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Nanoparticulas de TiO, y carbén
activado para el tratamiento fotocatalitico
de aguas contaminadas

JuaN MaTtos*, JeAN-MARC CHOVELON*¥,
CoRINNE FERRONATO**

Resumen. El objetivo de este trabajo fue estudiar la influencia de diferentes carbones activados so-
bre la actividad del TiO, en el tratamiento fotocatalitico de aguas contaminadas, empleando como
molécula sonda el 4-clorofenol, el cual comiinmente es un subproducto de las aguas de produc-
cion en la industria petrolera. Se prepararon diferentes carbones a partir del aserrin de la madera
Tabebuia Pentaphyla impregnada con ZnCl,, H,PO, y KOH y la activacion se hizo bajo flujo de N,
por Th a 450°C. Los resultados indican que la fotoactividad del TiO, esté4 fuertemente influenciada
por las propiedades fisicoquimicas del carbon, observandose efectos de sinergia entre ambos
sélidos o inhibicion en la actividad del TiO,. Los analisis por microscopia electrénica de barrido
mostraron el fenémeno de agregacion superficial de nanoparticulas de TiO, sobre carbones con
pH muy acido o muy basico. El control de las condiciones de sintesis de carbon activado permite
mejorar la fotoactividad del TiO,, lo cual permite pensar en que este sistema muestra un gran
potencial para su empleo en tecnologia solar.
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INTRODUCCION

El tratamiento de aguas contaminadas por lo general se lleva a cabo por técnicas
como la floculacion, filtracion, esterilizacidn, o por métodos quimicos caracterizados
por la adicidn de reactivos precursores de radicales libres como hidréfilos, dado que
éstos son responsables de la oxidacidn de los contaminantes en productos minerales
(Legrini et al., 1993). Mas atn, los procesos empleados en el tratamiento de aguas y
aires contaminados, muestran cada vez un mayor interés en procedimientos fotoqui-
micos de oxidacion, los cuales son conocidos como procesos avanzados de oxidacion
(Fox y Dulay, 1993; Ollis y Al-Ekabi, 1993) de los que sobresale la fotocatalisis hete-
rogénea (Al-Ekabi, 1993) que se caracteriza por el empleo de semiconductores foto-
activos en la region UV-visible (Al-Ekabi, 1993). El di6xido de titanio TiO,, también
llamado titania, ha sido el semiconductor mas estudiado (Hermann, 1999; Keshmiri
et al., 2004) en la purificacién y tratamiento de agua y aire, principalmente por mos-
trar la mayor fotoactividad (Blake, 2001), ademas de ser un material biocompatible y
con una alta resistencia a la fotocorrosién. Se han hecho varios intentos para aumen-
tar la actividad fotocatalitica del TiO, tanto por deposicién de metales nobles como
por dopaje iénico; sin embargo, estas modificaciones no s6lo no aumentaron su acti-
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vidad sino mas bien mostraron ser perjudiciales (Hermann et al., 1984). Otra forma
de aumentar su eficiencia ha sido afiadir un co-adsorbente inerte como el carbén ac-
tivado (Takeda et al., 1995; Torimoto et al., 1997). Al respecto, se han observado di-
ferentes tipos de efectos empleando nanoparticulas de TiO, y carb6n activado en la
degradacion fotocatalitica del fenol (Matos et al., 1998; 1999, 2001 y 2007), 4-cloro-
fenol (Matos et al., 2001; Hermann et al., 1999; Cordero et al., 2007a y b) y el acido
2,4-diclorofenoxiacético (Matos et al., 2001) un herbicida dcido cominmente llamado
2,4-D. Se ha encontrado que carbones activados tipo-H (superficie basica y topologia
cerrada) aumentan sustancialmente la fotoactividad del TiO,, mientras que carbones
tipo-L (superficies acidas y topologia abierta) resultan perjudiciales. Ambos efectos
han sido atribuidos a la presencia de una interfase comun de contacto creada entre
ambos solidos (Matos et al., 1998; 1999 y 2001) responsable no sélo de la difusion
de los contaminantes desde el carbén activado hacia el TiO,, sino también de inducir
cambios importantes en las propiedades fisicoquimicas superficiales del TiO, y, por
lo tanto, afectar su fotoactividad (Matos et al.,, 1998, 2001, 2007; Arafia et al., 2003a).
Con esto en mente, el objetivo principal de este trabajo consiste en detectar las varia-
ciones en la actividad del TiO, durante la degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol
empleando carbones activados con diferentes propiedades texturales, topoldgicas y
quimicas, las cuales son una funcién del tipo de agente quimico y de la concentraciéon
empleada durante su preparacion.

