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PREFACIO

Esta tesis fue realizada entre Abril 2016 y Marzo 2021 en el Centro de Investigacion
y Tecnologia Quimica (CITeQ) UTN-CONICET, ubicado en la Universidad Tecnoldgica
Nacional — Facultad Regional Cérdoba (UTN-FRC).

La Directora de tesis fue la Dra. Griselda A. Eimer, Investigadora Principal del
CONICET. La Co-Directora de tesis fue la Dra. Veronica R. Elias, Investigadora Adjunta
del CONICET. Ambas Profesoras Adjuntas en la UTN-FRC. Mientras que la co-
Directora de Beca Doctoral, fue la Dra. Sandra. G. Casuscelli, Investigadora Principal del
CONICET y Profesora Titular en la UTN-FRC.

El trabajo doctoral esta orientado a la sintesis y caracterizacion de materiales
mesoporosos del tipo SBA-15y de TiO, para ser empleados en procesos de remediacion
ambiental amigables con el medio, y eficientes energéticamente. Los ensayos
involucraron reacciones de degradacion de distintos contaminantes organicos en agua.

La tesis se encuentra dividida en nueve capitulos, en los cuales se exponen los
procedimientos de sintesis de los materiales, las técnicas de caracterizacion y sus
principios para conocer las propiedades estructurales y fisicoquimicas de los sélidos, y
las condiciones experimentales bajo las cuales fueron llevadas a cabo las distintas

reacciones de degradacion.
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RESUMEN

La presente tesis doctoral estd orientada al desarrollo y sintesis de materiales
mesoporosos con el proposito de ser aplicados en la degradacion de contaminantes
organicos (tales como colorantes y farmacos) en matrices acuosas. En la actualidad son
numerosos los intentos que se llevan a cabo para lograr dar respuesta a la problematica
de los recursos hidricos contaminados con sustancias de carécter persistente y refractario,
y que cada vez estan alcanzando mas a los ecosistemas, existiendo el tan perjudicial efecto
de bioacumulacion. En este sentido, las nuevas tecnologias en investigacion que surgen,
para hacer frente a esta situacion, son los Procesos Avanzados de Oxidacion. Estos
procesos se basan en la generacion de especies radicalarias de elevado poder oxidante,
capaces de atacar a las moléculas de los contaminantes y destruirlas. En la amplia gama
de alternativas, se pueden mencionar los procesos foto-Fenton y la fotocatalisis
heterogénea. En ambos casos, es necesario utilizar solidos que funcionen como
fotocatalizadores luego de ser activados con radiacion de determinada energia, y bajo
determinadas condiciones de reaccion. De este modo, durante el desarrollo de este trabajo
doctoral, se sintetizaron y caracterizaron materiales del tipo SBA-15 y de TiO2. Se
estudiaron las condiciones de sintesis que permitieran obtener sélidos estables capaces de
Ilevar a cabo procesos eficientes de remediacion ambiental, tendiendo a la utilizacion de
radiaciones de menor energia (Visible) en sistemas de reaccion amigables con el medio
ambiente, y de mayor eficiencia energética (radiacion LED). Para ello, se evaluo el
impacto de funcionalizar los materiales con otras especies (metalicas 0 no metéalicas),
modificar los procedimientos de sintesis convencionales (calcinacién final, ausencia de
surfactantes), y variar las condiciones del medio de reaccion (necesidad de utilizar
oxidantes extras, realizar control estricto de pH, energia de la radiaciébn empleada,
dispositivos empleados). Los sélidos sintetizados fueron evaluados en la degradacion del
colorante azoico Acido Naranja 7 (industria textil), y los farmacos Paracetamol e
Ibuprofeno (industria farmacéutica) en una amplia gama de condiciones experimentales.
Se correlaciono la actividad fotocatalitica observada con las propiedades fisico-quimicas
y estructurales de las muestras. Se hizo especial énfasis en su capacidad de absorcion de
radiacion Visible, asi como en los estudios de profundidad (mediante XPS) que
permitieron dilucidar las especies fotoactivas (en el caso de la titania). Asi, se pudo
profundizar el conocimiento en el campo de los materiales nano-estructurados, como

parte de procesos de remediacion ambiental eco-compatibles.
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ORGANIZACION DE LA TESIS

Capitulo I: Introduccion

En este trabajo se presenta el marco teorico general y el estado del arte de la tematica en
cuestion. Por un lado, se informa respecto al problema existente de la preservacion y
contaminacion de los recursos de agua dulce, y la legislacion y organismos encargados
de su regulacion. A su vez, se informa respecto a las tecnologias de remediacion en auge

para dar respuesta a este problema, y el rol de la nanotecnologia.

Capitulo I1: Objetivos y Metodologia

Aqui se informa el objetivo general de esta tesis doctoral, junto con los objetivos
especificos que derivan de él. También se enumeran las actividades llevadas a cabo para
alcanzar dichos objetivos, asi como las condiciones experimentales y de equipamiento

para conseguirlos.

