horas. Los materiales se caracterizaron
empleando espectroscopia UV-Vis, SEM y EDX. La fotoactividad se evalué mediante la
degradacién de 4-clorofenol, empleando HPLC y espectroscopia UV-Visible para seguir
la reaccién, se obtuvieron degradaciones hasta de un 90% con cinéticas de orden 1, y
productos intermedios como la hidroquinonay benzoquinona.

PALABRAS CLAVES. soporte, sol-ge, TiO,
4-clorofenal.

fotodegradacion, impregnacion,

ABSTRACT

TiO2 was supported on borosilicate glass producing resistant, uniform and photoactive
films. The support matrix, composed by silica, was synthesized by sol-gel method, in which
the TiO2 was dispersed at high speeds. Tubes of borosilicate glass, previously treaty with
HCI, were submerged in the sol at controlled speed; finally, the supported materials were
thermal treated to 100°C during 4 hours. The films were characterized using UV-Vis
spectroscopy, SEM and EDX while the Film photoactivity was evaluated in the
degradation of 4-chlorophenol, using HPLC and UV-Vis spectroscopy to follow the
reaction. Results showed a 4-chlorophenol degradation of 90% with kinetic of order 1 and
hydr oxiquinone and benzonguinone as photodegradation by-products.
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El 4-clorofenal, agente usado en la produccién de tinturas
textiles, medicamentos y fungicidas [1], pertenece a
grupo de los contaminantes recalcitrantes presentes en las
aguas residuales de una variedad de industrias, esto es,
aguas residuales no biodegradables. La legislacion
ambiental es cada vez més estricta en € control de estos
efluentes, por lo que han emergido procedimientos de
oxidacién de compuestos organicos muy persistentes
disueltos en e medio acudtico. Estos métodos estan
basados en procesos cataliticos y fotoquimicos que se han
denominado Tecnologias Avanzadas de Oxidacion,
basadas en la generacién y uso de especies como €l
radical hidroxilo que posee una alta efectividad para la
oxidacion de una gran diversidad de contaminantes. En la
fotocatalisis heterogénea, los radicales hidroxilos pueden
ser generados mediante la participacion de un
semiconductor que, en contacto con € agua, absorbe
radiacion UV. En esta tecnologia e TiO, es
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semiconductor més utilizado por presentar una elevada
estabilidad quimica, adecuadas propiedades Opticas y
electronicas, bajo costo y no presenta toxicidad [2].En
muchas aplicaciones de la tecnologia fotocatalitica, €l
TiO, se encuentra en suspensiones acuosas, lo cual
requiere la implementacion de etapas adicionales de
mezclado permanente y separacion del fotocatalizador.
Es por ello que los estudios conducentes a la optimizacion
de esta tecnologia apuntan hacia € desarrollo de nuevos
métodos de soporte de TiO, en sustratos inertes. Estos
soportes pueden ser de distintos materiales: cerdmicos,
telas, vidrios, metales, zeolitas, polimeros y otros, cuya
seleccion radica en su costo y transparencia, siendo €l
vidrio borosilicato un material de interés por ser
econdmico y transparente a la luz UV-A. Uno de los
meétodos de impregnacion que resulta Gtil en € desarrollo
de materiales con propiedades nuevas o mejoradas es la
inmersion del soporte en soluciones liquidas, en las cuales
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las particulas de TiO, son dispersadas y que conducen al
crecimiento de peliculas delgadas sobre los sustratos. En
este estudio se empled la técnica sol-gel para la
generacion de una matriz de silice a partir de la hidrélisis
de acoxidos de silicio en solucion alcohdlica. Para la
aplicacién de este tipo de soluciones sobre los sustratos se
han estudiado diversos métodos, entre ellos € de
inmersion “dip coating” que consiste en sumergirlo €
sustrato en la dispersion de soporte y extraerlo a velocidad
controlada [2-6].En este trabajo se caracterizaron y
evaluaron peliculas de TiO,-SiO, obtenidas por € método
sol-gel, utilizando como sustrato vidrio borosilicato. Para
la caracterizacion se emplearon las técnicas de
espectroscopia UV-Visible, microscopia eectrénica de
barrido (SEM) y andlisis por energia dispersiva de rayos
X (EDAX). La actividad fotocatalitica de las peliculas
soportadas se evaludé en la degradacién del 4-clorofenal;
reaccion que fue monitoreada por cromatografia liquida
de alta precision (HPLC) y espectroscopia UV-Visible.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion dela Pelicula.