EXPERIMENTAL

Una descripcidn detallada del método experimental ha sido reportada en estudios
previos (Cordero et al, 2007a y b) lo cual resumimos a continuacion. 4-clorofenol
(4CP) de alta pureza fue suministrado por Aldrich. El fotocatalizador empleado fue
TiO, P25 de Degussa, y los carbones activados (AC) fueron preparados por el méto-
do de activacion quimica (Cordero et al., 2007a) bajo flujo de N, a 450°C empleando
aserrin de la madera Apamate (Tabebuia Pentaphyla) previamente impregnada con
ZnCl,, H,PO, y KOH en concentraciones entre 1y 65% en peso. Luego de prepara-
dos, los AC se lavaron extensivamente con agua destilada a 802C con el fin de eliminar
el material remanente inorganico atin presente luego de la activacién. Las muestras
se denotaron AC, ., , AC, .., ¥ AC,,,, siendo i, la concentracion del agente quimico.
Las pruebas fotocataliticas se realizaron a temperatura ambiente empleando 50mg
de TiO, y 10mg de AC afiadidos bajo agitacion a 25mL de solucién acuosa de 4CP cuya
concentracion inicial fue 0.78x10*mol.L! (c.a. 100ppm). Se mantuvo esta suspension
en la oscuridad durante 80 min hasta equilibrio de adsorcién del 4CP. Para los en-
sayos de degradacion del 4CP se empled un reactor fotocatalitico estatico, segtin se
muestra en la figura 1, el cual consiste de un frasco cilindrico (Pyrex, c.a. 60mL) con
una ventana dptica de fondo de 3cm en diametro y abierto al aire. La irradiacion se
realiz6 con una lampara de alta-presiéon de mercurio (Phillips HPK, 125W), filtrando
los rayos IR con una celda de circulacién de agua (espesor 2.5cm) equipada con un fil-
tro de corte de longitudes de onda menores a 340nm (Corning 0.52).

El flujo foténico emitido de luz se calculé por actinometria empleando como ac-
tinémetro oxalato de uranilo y el software Logicien Photon versién 1.6. El flujo fue
igual a 2.9x10"*fotones.cm?.s. Se emplearon discos Millipore (0.45mm) para remo-
ver la materia particulada de cada alicuota (0.3mL) antes del analisis cromatografi-
co empleando un HPLC Varian, serie 9010, equipado con un detector de absorbancia
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FIGURA 1. Esquema del reactor fotocatalitico.

Magnetic Stirrer

Filter: A >340 nm

Spectra Systems UV 2000 ajustado a 280 nm para determinar las concentraciones de
4CP como una funcidn del tiempo de irradiacion-UV. De las curvas cinéticas de foto-
degradacion del 4CP se obtuvieron las constantes de velocidad aparentes de primer-
orden como el mejor parametro cinético a emplear para comparar la fotoactividad
de los sistemas. La caracterizacion textural del TiO, y de los AC se realiz6 por ad-
sorcién de N, a 77K para obtener las dreas superficiales BET (S;.,) a partir de las
isotermas de adsorcidn en el rango de presién entre 0.03 y 630Torr empleando un
equipo de porosimetria y area superficial acelerada ASAP-2010 (Micromeritics). Se
determinaron los pH superficiales (pH,,.) del ACy la titania por el método pH varia-
ble (L6pez-Ramén, 1999) y, finalmente, se empled microscopia electrénica de barri-
do (SEM) para verificar los cambios morfoldégicos del TiO, en contacto con AC. Las
muestras fueron recubiertas con Pd-Au y las imagenes fueron tomadas en un equi-
po S-800 de Hitachi.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del carbén activado