Capitulo 111: Experimental

En este capitulo se detallan los métodos de sintesis para la obtencién de los materiales
mesoporosos utilizados como fotocatalizadores. A su vez, se describen las técnicas de
caracterizacion con las que fueron examinados los mismos, a los fines de precisar sus
propiedades texturales y fisicoquimicas. Ademas, también se muestran y explican los
sistemas de reaccién empleados, y los procedimientos para realizar el seguimiento de las

reacciones quimicas y degradacion de los contaminantes.

Capitulo 1V: Materiales mesoporosos SBA-15 como catalizadores en procesos foto-
Fenton. Optimizacion de condiciones de sintesis

Aqui se presenta un estudio detallado de las condiciones de sintesis y reaccion de
materiales mesoporosos del tipo SBA-15, para la degradacion del Acido Naranja 7 (AO7),
en un proceso foto-Fenton. Es decir, empleando radiacién UV y perdxido de hidrdégeno

como agente oxidante.

Capitulo V: TiO2 mesoporoso como catalizador en procesos de fotocatalisis
heterogenea. Sintesis por un método convencional con surfactante.
En este capitulo se introduce al didxido de titanio mesoporoso como fotocatalizador

activo en la degradacion del Acido Naranja 7 (AO7), a través de un proceso fotocatalitico
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heterogéeneo bajo radiacion UVa-Vis y Visible. Se propone una sintesis convencional

empleando un agente plantilla.

Capitulo VI: Novedosa ruta de sintesis en ausencia de surfactantes para la obtencion
de TiO2 mesoporoso autodopado con carbono. Optimizacion de su eficiencia bajo
radiacion Visible.

Se presenta una ruta alternativa y eco-compatible, para obtener dioxido de titanio
mesoporoso autodopado con carbono. Se realiza una comparacion entre esta sintesis y la
sintesis convencional, en términos de la respuesta de los materiales a la luz Visible en la
degradacion de AO7.

Capitulo VII: Analisis exhaustivo de las especies activas desarrolladas en los
fotocatalizadores de TiO2 mesoporoso. Optimizacion del sistema de reaccion
utilizando modulos LED como fuente de radiacion.

Se introduce el uso de modulos LED como fuente de radiacion Visible, y se evalda la
respuesta del didxido de titanio autodopado con carbono, y co-dopado con hierro, frente
a la degradacion de AO7 en agua. Se realiza un estudio detallado de profundidad de los

solidos a través de XPS, para dilucidar las especies fotocataliticamente activas.

Capitulo VIII: Avances y perspectivas en la evaluacion de los sélidos méas activos
como fotocatalizadores para la degradacion de farmacos.

Se presenta un estudio de la degradacion de Paracetamol (PCT) e Ibuprofeno (IBU)
utilizando el dioxido de titanio ya empleado en el capitulo anterior, bajo radiacion Visible
proveniente de mddulos LED. Se realizd también un seguimiento, a través de la
disminucion de la concentracion de los intermediarios de reaccion, mediante el analisis

por barrido espectral UV-Vis completo.

Capitulo IX: Conclusiones.
Aqui se expone de modo general las caracteristicas y propiedades de los sélidos
sintetizados y la actividad catalitica alcanzada con ellos, justificando y correlacionando

ambos aspectos.
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Capitulo I: Introduccion

1.1. Contaminacion de los recursos hidricos

En las épocas recientes, la preocupacion por la preservacion de los recursos hidricos
del planeta incrementa dia a dia. El agua es un recurso imprescindible para el desarrollo
humano y la productividad de las poblaciones [1-5]. De acuerdo con la Declaracién de
Dublin sobre el Agua y el Desarrollo Sostenible [6], la gestion eficaz de los recursos
hidricos debe hacerse mediante un enfoque que integre el desarrollo econémico y social.

A su vez, la Asociacion Mundial del Agua agrega que este desarrollo debe
acompariar un proceso equitativo que garantice la sustentabilidad de los ecosistemas
vitales [7]. En este sentido, el estudio del agua debe estar integrado al desarrollo
sostenible, entendiendo como tal aquél que logra satisfacer las necesidades del presente,
sin comprometer las del futuro. Esta es la razon por la que las politicas, reglamentos,
conferencias y dictdmenes que se han pronunciado en las Gltimas décadas, involucran
medidas que apuntan a conservar la integridad del medio ambiente para las generaciones
venideras. Asi, la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Desarrollo Sostenible,
Conferencia Rio+20, en 2012, apuntdé a la creacion de una agenda cuyos ejes se
enmarquen en los Objetivos del Desarrollo Sostenible (ODS) [8].

Entre los sectores que requieren el uso del agua, se encuentra el sector agropecuario
(70%), el sector industrial y energético (20%), y el sector doméstico (10%). Uno de los
grandes desafios actuales de la humanidad es alcanzar un equilibrio que permita satisfacer
las demandas de los sectores nombrados anteriormente, promoviendo al mismo tiempo el
desarrollo de sociedades equitativas y comunidades resilientes, con ecosistemas
protegidos [9]. Como esto seguramente implica hacer frente a demandas contrapuestas,
es importante que existan Programas y Gestiones, como el Programa de las Naciones
Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), para que actien como promotores del uso
racional de los recursos. La labor del PNUMA [10] implica evaluar las tendencias
medioambientales en distintos niveles, y elaborar instrumentos asociados al
fortalecimiento de las instituciones (en cada region) que tienen que ver con la gestién
racional del medio ambiente. EIl PNUMA es la principal autoridad que establece la agenda
mundial ambiental y contribuye fuertemente al ordenamiento sostenible del agua dulce.
En cuanto a sus competencias, se pueden mencionar algunos aspectos como:

e Proteccion y recuperacion de los ecosistemas de agua dulce.
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e Enfoque en una gestion integrada de los recursos hidricos.
e Abordaje de los aspectos ambientales de desastres y conflictos

relacionados con el agua.