El recubrimiento de los sustratos con TiO, fue hecho
empleando la técnica sol-gel descrita en las referencias
[7-10Q]. Este procedimiento consiste en mezclar tetragtilo
ortosilicato (TEOS) con agua destilada en medio &cido
usando como solvente isopropanol y agitacion continua
durante 5 minutos; posteriormente el gel se afigja durante
24 horas. El TiO, (Degussa, P-25, anatasa: rutilo 80:20)
fue dispersado en esta solucién con un agitador mecanico
a una velocidad de 10000 RPM hasta alcanzar
homogeneidad. Los tubos de borosilicato (diametro
externo 1,5 cm, didmetro interno 1,2 cm y longitud 20
cm), previamente lavados en una solucién de H,SO,
[3M], se sumergen en la dispersién de soporte a una
velocidad controlada de 15 cm/min y posteriormente son
sometidos a un tratamiento térmico de 100°C durante 4
horas; finalmente los tubos suportados se dejaron en una
solucion de HCI [3M] por un tiempo de 24 horas para
eliminar los excesos de TiO, presentes en las peliculas
soportadas. Las relaciones molares empleadas se
muestran en laTabla 1.

Tubo Agua:TEOS Alcohol: Agua %TiO,

Blanco 0 0 0
1 2 2 3
2 3 2 3
3 4 2 3
4 3 5 3
5 3 5 0.5
6 3 5
7 3 5
8 3 5

Tabla 1. Relaciones molares de los reactivos de partida y
porcentajes peso/peso de TiO, para la preparacion de las
peliculas.

2.2 Caracterizacion dela Pelicula.

Las peliculas desarrolladas fueron sometidas a diferentes
pruebas fisicas para la evaluacion de su resistencia
mecénica para ello fueron sometidas a friccién con
diferentes materiales no abrasivos como papel, lana y
algodon durante 5 minutos y a corrientes continuas de
agua a un flujo de 1 L/min durante 30 horas. Se realizaron
también algunas pruebas de caracter quimico que
consistieron en poner en contacto las peliculas soportadas
en &cidos inorganicos como HCl y H,SO, y en solventes
organicos como metanol, etanol y acohol isopropilico.
Finamente los materidles fueron caracterizados
empleando microscopia €electrénica de barrido (Philips
model 515), andlisis por energias dispersivas de rayos X,
espectroscopia UV—Visible (HP 8453) y cuantificacién de
TiO, por andisis quimico [11], los cuales permitieron
obtener informacién de la morfologia y textura de la
superficie de la pelicula, composicion relativa de TiO,, asi
como de sus propiedades o6pticas taes como su
transmitancia.

2.3 Sistema de Reaccion.

El sistema de fotorreaccion que se utilizd consta de un
equipo de recirculacion compuesto por un reactor tubular
de vidrio pyrex con volumen efectivo irradiado de 276
cm®, en el cual se ubican los tubos soportados con TiO,.
Cuatro lamparas UV-A  (Philips HPA de 15 W)
dispuestas linealmente en la parte exterior del reactor
tubular son la fuente de la energia radiante para €l
sistema. Un reservorio de vidrio con volumen de 424 cm®
provisto de una chaqueta de refrigeracion y una bomba
peristalticala cual se une al reactor a través de tuberias de
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teflon con 1/4 de pulgadas de diametro ver Figura 1.