Los resultados de textura y pH superficial del AC se muestran en la tabla 1. Como se
esperaba, a mayor concentracién de los agentes quimicos de impregnacién con na-
turaleza 4cida, las tendencias de los valores del pH,,. de los AC obtenidos muestran
valores mas bajos. El pH,,. de los AC_,, , , muestra valores menores que los AC, ...
preparados usando concentraciones similares. Esto es consecuencia de que el pri-
mero es un acido Bronsted fuerte mientras que el ultimo es un acido Lewis. Sin em-
bargo, se debe resaltar que los AC,,, mostraron una tendencia diferente. Es decir, a
mayor concentracién de KOH, los valores del pH,,,. de los AC, , muestran valores mas
acidos de pH superficial. Esto podria estar asociado con resultados previos de AC
preparados a partir de sacarosa empleando KOH como agente quimico de impregna-
cioén, los cuales mostraron un alto nivel de desorden estructural (Matos et al., 2004

y 2005), como consecuencia de que los bordes de las capas aromaticas de grafeno
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que constituyen la estructura del AC reaccionan con grupos hidroxilos del KOH, con
la subsiguiente formacién de grupos funcionales ligeramente acidos, por ejemplo,
del tipo fenolicos sobre la superficie del AC (21-23). En la tabla 1 se aprecia que en
los tres tipos de AC el aumento en la concentracién del agente de impregnaciéon con-
duce a aumentos en el rea S, hasta los valores maximos de 2485m*.g", 1987m?.g"
y 476m?g" con el empleo de ZnCl, (35%p/p), H,PO, (35%p/p) y KOH (50%p/p),
respectivamente. Es importante resaltar que a concentraciones mayores se aprecia
un claro descenso en los valores S, (tabla 1). Esto ha sido reportado previamen-
te para la activacién de otros precursores lignocelulésicos (Matos et al., 2004, 2005;
Zuloaga et al., 2004). En esos trabajos encontramos que las moléculas de agua son
responsables de la creacién de carbones nanoporosos, por medio de la reaccion de
gasificacién: C + H,0 — H, + CO. La formacién de nanoporos en los AC se conoce ge-
neralmente con el nombre de activacién. Los resultados de S,y pH,,. de la tabla 1
sugieren que los AC del presente estudio son del tipo-L, es decir, de caracter superfi-
cial acido y una topologia abierta.

Esto era de esperarse dado que la presencia de agentes quimicos de impregnacion
y la baja temperatura de activacién conducen a la obtencidn de AC de este tipo, carac-
terizados por altas S, y un alto contenido de oxigeno, asociados a grupos funciona-
les organicos como acidos carboxilicos, sobre la superficie del AC y, en consecuencia,

con valores bajos de pH,, . (Bimiak et al., 2001).

PZC

Adsorcion en la oscuridad y cinética
de desaparicion de 4CP

En la figura 2, se muestran los resultados cinéticos de adsorcion en la oscuridad y de
las cinéticas de fotodegradacién del 4CP sobre TiO, y algunos TiO,-AC en funcién del

TABLA 1. Areas supefficiales ger (S
del TiO, y AC estudiados

) Y PH superficial (pH,,)

Sistema S,e; (M2.g7) pH,*
TiO, 50 6.5
AC s 2001 + 60 45
A s 2485 £ 75 4.8
ACzsu 561+ 17 6.0
AC 1 30+ 1 6.4
AC 3p0ags0 1569 + 47 31
AC 0350 1987 £ 60 35
AC r0ase 414 £ 12 4.0
AC, 300015, 188 £ 6 4.7
AC onesa 309 £ 15 6.1
AC o509 476 + 14 6.5
AC oy, 17 £1 75
AC o9, 52+0,2 7.7
°pH,,. con menos del 5% de desviacion estandar.
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tiempo de reaccion. La figura 2 incluye también los resultados obtenidos sobre algu-
nos AC en ausencia de titania, el cual ha sido reportado previamente por nosotros
(Cordero et al.,, 2007b). Por lo tanto, para comparar los sistemas haremos mencién de
los resultados obtenidos sobre el TiO, en dicha referencia en donde se emplearon las
mismas condiciones experimentales de trabajo que las del presente estudio.