Los recursos de agua dulce constituyen un componente esencial en el planeta, y por
lo tanto son indispensables para el desarrollo de todo ecosistema. Sin embargo, solo el
2,5% del total disponible de agua en la Tierra corresponde al agua dulce [11]. A su vez,
su disponibilidad se ve condicionada por factores climaticos, que son muy variables de
region a region. A esto se le suman los cambios o alteraciones ocasionados por la
contaminacion y el cambio climatico global. De hecho, el agotamiento de los recursos
naturales de agua dulce como consecuencia de la contaminacion con distintos tipos de
residuos ha sido notable, y segin la UNESCO [12] por cada m? de efluente descargado,
se contamina un volumen de agua de 8 a 10 m3.

La escasez de recursos de agua dulce, producto de su destruccion gradual y
contaminacion incipiente, conduce a la necesidad de una gestion mas eficiente de los
recursos hidricos. Es decir, deben considerarse todas las masas de agua, superficiales y
subterraneas, asi como todos sus usos: agricultura, industria, saneamiento, desarrollo
urbano, eléctrico. La utilizacion racional debe apuntar a conservar el agua, evitar el
derroche, promover su proteccion y evitar su contaminacién. En este sentido, los
programas fomentan que los Estados inviertan en investigacion cientifica y cooperacion
internacional, tendiendo a ejecutar proyectos relacionados con la innovacién y aplicacion
de tecnologias limpias y nuevas alternativas de produccion y remediacion. De este modo,
ademas de indagar en investigacion relacionada a los ciclos hidroldgicos, se invierte en
aspectos asociados a la rehabilitacion y tratamiento de las fuentes de agua [13]. La
disponibilidad de recursos hidricos impacta directamente en la calidad del agua, esto es,
el vertido de agua sin tratar junto con la escorrentia de tierras agricolas conlleva al
deterioro sostenido y acumulado del agua.

Toda actividad humana (que implique el uso de agua) generara aguas residuales
cuyo volumen esta en aumento y en su mayoria es vertido directamente al medio ambiente
sin tratamiento previo (excepto en los paises mas desarrollados). Si bien, en la actualidad,
los enfoques estdn cambiando, por cuanto el eje esté en la reutilizacion y reciclo de los
volimenes de agua, es necesario desarrollar tecnologias que apunten a la remediacién de

este recurso natural para su reutilizacion.
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Se considera agua residual a todo recurso natural hidrico ya utilizado previamente
en alguna actividad y se afirma que, en paises como la Argentina, para el 2030 el
porcentaje de agua residual no tratada alcance el 46% [14].

El vertido de aguas residuales sin tratar ocasiona principalmente tres efectos:

e Efectos nocivos para la salud (reduccion de la calidad del agua).

e Efectos ambientales (degradacion de masas de agua y deterioro de
ecosistemas).

e Repercusion en la actividad econdémica, por cuanto disminuye la calidad
del agua que se utiliza en actividades como la agricultura.

A su vez, realizar un estudio para mejorar la gestion de los recursos hidricos puede
involucrar tres etapas:

e Prevencién o reduccién en la fuente: aqui es importante diferenciar entre
aguas residuales domésticas o municipales (en general libres de sustancias
peligrosas) y aguas residuales industriales (siendo las PYMES las
principales en desechar sus efluentes directamente al medio ambiente).

e Tratamiento una vez realizado el desecho: involucra la aplicacion de
nuevas tecnologias para lograr eliminar el agente contaminante.

e Reutilizacién y aprovechamiento como fuente de energia: las aguas
regeneradas pueden utilizarse nuevamente como el suministro inicial para

diversas empresas, industrias 0 municipios.

Dado que el nivel de contaminacion, y por ende el tipo de tratamiento a emplear,
depende de la region y sus caracteristicas y del tipo de agentes gquimico-biologicos
presentes, es importante precisar los siguientes aspectos:

e Actividad socio-econdémica de la region.

e Tipo de curso de agua: aguas residuales o subterraneas; aguas residuales
de origen industrial o aguas residuales de origen municipal o urbano.

e Tipo de contaminantes.

El estudio de los contaminantes emergentes, actualmente, es una de las mayores
preocupaciones a nivel mundial. Se entiende como tales a aquellas sustancias no
necesariamente nuevas en los cursos acuaticos, pero que si han sido recientemente
reconocidas como contaminantes. Esto es debido a la preocupacion que generan los

efectos que su acumulacion puede ocasionar sobre los ecosistemas y la salud. Si bien
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suponen un problema sanitario y ambiental, no existe suficiente regulacion ni legislacion
al respecto. Se trata de sustancias que comdnmente no son monitoreadas en el medio
ambiente, pero una vez insertas en él, pueden ocasionar severos efectos adversos sobre la
ecologia y salud humana [15, 16].

