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Resumen.

El presente trabajo muestra la sintesis de didéxido de titanio dopado con
praseodimio mediante la técnica sol-gel. El dopaje con praseodimio se realiz6 con
3 porcentajes molares siendo 0.1, 0.5 y 1 % mol de praseodimio en relacién al
contenido de Titanio. Estos materiales se calcinaron a 500°C durante 6 h. Los
cuatro materiales fueron caracterizados por analisis térmicos, espectroscopia de
infrarrojo, difraccion de rayos X y reflectancia difusa. Los resultados muestran que
se obtiene la fase anatasa del dioxido de titanio. Los espectros de infrarrojo
muestran la presencia de interacciones Ti-O-Ti en el rango de 380 a 520 cm™ y la
reflectancia difusa muestra que el material con 1% mol de praseodimio posee la
energia de banda prohibida alrededor de 400 nm respecto con los materiales
modificados a otras concentraciones de praseodimio.

Palabras clave: diéxido de titanio, praseodimio, reflectancia difusa.
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. Introduccion.

Desde la primera mitad del siglo XX se han realizado estudios acerca de actividad
fotocatalitica que tienen algunos materiales sdlidos, por ejemplo utilizando TiO, se
observé que la absorcidén de luz UV produce especies activas con caracteristicas
oxido-reductoras que causan el fotoblanqueo de colorantes [1]. Unos afios
después, en 1956 se realizaron pruebas de fotoactividad con disolventes
organicos tales alcoholes e hidrocarburos haciendo uso de luz UV con un lampara
de Hg, se observé la autooxidacion simultdneamente con la formacion de agua

oxigenada en condiciones normales [2].

Diéxido de titanio nanocristalino dopado con nitrato de praseodimio [Pr(NO3)s] se
ha evaluado en descomposicion fotocatalitica de rodamina-B y 4-clorofenol
empleando luz visible, en este trabajo se discute que la dispersién del praseodimio
en la superficie del diéxido de titanio causoé la absorcién de luz a 444, 469 482 y
590 nm que se atribuy6 a las transiciones de los orbitales 4f del praseodimio que
conducen la absorciébn de luz a longitudes de onda mayores de 400 nm, la
modificacion en la energia de banda prohibida del semiconductor indujo la
generacion de radicales hidroxilo (-OH) altamente activos en la region visible [3].
Por otra parte se ha reportado que la modificacion del TiO, con metales de la serie
de los lantanidos mejora la actividad fotocatalitica del material mostrando
absorcion en la regién visible y con ello la posibilidad de aplicacién de luz solar

para efectuar reacciones fotocataliticas..
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En el presente trabajo se reporta la preparacion del TiO, con diferentes

concentraciones de praseodimio con el fin de evaluar su respuesta sobre la

energia de banda prohibida y su estructura.
. Metodologia.
Sintesis del 6xido de titanio.

La sintesis del 6xido de titanio comenzd con la obtencién de su precursor, el
hidréxido de titanio, cuya preparacion fue llevada a cabo por el método sol-gel.
Este método consisti6 en mezclar isopropoxido de titanio con % partes de 2-
propanol a una relacion de alcohol/alcoxido de 9; esta mezcla se realiz6 con
agitaciéon a una temperatura de 65°C durante 1h. Posteriormente se realizé la
hidrélisis por goteo lento de una mezcla de la cuarta parte restante de 2-propanol y
agua destilada ajustada a una relacion molar de agua/alcéxido de 6. El proceso de
hidrolisis se complementa en 2 h mas de agitaciéon a 65°C. El gel resultante se
afiejo por 72 horas y se seco a 90°C durante 24 h. Por ultimo el material seco fue
calcinado durante 6 h a 500°C, llevandolo a esta temperatura con una velocidad
de calentamiento de 3°C/min.

Modificacion con praseodimio.

La modificacion del éxido de titanio con praseodimio se realizd sobre el hidroxido
de titanio. Para ello, primeramente se hicieron 3 disoluciones de acetilacetonato
de praseodimio en 2-propanol en ultrasonido con las cantidades necesarias para
introducir 0.1, 0.5 y 1%mol de praseodimio con respecto al contenido de titanio,
enseguida se adicionaron 5 gramos de hidroxido de titanio a cada una de las
disoluciones preparadas y se agitaron mediante ultrasonido durante 30 minutos.
Después de la agitacion, estas soluciones se introdujeron a una estufa a 120°C

durante 24h para remover el solvente. Por dltimo, estos tres materiales se
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calcinaron a 500°C durante 6h con una velocidad de calentamiento de 3°C/min en

una mufla. En la tabla 1 se despliega la nomenclatura de los materiales
preparados de acuerdo al contenido de praseodimio.

Tabla 1. Nomenclatura empleada para identificar las muestras de acuerdo al

contenido de praseodimio.