Lo primero que se debe resaltar de la figura 2 es que antes de comenzar la irradia-
cién-UV, un periodo de adsorcion del 4CP en la oscuridad de 80 min sobre los diferen-
tes materiales fue considerado (escala de tiempo con valores negativos). Esta etapa
previa nos permite calcular apropiadamente los valores de las constantes aparentes
de velocidad tomando en consideracion sélo el proceso fotocatalitico. En la figura 2
se aprecia claramente que ningtn AC es fotoactivo bajo irradiaciéon-UV. Esto se infiere
por el hecho de que luego del periodo inicial de adsorcidon en la oscuridad, la concen-
tracién de 4CP permanece constante. Es decir, la desapariciéon del 4CP bajo irradia-
cién de los AC en ausencia de TiO, es despreciable y, por lo tanto, los presentes AC
son fotoinactivos, en concordancia con estudios previos empleando carbones distin-
tos (Matos et al., 1998, 2001; Hermann et al., 1999; Cordero et al., 2007a). De la figu-
ra 2 también se puede inferir que las cinéticas de reaccion sobre los sistemas mixtos
Ti0,-AC siguen un mecanismo de reaccién aparente de primer orden en la desapari-
cién del 4CP. En la figura 3, se muestran las transformaciones lineales Ln(C_/C ) = f(t)
de los resultados cinéticos de la figura 2. Este tratamiento lineal mostro factores de
regresion cercanos a la unidad (tabla 2) lo que permite inferir que la suposiciéon que
la cinética de reaccidén sigue un mecanismo de primer orden fue bastante razonable.
De las pendientes de estas rectas podemos estimar las constantes aparentes de velo-
cidad de primer orden [kapp) como el mejor parametro cinético para comparar la acti-
vidad fotocatalitica de los sistemas estudiados en este trabajo.

En la tabla 2, se presentan los resultados cinéticos obtenidos en la adsorcién en el
equilibrio en la oscuridad del 4CP (4CP_, ) y de las constantes aparentes de velocidad
de primer orden (kapp]. De forma general, los resultados de la tabla 2 sugieren que a
mayores areas superficiales de los AC (tabla 1) mayores son los valores adsorbidos de

FIGURA 2. Cinética de desaparicién de 4CP sobre diferentes AC y sistemas TiO,-AC.
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FIGURA 3. Transformacidn lineal de los datos cinéticos de la figura 2.
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4CP en la oscuridad. Podemos observar incluso, que los valores maximos adsorbidos
de 4CP sobre el sistema mixto se observaron en las muestras Ti0,-AC con aquellos AC
que tenian los maximos valores de area superficial (tabla 1). Particularmente, esto es
cierto paralos AC, ,, y AC,,,,,- Sin embargo, comparando los valores de las tablas 1y
2, podemos ver que no existe una correlacion evidente entre las actividades fotocata-
liticas de la Titania, indicada por las constantes aparentes (kapp) de velocidad de pri-

TABLA 2. Adsorcion del 4CP (4CP,, ) y constantes aparentes

ads

de velocidad de primer orden (kapp).
Sistema 4CP_, k_x10?3 JiB
ads app F
(%) (min?)

Tio, 9.8 2.39 1.00
TIO,AC, 5650, 48.4 2.28 0.95
TiO,AC, (5350 61.2 2.73 1.14
TG, s 34.8 5.60 2.34
TiO,-AC, 1o 6.5 1.34 0.56
TiO,-AC, 5h0s65% 441 1.56 0.65
TiO,-AC, 500359 51.5 2.10 0.88
TiO,AC, 5h0450, 11.6 3.88 1.62
TiO,-AC, 300410 10.9 2.21 0.92
TiO,-AC, 11650, 32.9 2.99 1.25
TiO,-AC, 0500, 27.4 3.45 1.44
TiO,AC 15 13.0 8.00 0.33
TiO,AC 0119 5.7 4.74 0.20