Si bien son numerosos los criterios que existen para clasificar los contaminantes,
genéricamente se pueden mencionar los siguientes grupos:

e Pesticidas o plaguicidas: de reciente crecimiento en los ultimos veinte
anos. En esta categoria se incluyen los herbicidas, fungicidas, acaricidas,
promotores del crecimiento, hormonas, etc.

e Farmacos: de uso humano y veterinario. Aqui se pueden encontrar los
analgésicos, antiinflamatorios, reguladores lipidicos, medicacién
psiquiatrica. Constituyen el grupo de mayor crecimiento en la actualidad,
dado que los sistemas de purificacion tradicionales no logran su
eliminacidn. Se caracterizan por ser poco biodegradables.

e Agentes tensioactivos o surfactantes y quimicos en general: empleados en
la cotidianeidad (detergentes domésticos, antiespumantes, colorantes) y en
el laboratorio o industria quimica (formulacion de nuevos materiales
quimicos; limpieza industrial; diversos procesos/tratamientos quimicos).

¢ Productos de higiene personal: repelentes, protectores solares, fragancias.

o Retardantes de llama, plastificantes, aditivos de gasolina.

En cuanto a las fuentes de agua (Tabla 1.1), por un lado, se encuentran las aguas
residuales provenientes de los hogares o municipios que, si bien presentan una alta carga
bacteriana (donde precisamente se centran los métodos de purificacion), Gltimamente han
notado un incremento en la cantidad de contaminantes emergentes. Por otro lado, estan
las aguas residuales producto de la actividad industrial y minera que, por lo general, estan
contaminadas con sustancias organicas de caracter persistente, cloradas, y volatiles [17],
y dependen del tipo de industria en particular. Se puede decir que, mayoritariamente,
provienen de las aguas residuales del tipo doméstico e industrial, asi como de efluentes
hospitalarios, actividades agricola-ganaderas, residuos de las plantas de tratamiento y
tanques septicos [18]. Por otro lado, las investigaciones apuntan al estudio y tratamientos
de aguas superficiales mas que subterraneas [19] por cuanto existe mayor posibilidad de

existencia de contaminantes emergentes en las primeras.
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Particularmente en Argentina, es destacable como la industria farmaceutica (de
acuerdo con lo reportado por el INDEC y la Direccion Nacional de Estadisticas y Precios
de la Produccion y el Comercio) ha aumentado su facturacion casi un 70% en apenas un
afio (2018-2019). En este porcentaje, es llamativo indicar que, si solo se referencia la
facturacion nacional, la misma ha mostrado un incremento del 63% en ventas para el
mismo periodo. En el marco de la produccion nacional, uno de los grupos que presenta
mayor facturacion estd compuesto por aquellas drogas que acttan sobre el metabolismo.
En esta categoria se ubican los analgésicos, medicamentos de venta libre, entre los cuales
el paracetamol (solo o combinado con ibuprofeno y diclofenac) es uno de los mas
vendidos en el pais [20].

Los medicamentos ingeridos son eliminados en su forma activa (en la mayor parte
de los casos) a través de la orina. Dado que las plantas de tratamiento de efluentes no
pueden degradar estas sustancias, terminan llegando facilmente a los cursos de agua dulce
a través del vertido de las aguas residuales. De este modo, pueden causar (incluso en
concentraciones bajas) alteraciones enddcrinas en los seres humanos y fauna acuética.

Estas especies, ademas, pueden generar efectos tdxicos del tipo cancerigenos y
teratogénicos, y segun sean sus propiedades fisicoquimicas, las de sus metabolitos,
intermediarios y productos de degradacion, cuando llegan al agua y contaminan los
acuiferos, se retienen en los suelos y pueden acumularse [21-23].

Actualmente, los farmacos que generan mayor preocupacion (Tabla 1.2) se pueden
dividir en los siguientes grupos:

e Antibioticos: pueden desarrollar cepas bacterianas resistentes. Los méas
comunes son la amoxicilina y el sulfametoxazol, aunque los mas
reportados por su presencia en agua son las tetraciclinas.

e Especies utilizadas para realizar estudios de contraste por rayos X.

o Citostaticos: exhiben propiedades carcinogénicas y mutagénicas.

e Antihipertensivos.

e Analgésicos: son los de mayor consumo mundial y los de mayor

automedicacion, dada su venta libre.
En términos generales, son los analgésicos los de mayor preocupacion mundial,

dado el elevado nivel de automedicacion. Particularmente es el ibuprofeno el farmaco en

el que mas se ha centrado la atencion, ya que se han detectado también sus metabolitos
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en cursos de agua, dando cuenta de lo importante que es conocer la ruta metabdlica de
cada droga. A su vez, otro compuesto que genera dificultades es el paracetamol. Su
presencia en los cuerpos acuaticos, y su posterior consumo, podria dar lugar a
complicaciones hepaticas y gastrointestinales. Fundamentalmente su presencia ha sido
reportada en aguas residuales hospitalarias [24-27].