Figural. Sistemade fotorreaccion.
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2.4 Evaluacioén Fotocatalitica.

Se prepararon 800 mL de solucion [2.0x10* M] de 4-
clorofenol en agua mili-Q y se gusté € pH a 3 con
HCLO, [3M]. La solucion se dispuso en e reservorio del
fotorreactor anteriormente descrito y se hizo recircular a 1
L/min a través de sistema de reaccién durante 30 minutos
hasta acanzar € equilibrio de adsorcién y luego se
encendieron las 4 lamparas para iniciar la
fotodegradacion; se burbujed aire a 2 L/min. Se tomaron
muestras a tiempos convenientes que fueron analizadas
posteriormente empleando espectroscopia UV-Visible y
cromatografia liquida de alta precision (HPLC); estas
técnicas se combinaron convenientemente para la
identificacion de los fotoproductos [1]. Las pruebas
fueron realizadas tanto para tubos individuales como para
grupos de tubos; la temperatura del sistema se mantuvo a
25°C y lapresion de trabgjo fue la atmosférica.

2.5. Resultadosy Discusion
2.5.1 Resistencia dela Pelicula.

Las peliculas obtenidas presentan buena resistencia
mecéanica, quimicay alaabrasién, yaque a contacto con
otros materiales y sometidas a friccién con otros cuerpos
se conservan adheridas a tubo sobre e cua fueron
depositadas; asi mismo, luego de reiterados lavados y
posterior a las pruebas fotocataliticas las peliculas
permanecen estables, hecho que fue evidenciado por
cuantificacion de TiO, redlizado por medio de andlisis
quimicos [11].

2.5.2 Composicion y Morfologia dela Pelicula.

Las imégenes obtenidas por SEM que se muestran en la
Figura 2 indican que la morfologia y textura superficial
de las peliculas depende tanto de la cantidad de agua en
la mezcla inicial como de la cantidad de solvente
presente en la reaccion. Una mayor cantidad de agua en
la mezcla reaccionante no sélo promueve la hidrélisis del
TEOS sino que ademas facilita e encuentro y posterior
reaccion entre los mondémeros formados inicialmente y
favorece la mejor distribucion espacial del gel, lo cual
conduce a la obtencion de peliculas de textura mas
homogénea y particulas pequefias de TiO, impregnado
(Figura 2d), observadas por EDX. De igual forma, puede
observarse que una menor cantidad de agua limita las
reacciones monoméricas y hace mas lenta la
condensacién de mondmeros ocasionando  una
disminucion en la polimerizacion de la silice, facilitando
la formacién aglomerados de TiO, de mayor tamafio,
Figura 2b. Por otra parte, la presencia de mayor cantidad
de solvente permite una mejor dispersion de los soles y
por ende una meor polimerizacion, con lo cua se
consiguen peliculas consistentes con una gran cantidad
de aglomerados de TiO, de tamafios irregulares, Figura
2c; de estaforma es posible depositar mayores cantidades

de TiO, que en mezclas con menor cantidad de solvente
aln cuando se parta del mismo porcentgje de TiO, en la
mezcla inicial, mientras que una menor cantidad de
solvente en la sintesis condujo a peliculas més delgadas y
uniformes pero con pocos aglomerados de TiO, aunque
més homogéneos, Figura 2d.