° Estimada desde: Co = 0.78x10°mol/L. *Sinergia o inhibicion: I, =
[k

app(T\OZ+AC)/kapp(T\OZ)]'
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mer orden (tabla 2) y los valores de las dreas superficiales (S,,,) y/o del pH superficial
(pH,,.) delos AC (tabla 1). Por ejemplo, los sistemas mixtos que més adsorben 4CP en
la oscuridad no son aquellos que muestran la mejor fotoeficiencia representada por el
factor I, de la tabla 2. En otras palabras, aunque a mayores S, de los AC se obtienen
mayores adsorciones de 4CP, éste no es el inico parametro que mejora la fotoactivi-
dad del semiconductor. En la tabla 2, se puede observar que para el caso de TiO,-AC,
a2 Y Ti0,-AC ., estos sistemas adsorben la mayor cantidad de 4CP cuando los AC se
prepararon con 35% de ZnCl, y H,PO,, respectivamente. Sin embargo, también en la
tabla 2 se puede apreciar que los sistemas mas fotoactivos se obtuvieron cuando los
AC se prepararon con concentraciones de s6lo 5% de los agentes quimicos.

Lo anterior se debe a que estos AC muestran valores de pH,,. menos acidos que los
preparados con altas concentraciones de los agentes quimicos de impregnacion. Con-
trario a lo esperado (Matos et al.,, 1999, 2001), el presente estudio muestra que cier-
tos AC 4cidos si presentan un efecto benéfico en la fotoactividad del TiO,, aun cuando
su pH,,. sea menor que el del TiO, (tabla 1). Es de resaltar que si el pH del medio de
reaccidn es inferior a dicho pH esto traeria como consecuencia la protonacién masi-
va de los grupos hidroxilicos presentes en la superficie de la Titania, inhibiendo su
fotoactividad (Ollis y Al-Ekabi, 1993). En resumen, dado que los AC son fotoinacti-
vos podemos inferir que existe un efecto cooperativo entre ambos sélidos, es decir,
un efecto de sinergia, representado por los valores de R > 1 de la tabla 2. Por el con-
trario, valores R < 1 indican que la interaccién entre ACy el TiO, inhibe la fotoactivi-
dad de este tltimo. La figura 4 muestra que algunos AC aumentan la fotoactividad del
TiO, (kapp>2,39x10'2min'1), en particular, aquellos AC cuyos valores de pH, . son ligera
o moderadamente acidos (tabla 1).

Esto concuerda con previos estudios (Ou et al., 2005; Araiia et al., 2003b) en donde
la adicién de pequefias concentraciones de dcidos organicos como el ascérbico o el acé-
tico a suspensiones de TiO,, inducen modificaciones superficiales importantes en el fo-
tocatalizador. Dichos estudios muestran que los 4cidos carboxilicos al disociarse en fase
acuosa se pueden coordinar al centro metalico Ti** del Tio,, inhibiendo la recombina-
cion del par (e?,h*) fotogenerado durante la excitacién del semiconductor. Este hecho
permite la creacién de una mayor concentracién de radicales hidroxilos (*OH) y supe-

PZC

FIGURA 4. Constantes aparentes de velocidad en funcién de la concentracién de ZnCl,, H,PO,, KOH.
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roxos (02") y, en consecuencia, un aumento en la fotoactividad del TiO, en reacciones
de fotomineralizacién de moléculas téxicas de naturaleza organica, particularmente
aromaticas como el 4CP. En trabajos previos (Zuloaga et al., 2004), hemos demostrado
que los carbones activados preparados por impregnacion con acidos Lewis y/o Brons-
ted conducen a la formacion de grupos funcionales oxigenados del tipo acido carboxi-
licos sobre la superficie del AC. Por lo tanto, podriamos pensar que si la concentracion
superficial de estos grupos es lo suficientemente baja, estariamos entonces en presen-
cia de un efecto similar. Es decir, en el caso del sistema mixto TiO, con AC ligeramen-
te acidos, la sinergia observada entre ambos sélidos se puede atribuir a la presencia de
pequeiias concentraciones de grupos funcionales oxigenados de naturaleza acida sobre
la superficie del AC, en particular acidos carboxilicos los cuales inducen modificaciones
superficiales en el TiO, a través de la superficie de intercambio que ambos s6lidos com-
parten. En la figura 5, se observa como el pH,,. del AC afecta la fotoactividad del TiO,.