También es posible mencionar a los antihipertensivos (utilizados para combatir la
hipertension arterial y arritmias cardiacas), entre los que se encuentran algunos B-
bloqueadores, detectados recientemente en efluentes de aguas municipales [28].

En cuanto a los antibidticos, al igual que los analgésicos, representan una categoria
que también ha despertado mucho interés. En algunos paises europeos, se estima que el
consumo anual de antibidticos es de varias toneladas, siendo empleados en cantidades
similares a los pesticidas. En Latinoamérica, Argentina lidera el consumo en la region,
superando a paises como Brasil y Chile [29]. Entre los antibioticos méas prescritos se
encuentran la amoxicilina y el sulfametoxazol, y entre los antibi6ticos con mayor reporte
en los cuerpos de agua estan las tetraciclinas, los aminoglicésidos, los macrolidos, los
betalactamicos y la vancomicina [30-32]. Lo preocupante, una vez que llegan a los cursos
de agua, son los efectos sinérgicos que pueden existir ante la coexistencia de mas de un
tipo de droga a la vez. De este modo, los efectos tdxicos se manifiestan en concentraciones
menores a las necesarias para provocar toxicidad aisladamente. Si bien el impacto y
monitoreo de los efectos aun continda en estudio, y no existe demasiada informacion
sobre estos temas, se considera que el mayor peligro de aguas contaminadas con farmacos
radica en la resistencia que las bacterias pueden adquirir con los antibiéticos, debido a un
proceso de transferencia de genes de resistencia [33].

Ademas, también es necesario nombrar a los antilipidicos necesarios para disminuir
los niveles de colesterol en sangre. Finalmente, también se ha determinado la presencia
de antidepresivos y antiepilépticos, que actlan sobre algunas funciones del cerebro para
disminuir la ansiedad [34].

Las drogas ilicitas y sus metabolitos también constituyen un gran grupo dentro de
los contaminantes emergentes. Llegan a los cursos de agua (en concentraciones de
nanogramos por litro) a través de la excrecion, saliva, sudor, o liberacion accidental de
laboratorios clandestinos [35]. Dado que poseen una naturaleza recalcitrante, es necesaria
la aplicacion de procesos de remediacion alternativos a los usualmente aplicados. Entre
los principales contaminantes de este tipo se pueden mencionar la cocaina, heroina y

anfetamina [36].
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También se han encontrado hormonas esteroides en agua, dado que las plantas de
tratamiento no las eliminan. Se ha reportado la presencia de 17-B-estradiol (natural) y 17-
a-etinilestradiol (sintético) [37].

En cuanto a la cafeina, nicotina y sus metabolitos, y edulcorantes artificiales de
sacarina, ciclamato y sucralosa, que también han sido hallados en cursos de agua, forman
parte del denominado grupo de contaminantes provenientes del ritmo diario de vida [36].
Aqui también se pueden mencionar perfumes, fragancias, protectores solares y repelentes,
como productos de cuidado personal [38]. Es importante diferenciarlos de los farmacos,
ya que, a diferencia de éstos, pueden llegar al medioambiente de forma directa y en
grandes cantidades.

Otros contaminantes que también se encuentran presentes y en investigacion son:
los derivados que se generan como subproductos de las reacciones de desinfectantes con
la materia organica del agua; aditivos industriales disolventes clorados, hidrocarburos de
petroleo y plastificantes; los retardantes de Ilama; los aditivos alimentarios (como el
citrato de trietilo, también en recubrimientos farmacéuticos); y los surfactantes [39].

En la Tabla 1.1 [40] y en la Tabla 1.2 [41] se pueden encontrar clasificaciones
referidas a las fuentes de contaminantes y algunos tipos de contaminantes y su presencia

ambiental, respectivamente.
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Tabla 1.1. Componentes presentes en los cursos de agua

Fuentes de aguas residuales

Componentes

Aguas residuales domésticas

Microorganismos patdgenos en
excrementos humanos; nutrientes y
materia organica. Contaminantes
emergentes (productos farmacéuticos;

disruptores enddcrinos).

Aguas residuales municipales

Microorganismos patdgenos,
materia organica, nutrientes,
contaminantes emergentes y metales

pesados.

Escorrentia urbana

Productos de combustion
incompletos procedentes de los
combustibles fosiles, aceite de motor,
cauchos, plasticos, pesticidas de uso

domeéstico (césped).

Aguas residuales industriales

Depende del tipo de industria.
Textiles (colorantes, solventes,
detergentes, surfactantes); pulpa y papel;

de alimentos, etc.

Escorrentia agricola

Microorganismos patogenos,
nutrientes, materia organica, fertilizantes,

pesticidas e insecticidas.
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Tabla 1.2. Algunos tipos de contaminantes y su presencia ambiental.

Contaminante Presencia ambiental

Antibidético. Se ha encontrado hasta

_ en concentraciones maximas de 6 ppm en
Sulfonamidas o
vertederos municipales.

Analgésico. Excretado por los

Paracetamol ) )
humanos en su forma libre o congujada.
Analgésico. Excretado por los
Ibuprofeno ) ]
humanos en su forma libre o conjugada.
Medicamento psiquiatrico.
Diazepam Detectado hasta en concentraciones de

nanogramos por litro.

o L Analgésico. Es uno de los primeros
Acido acetil-salicilico )
farmacos detectados en cursos de agua

] Antilipidico. Detectado en plantas
Bezafibrato ) .
de tratamiento de aguas servidas.