2.5.3 Pruebas de Transmitancia.

La transmitancia de las peliculas fue determinada usando
espectroscopia UV-Visible, con € fin de conocer la
influencia que sobre esta caracteristica tienen las
variaciones en las relaciones molares de la mezcla inicial
empleada para obtener la pelicula. Latransmitancia de las
peliculas fue comparada con la de un tubo de borosilicato
limpio, sin recubrimiento (blanco). Las peliculas que
presentaron menor transmitancia en e UV-A fueron
aquellas obtenidas a partir de soluciones con mayor
cantidad de solvente, como se muestra en la Figura 3
(tubos 4 - 8), lo cud esta intimamente relacionado con la
composicion de las superficies; es asi que las imagenes
SEM unidas a andiss EDX muestran mayores
aglomeraciones de TiO, en las peliculas soportadas a
partir de geles con mayor cantidad de solvente e igua
cantidad de TiO, en lamezclainicial.

i 1. bda. 1
s = = el . Lok g

Figura 2. Iméagenes SEM a 2000x para un contenido de 3% de
TiO,enlamezclainicial enlostubosa) 3; b) 1 y ¢) 4, Tablal.

2.5.4 Evaluacioén Fotocatalitica.

L os resultados obtenidos con los blancos experimental es,
es decir, sistema sin luz y/o sin TiO,, permiten concluir
gue los procesos de fotodegradacion son efectivamente
activados y acelerados por la presencia del semiconductor
TiO,. En la Tabla 2 se muestran los porcentajes de
fotodegradacion de 4-clorofenol obtenidos con las
diferentes peliculas soportadas. Estos resultados muestran
como materiales con menor transmitancia en e UV-A
produjeron mayores porcentgjes de fotodegradacion de 4-
clorofenol. Este comportamiento esta relacionado con
mayores cantidades de TiO, en € sistema, ya sea en
materiales con mayor inclusion del fotocatalizador Tabla
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2 (experimento 3); o en € sistema de reaccién debido
presencia de varios tubos, Tabla 2 (experimentos 4y 5).
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Figura 3. Transmitancia de los tubos impregnados con peliculas
de T|02

Inicialmente se realizaron dos experimentos. €l sistema
sin TiO, (fotélisis) y e sistema sin luz (experimento en
oscuro). El experimento en oscuro mostré que le 8% del
4-clorofenol fue adsorbido sobre la pelicula soportada,
mientras que en & experimento de fotdlisis se alcanzé
una degradacion arededor del 35%, determinado por
andlisis UV-Visible, como se muestra en la Figura 4,
donde se evidencia ademés la obtencion de un
subproducto de degradacién en bajas cantidades, € cual
es considerado como 4-clorocatecol (Figura 6), de
acuerdo a los productos de fotodegradacion del 4-
clorofenol [1] y a su orden de elusiéon en HPLC

, : "
Exp. Tubo irr;?;::ipc'?n/h ' -\Il—ilt?r 2IC:n bg(;(r:g]s-
1 T1 6 17 0.3512
2 T5 6 38 0.4210
3 T8 6 45 0.4515
4 T7yT5 6 54 0.4465*
5 T7y T8 30 89 0.4465*

determinados por |os trabajos desarrollados por
Bahnemann y Oudjehani. Se le atribuye a este producto
de degradacién € incremento de la absorbancia a 120
minutos (Figura 4).

* Promedio

Tabla 2. Resultados promedio de las pruebas de
fotodegradacion de 4-clorofenol para algunos tubos
impregnados con TiO..

Los resultados de fotodegradacion, Tabla 2, se atribuyen
ademés a la mayor cantidad y mejor distribucion de los
aglomerados de TiO, incorporados a las peliculas. Se
observa un efecto sinérgico entre los diferentes tubos,

debido a que se presentaron mayores degradaciones
cuando varios de estos se utilizaron simultaneamente.

0,8
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0 T T 1

0 120 240 360
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Figura4. Fotdlisis, andlisis por espectroscopia UV-Visible

La Figura 5 muestra una cinética de primer orden para
uno de los experimentos de fotodegradacion del 4-
clorofenol, a partir de la relacion entre la velocidad de
reaccion con la concentracion de este contaminante;
similar comportamiento presentaron todas los otros
experimentos realizados, €l cual es usual paraeste tipo de
compuestos a estas concentraciones [1]. Este
comportamiento se presenta posiblemente debido aque la
etapa de adsorcion del 4-clorofenol sobre el
fotocatalizador es la etapa limitante del proceso y es
descrita por la ecuacion de Langmuir - Hinsehelwood
(L - H) (ecuacién 1)

dfa-cP]  kKk[4-cCP] (D
d  1+K[4-CP]

Donde k es la constante de rata de reaccién aparente, K es
le coeficiente de adsorcion del 4-clorofenol y [4-CP] esla
concentracion del 4-clorofenol

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (horas)

Figura 5. Cinética de fotodegradacion de 4-clorofenol en los
sistemas estudiados para el experimento 5.