De este modo, parece razonable pensar que el pH,,. del AC tiene una fuerte influen-
cia sobre la capacidad y selectividad de la adsorcién del 4CP. Esta sugerencia fue confir-
mada por el hecho de que durante la fotodegradacidon catalitica del 4CP se detectaron
diferentes distribuciones de productos intermediarios (Cordero et al., 2007b) de acuer-
do con el tipo de AC empleado, indicando que existen diferentes sitios superficiales en
el fotocatalizador gobernados en mayor proporcién por el pH . del AC. Estos diferentes
sitios superficiales influencian no sélo los mecanismos de adsorcién del 4CP sino tam-
bién su fotodegradacién como hemos mostrado en previos trabajos (Matos et al., 2001;
Cordero et al, 2007b).

Agregacion superficial del TiO,

La figura 6 muestra una imagen SEM del TiO, comercial (P25 Degussa) empleada en
este estudio, en la que se puede ver claramente que el TiO, estd compuesto por na-
noagregados de particulas de forma esférica cuya unidad basica de agregado se en-
cuentra entre 30 y 50 nm.

FIGURA 5. Tendencias de las constantes aparentes de velocidad como funcién del pH,,. del AC.
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En la figura 7, se muestra una com-
posicién de imdgenes SEM que nos per-
miten verificar la influencia del AC sobre
la morfologia del TiO,. Al comparar las
imagenes de la figura 7 con la microsco-
pia de la figura 6, podemos sugerir que
a mayor concentraciéon de agente quimi-
co se produce un mayor grado de agrega-
cion de nanoparticulas de TiO, sobre la
superficie del AC. Esto es, cuanto menor
eselpH,, del AC empleado, se promueve
una agregacién masiva de las nanoparti-
culas del semiconductor. Lo anterior es
debido a la presencia de grupos oxigena-
dos del tipo acido carboxilicos sobre la
superficie del carbén activado que discu-
timos anteriormente.

Como el tamafio promedio de parti-
cula de TiO, empleada en este estudio es
del orden de 30nm (Matos et al., 1998)
y la escala del estudio SEM es del orden
micrométrico, esto indica claramen-
te que durante el proceso de mezcla de
ambos sélidos, se indujo la agregacion
en unos cientos de nanometros de par-
ticulas de TiO,. [gualmente, en la figura
7 se puede ver que con el empleo de los
AC menos dcidos las particulas de TiO,
muestran un mayor grado de dispersioén
sobre la superficie de los carbones acti-
vados que la desarrollada por los carbo-
nes activados con naturaleza mas 4cida.
El aumento o descenso en la fotoactivi-
dad (tabla 2) del TiO, es una funcién do-
minada principalmente por el pH,, . del
AC. En otras palabras, los AC mas acidos
promueven una mayor agregacion de
particulas del fotocatalizador disminu-
yendo asf la interfase de contacto entre
ambos soélidos, lo cual afecta en primer
lugar la difusién del contaminante desde
el AC hacia las particulas de TiO,. En re-
sumen, cuanto mayor es la agregaciéon de
dichas particulas sobre la superficie del
AC menor cantidad de ellas podran ser
fotoactivadas y, en consecuencia, se pro-
duce un descenso en la fotoactividad. Por
tanto, podemos sugerir que existe cierta

[

FIGURA 6. Imagen sem del TiO, P25 de Degussa.

FIGURA. 7. Imagenes sem de algunos de los siste-
mas TiO,-AC del presente estudio.
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transferencia de densidad electrénica (Cordero et al., 2007b) desde AC ligeramente
acidos hacia el TiO, lo cual favorece la fotoactividad de este ultimo.

CONCLUSIONES

El empleo de AC puede inducir tanto efectos benéficos como perjudiciales sobre la fo-
toactividad del TiO, en la degradacion fotocatalitica del 4CP. Se estim6 un efecto de
sinergia entre ambos sélidos igual a 2.3, 1.6 y 1.4 sobre Ti0,-AC, ., .., TiO,-AC .. ., ..
y Ti0,-AC,,, ., Tespectivamente. El control de las condiciones de sintesis de AC per-
mite mejorar la fotoactividad del TiO, lo que sugiere que este sistema tiene gran po-
tencial para su empleo en tecnologia solar ya que permite obtener agua limpia en
periodos de tiempo mas cortos.
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