A diferencia de otros contaminantes organicos, los farmacos son facilmente
bioacumulables, y aun cuando se encuentren en bajas concentraciones, pueden ocasionar
perturbaciones en los sistemas hormonales de animales y humanos.

En este sentido, debido al problema que significa que los contaminantes emergentes
alcancen los cursos de agua (ya sea en su forma original o metabolizada), que su consumo
esté en vias de crecimiento, y que representen peligrosidad debido a la capacidad de
alterar las funciones hormonales de las especies alin en bajas concentraciones, es que son
cada vez mayores los esfuerzos para desarrollar nuevas tecnologias de tratamiento que
den respuesta a lo que las plantas convencionales depuradoras no pueden hacer.

En Argentina, no abunda informacion respecto a la presencia de estos
contaminantes. Sin embargo, algunas investigaciones han reportado su presencia en
algunos cursos de agua. En este sentido, Carriquiriborde y col. [42] afirman haber
detectado concentraciones (en ppm) de productos farmaceuticos en descargas de aguas
residuales en Buenos Aires, Cordoba y Santa Fe. Entre las sustancias encontradas se

pueden mencionar al ibuprofeno y la cafeina, y en menor proporcion al diclofenac y
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carbamazepina. Algo particular respecto al ibuprofeno fue su prevalencia a elevadas
concentraciones, incluso a mas de 1 km del punto de descarga del vertido residual [43].
También se ha informado de la existencia de antibiéticos en la Cuenca del Plata, y de
ibuprofeno en el Rio de la Plata [44].

Finalmente, en Argentina, las normas regulatorias que existen respecto a la
contaminacion de los recursos hidricos se remontan mas a las aguas del tipo industrial,
no existiendo normativa en relacion con los contaminantes emergentes.

Algo similar sucede con otro tipo de sustancias que también esta llegando a las
aguas superficiales y subterraneas. Se trata de los colorantes que, al igual que los
farmacos, irrumpen en los ecosistemas y pueden convertirse en intermediarios o
metabolitos cancerigenos y mutagénicos.

Los colorantes son sustancias de origen quimico o bioldgico, que usualmente se
encuentran en fase acuosa en efluentes de la industria del cuero y textil, utilizados para
tefiir algin tipo de material como alimentos, cueros, pieles, cosméticos, textiles y
plasticos, entre otros. La mayor parte presenta moléculas cromoforas con el grupo azo,
mas anillos aromaticos y distintos sustituyentes. Estos colorantes azoicos pueden ser
(entre otras categorias) basicos (como los usados para el papel, nylon, poliéster) o acidos
(aplicados en nylon, lana, seda). Se trata de sustancias capaces de causar serias
perturbaciones tanto en los seres humanos como en otros animales cuando ellos estan
presentes en sus ecosistemas, siendo importantes los efectos a largo plazo como:
carcinogenicidad, citotoxicidad, neurotoxicidad y alteraciones cromosomales [45]. Se
estima que el 50% de los colorantes utilizados en la industria textil termina en las aguas
descargadas debido al bajo grado de fijacion en las telas, por ello (y como consecuencia
de su poca biodegradabilidad) ocasionan numerosos problemas en los ecosistemas [46].
En Cdrdoba, la industria textil en los ultimos afios (al menos hasta el 2015) visibiliz6 un
incremento del 72% en su produccion. A su vez, realizando la comparacion a nivel
nacional, la provincia representa el 7% de la produccion total [47].

Ambos tipos de sustancias, farmacos y colorantes, presentan cuestiones a abordar,
por cuanto se trata de contaminantes cuyo monitoreo en los cursos de agua es reciente.
Sin embargo, los efectos dafinos pueden ser extremadamente perjudiciales y, por lo tanto,
representan un asunto pendiente en materia de investigacion y conocimiento. De este
modo, es imprescindible continuar investigando en materia de desenvolvimiento y
dindmica de este tipo de contaminantes en los distintos recursos hidricos y demas

compartimentos ambientales. A su vez, resulta fundamental continuar indagando sobre
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nuevas tecnologias y métodos para su eliminacion. Los estudios a futuro que se realicen
deben incursionar o profundizar en técnicas que permitan sondear y monitorear la
presencia de estas sustancias. No debe dejarse de lado el hecho que aun existe un amplio
campo normativo y regulatorio que no ha sido abordado. De no continuar una linea de
investigacion en este sentido, se estaria dejando fuera de consideracion una tematica en
auge, dado que involucra a contaminantes que aun en dosis pequefias, pueden alterar
fuertemente la salud de seres humanos y especies acuaticas animales, mediante
perturbaciones en el sistema endocrino y hormonal, y confiriendo resistencia en
patdgenos bacterianos. Asi, resulta imprescindible desarrollar técnicas o procesos de

remediacién que logren remover estas sustancias del agua.