Los valores encontrados parak y K en e experimento 5,
con mayor eficiencia cercana a la degradacion total de
contaminante, (Tabla 2) fueron 0.0117 mmol L*h™ and
4.524 L mmol™ respectivamente.
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Como se dijo anteriormente, la identificacion de
subproductos fue realizada combinando las técnicas de
UV-Vis, donde se observa la formacion de nuevas
bandas y HPLC. Estos andlisis mostraron la formacion
de 4 subproductos, identificados tres de elos por
estdndares en HPLC (245 nm): hidrogquinona (teucion:
2.55 min), benzoquinona (tgugen: 2.90 min) y fenol
(teugion: 3.28 min) (Figura 6). El cuarto subproducto
corresponde al mismo obtenido en el proceso de fotdlisis
y que se supone es € 4-clorocatecol (tyycien: 4.10 min).
L os productos de degradaci 6n obtenidos concuerdan con
los de otros estudios [1] redizados a pH 3;
encontrandose ademas una proporcién de hidroquinona:
benzonquinona de 2:1 como € determinado por
Bahnemann [1] evidenciando € mecanismo de
intercambio electrénico entre estas dos especies
propuesto por este investigador.

El 4-clorocatecol se empieza a degradar después de 15
horas de irradiacion dando paso posiblemente a la
hidroxihidrogquinona e hidroxibenzonquinona, no
identificados en este estudio, como se observa en el
mecanismo de degradacién el 4-clorofenol propuesto en
el estudio referido anteriormente.

Intensidad (ua)

—@— TOHORAS --#- - T1HORA
—a&A— T10HORAS - - A- - T1I5HORAS
T25 HORAS - - F- - T3NHORAS

Figura 6. Fotoproductos generados en los procesos de
degradacion de 4-clorofenal, andlisis por HPLC (280 nm).

3. CONCLUSIONES

El proceso sol-gel es un buen método para obtener y
depositar peliculas sobre otros materiales, produciendo
recubrimientos resistentes a la abrasion y a las
condiciones de operacion tales como temperatura,
presion, sistemas de flujo, entre otros. Las relaciones
entre los precursores empleados condujeron a la
obtencion de una matriz adecuada para la dispersion del

fotocatalizador, € cual proporciona a sistema
fotorreaccionante las caracteristicas Opticas necesarias
parael proceso.

En la fotodegradacion del 4-clorofenol como molécula
modelo empleada en este trabgo, se acanzan niveles
cercanos a 90% de degradacion con la formacién
simultanea de fotoproductos. Esto indica que los
recubrimientos de TiO, sobre e soporte de vidrio
borosilicato presentan buena actividad fotocatalitica. .

Las caracteristicas morfoldgicas y de textura de estos
recubrimientos estén intimamente relacionadas con las
cantidades y concentraciones de los reactivos de partida;
esto es, la cantidad de mondémeros presentes en la
solucion, dada por larelacion TEOS: agua, y lamovilidad
de las especies SIO, monoméricas y de TiO,,
determinado por la relacion acohol: agua. De otra parte,
el grado de polimerizacion de la pelicula, bien sea debida
al agente polimerizante o a solvente, influye en
propiedades ¢épticas como la transmitancia, lo cual
determina en gran parte el comportamiento fotocatalitico
de los materiales recubiertos con este tipo de peliculas.
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