Nomenclatura

% mol de Praseodimio

Hidroxidos Oxidos
0 Ti(OH)4 TiO2
0.1 Ti(OH)4 Pr0.1 TiO2 Pr0.1
0.5 Ti(OH)4 Pr0.5 TiO2 Pr0.5
1 Ti(OH)4 Pr 1 TiO2 Pr 1
lll.  Resultados.

Analisis térmicos.

En los perfiles de pérdida de peso de la figura 1, se muestran etapas de desalojo

de materia correspondientes a los hidroxidos precursores del didéxido de titanio.

Entre temperatura ambiente y 150°C se presentan pérdidas de peso en los perfiles

de los 4 materiales, atribuida al desprendimiento de humedad fisisorbida y

remanentes de solvente que se utilizdo en la sintesis. Entre 150°C y 240°C se
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presenta una pérdida atribuida a la combustion de materia organica ocluida en la

estructura del hidréxido de titanio.

100 4
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95 - ——Ti(OH)4 Pr0.1
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2 :
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e 85 -
[+]
o
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Figura 1. Perfiles TG de los hidroxidos de titanio.

Finalmente, en la figura 2, se observa sobre la curva de la derivada de pérdida de
peso una tercera etapa de salida de masa entre 350°C y 420°C atribuida a la
deshidroxilacion del hidroxido de titanio. En la figura 3 se presentan las curvas
DTA de estos materiales, los cualesmuestran una sefial a 230°C relacionada a la
combustion de materia organica. A 375°C se observa un pico relacionado a la
deshidroxilacion del hidroxido de titanio que conduce a la transformacion del

hidroxido amorfo a oxido de titanio.
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Figura 3. Perfiles DTA de los hidroxidos de titanio.

Espectros de infrarrojo.

En la figura 4, se presentan los espectros de infrarrojo de los hidroxidos de titanio
junto con sus respectivos oOxidos. Concentrandose en los espectros de los
hidroxidos de titanio, la sefial que aparece a los 3200 cm™ es atribuible a un
estiramiento O-H y las sefiales entre 1400 y 600 cm™ son propias de enlaces C-H
y C-C, y desaparecen en los espectros de los 6xidos de titanio correspondientes a
cada hidroxido. La sefial y que aparece entre 380 y 520 cm™ que es atribuida a
enlaces Ti-O-Ti y permanece después del tratamiento térmico de calcinacién. Esto
indica que el tratamiento térmico de calcinacibn empleado en esta sintesis de

oxidos de titanio tanto puro y modificados con diferentes concentraciones de Pr, es
el adecuado y muy efectivo [4].
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Figura 4. Espectros de infrarrojo de: a) Hidroxido y oxido de titanio, b) Hidroxido y
oxido de titanio con 0.1% mol de Pr, ¢) Hidroxido y 6xido de titanio con 0.5% mol

de Pr, d) Hidroxido y 6xido de titanio con 0.1% mol de Pr.

Difraccién de rayos X.

Los materiales se analizaron mediante difraccion de rayos X obteniéndose los
difractogramas de la figura 6, la estructura anatasa esta presente en todos los
materiales y se identifica por sus picos de difraccion a 25.2°, 37.7°, 48°, 53.8°, 55°
y 62.6° en la escala 28 [5].
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Figura 6. Difractogramas del 6xido de titanio y de los 6xidos de titanio modificados

con praseodimio.

Reflectancia difusa.
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A partir de los espectros de reflectancia difusa de la figura 7, se obtuvieron los

valores de energia de banda prohibida de cada uno de los materiales. Los
materiales con las las tres cargas de Pr muestran adsorcion de luz alrededor de
400 400-405 nm lo que indican la factibilidad de aplicacién de luz visible para su
activacion. El TiO;, de la marca Degussa P25 absorbe la radiacion alrededor de
380 nm por la cual se requiere luz UV para su activacion y aplicacion fotocatalitica,
el corrimiento en la energia de activacion observada con los materiales con

preseodimio indican que el metal es el responsable de este corrimiento.
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Figura 7. Espectros de reflectancia difusa de los 6xidos de titanio, puro y

modificados con praseodimio.

En la tabla 2 se muestran los resultados de los calculos de energia de banda

prohibida, donde se observa.
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Tabla 2. Energia de banda prohibida de los materiales sintetizados.

Muestra A (nm) Eg (eV)
Tio2 400 3.1
TiO2 Pr0.1 400 3.1
TiO2 Pr0.5 403 3.076923
TiO2Pr1 408 3.039216

IV. Conclusiones.

De acuerdo a los resultados de analisis térmico y FTIR se concluye que el proceso
de calcinacion empleado es adecuado para la obtencién de éxidos de titanio libres
de materia organica. Con la informacién obtenida mediante la difraccién de rayos
X se concluye que los materiales calcinados se estabilizan en la fase anatasa y
mediante la reflectancia difusa se observé que los materiales con 0.5 y 1% de
praseodimio tienen potencial para ser activos con luz visible en la degradacién de

especies organicas.
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