1.2. Alternativas de remediacion

El tratamiento de aguas involucra la aplicacion de una serie de operaciones que
tienen que ver con la naturaleza de los liquidos a tratar y las sustancias presentes. A su
vez, debe evaluarse el nivel de depuracion que se desea alcanzar junto con el costo de las
instalaciones requeridas. En este marco, existen dos alternativas posibles para tratar aguas
residuales:

e Sistemas ex-situ: los residuos son trasladados hacia una planta de
tratamiento.

e Sistemas in-situ: los residuos se acumulan en una fosa y son tratados en la
misma planta antes de ser eliminados o pueden incluir sistemas de pequefia
escala que trasladan las aguas residuales hacia otras plantas de tratamiento,
situadas cerca. De este modo suelen tratarse las aguas residuales
industriales, siempre y cuando se disponga de los permisos de descarga y
limites de calidad. Para las aguas residuales domésticas también se pueden
emplear sistemas sépticos (de montaje sencillo, aunque con la necesidad
de complementar con algun otro método), o emplear estanques de

estabilizacion o humedales artificiales.

En términos generales, todo proceso de tratamiento involucra una etapa previa de
filtracion, desarenado y homogeneizado. Luego, segun sea la naturaleza de las sustancias
a tratar, se puede aplicar un método de tratamiento primario o uno secundario. Los

métodos primarios pueden abarcar la coagulacion y sedimentacion; en tanto que los
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métodos secundarios involucran procedimientos biologicos, biorreactores y sistemas de
lodos o fangos. Métodos complementarios son la desinfeccion con cloro o la aplicacion
de radiacion UV [48, 49].

Procesos ampliamente conocidos para tratar contaminantes, como la adsorcion con
carbdn activado o cloracion, son eficientes, pero no para la amplia gama de contaminantes
emergentes y/o recalcitrantes. Estos contaminantes aun no se encuentran suficientemente
regulados en la legislacion de ningun pais, dado que sélo hace aproximadamente quince
afios han comenzado a cuantificarse en los cursos de agua y a ser distinguidos como
potencialmente peligrosos. Su particularidad es que son bioacumulables, persistentes, de
naturaleza refractaria y téxica. Se encuentran en bajas concentraciones, pero pueden
llegar a tener un impacto importante en los ecosistemas. Dadas estas caracteristicas es
que se vienen realizando considerables esfuerzos en la busqueda de distintas alternativas
que permitan removerlos [50]. Algunas de estas opciones incluyen a los procesos
avanzados de oxidacion (PAOSs), y en algunos casos, en combinacion con un sistema de
tratamiento bioldgico. Los PAOs han demostrado ser eficientes también en la completa
desinfeccion del agua mediante la inactivacion de bacterias, parasitos y virus [51]. Sélo
aplicando metodologias nuevas y avanzadas es posible lograr un nivel de
descontaminacidn apreciable. Los paises en via de desarrollo ya implementan este tipo de
tecnologias.

El interés en la aplicacion de estos métodos proviene de buenos resultados que se
han alcanzado a nivel laboratorio y de las excelentes expectativas para su escalado a nivel
industrial. Estas tecnologias se basan en la generacion de radicales libres de elevado poder
oxidante (sobre todo OH"*), capaces de atacar a la mayoria de los contaminantes organicos
produciendo su degradacién y/o mineralizacion (conversién de compuestos organicos a
sustancias menos toxicas, principalmente CO.y H20).

Los PAOs se pueden clasificar entre procesos fotoquimicos y no fotoquimicos
(Tabla 1.3) [52]. La principal ventaja de estos, en comparacion con los convencionales,
radica en que los contaminantes aqui no solo cambian de fase si no que se promueve su
transformacion y destruccion quimica. De este modo, es menos factible la generacion de
especies intermediarias que, en algunas ocasiones, resultan mas toxicas y contaminantes
que el sustrato inicial [53]. Por otro lado, luego de aplicar estas tecnologias, no son
generadas grandes cantidades de lodos o barros que requieran un tratamiento posterior, y

tampoco son demasiado extensos los tiempos para alcanzar la descontaminacion.
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Tabla 1.3. Procesos Avanzados de Oxidacion [52].

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos

Oxidacion en condiciones o ] )
i Ozonizacion en medio alcalino
supercriticas

o ] Ozonizacion con peroxido de
Fotolisis en UV (vacio)

hidrogeno
UV/peroxido de hidrégeno Procesos Fenton
UV/ozono Oxidacién electroquimica

Radiolisis y tratamiento con haz de
Foto-Fenton
electrones

Fotocatalisis heterogénea Plasma no térmico

Entre los principales procesos no fotoquimicos, es posible mencionar la
ozonizacién. La misma puede ser no catalitica o catalitica. La primera se lleva a cabo en
medio alcalino para aumentar la velocidad de descomposicion del ozono, incrementando
asi la velocidad de generacion de radicales OH*. La produccion de éstos puede ser
fomentada con la adiciébn de peréxido de hidrogeno (H202), incrementando su
concentracion en el medio acuoso de reaccion. En el segundo caso, la actividad catalitica
esta directamente relacionada con la capacidad de descomposicién del ozono disuelto y
la consiguiente generacion de los radicales. Los principales catalizadores que se utilizan
en este tipo de tecnologias son los 6xidos de metales de transicion (manganeso, titanio,
aluminio), metales u 6xidos soportados (cobre u 6xido de titanio sobre alimina), carbén
activo (GAC) y sistemas mesoporosos, como los silicatos MCM-41 o SBA-15
modificados [54]. Si bien una de las principales ventajas de estas técnicas es la capacidad
de reducir la carga organica total de las muestras (TOC), color, turbidez, sumado al
elevado poder oxidante, los equipos necesarios para llevar a cabo el procedimiento son
costosos. Ademas, el ozono es corrosivo y toxico, y tiene un tiempo de vida promedio
que implica la necesidad de complementar el tratamiento con cloro [55].

Otra metodologia en auge tiene que ver con la implementacién de PAOs acoplados
al uso de plasma no térmico. Los plasmas no térmicos, generados a presion atmosférica
mediante descargas en gases, consisten en una mezcla de particulas cargadas (electrones
e iones), radicales, atomos y moléculas excitadas, ondas de choque, ultrasonidos,

radicales y radiacion UV. Todas desencadenan reacciones involucradas en diferentes
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PAOs en modo sinérgico. La aplicacion directa de descargas al agua, para su
descontaminacion, presenta algunas ventajas como ser la generacion in situ de las
diferentes especies reactivas, o la generacion simultanea de radiacion UV. Sin embargo,
el elevado costo de inversion para el equipamiento y la necesidad de un permanente
mantenimiento, son algunas de las desventajas que se pueden citar [56].

A su vez, la generacion de las especies radicalarias también se puede dar cuando se
aplica corriente eléctrica entre dos electrodos, la oxidacion electroquimica. Cuando el
agua es expuesta a electrones altamente reactivos, iones o radiacion (rayos X o gamma),
los choques entre unas especies y otras ocasionan la formacion de los OH*. Este proceso
corresponde a las técnicas denominadas fotolisis y procesos con haces de electrones.

Como se puede apreciar, el objetivo final que persiguen estas tecnologias tiene que
ver con la generacion de especies radicalarias, a partir de otras especies elevadamente
reactivas. Si bien aqui no se generan residuos o lodos, el consumo energético demandado
es elevado. De igual modo, si la dosis de radiacion es baja, se pueden generar
formaldehidos y acidos organicos resistentes, generando mas contaminantes ademas de
los iniciales. Finalmente, se puede mencionar la fotdlisis del agua en el ultravioleta de
vacio y la fotolisis del perdxido de hidrogeno. Nuevamente, se trata de tecnologias que
demandan un elevado consumo de energia, sumado a la utilizacion de lamparas de vapor
de mercurio (no amigables con el medio ambiente) [57]. Esto potencia la bldsqueda e
indagacion en otras alternativas de remediacion.

Entre las tecnologias mencionadas, los procesos Fenton fueron de los primeros en
lograr la oxidacion de compuestos organicos utilizando soluciones de perdxido de
hidrogeno y sales ferrosas para producir especies radicalarias oxidantes. Los mismos han
resultado efectivos para degradar compuestos alifaticos y aromaticos clorados, nitro-
aromaticos, colorantes tipo azo, clorobenceno, fenoles, fenoles clorados y formaldehido,
entre otros [58]. Esta reaccion entre el peroxido y los cationes hierro genera los radicales

OH* y también los radicales HO>*, aunque de menor poder oxidante (Ec. 1.1y 1.2)

Fe?* + H,0, — Fe** + OH ™+ OH" Ec. 1.1
Fe®" + H,0, > Fe?" + H + HO.* Ec. 1.2 (regeneracion de Fe?")

Cuando los OH* alcanzan a la materia organica contaminante, se desencadena una

reaccion del tipo: RH + OH* > R* + H20 Ec. 1.3
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El proceso es efectivo para la generacion de radicales OH’, siempre y cuando se
trabaje bajo condiciones de reaccion dptimas, por cuanto un exceso de cationes ferrosos,
por ejemplo, puede implicar un atrapamiento de estas especies. Incluso el mismo peroxido
de hidrégeno puede actuar como atrapador, ya que los HO>" generados (Ec. 1.2), pueden

reaccionar segun:

OH + HO2" — O2 + H20 Ec.14

Por otro lado, la tasa a la cual los radicales OH* se forman, puede incrementarse
mediante el uso de la radiacién UV (proceso foto-Fenton), lo que provoca el aumento de
la velocidad de degradacion de los contaminantes [59]. Esto es debido a que se favorece
la regeneracion de los cationes ferrosos. Un esquema se propone en la Figura 1.1.

El proceso Fenton original es un proceso homogéneo donde todas las especies
quimicas se encuentran en fase acuosa. Si bien ha resultado una tecnologia muy
prometedora, presenta una principal desventaja asociada a los costos operacionales que
implica necesitar un proceso de separacion (luego del tratamiento) de los cationes de
hierro solubilizados en el efluente. Esto puede significar un problema medioambiental
por cuanto el hierro solubilizado puede conducir a la precipitacion de hidréxidos, segun
sea el pH del medio. Este inconveniente se ve parcialmente resuelto con los procesos
Fenton heterogéneos, donde las especies de hierro se pueden anclar en soportes dando
lugar a catalizadores solidos que pueden ser luego separados del medio de reaccion.

Por otro lado, la definicion de un rango de pH resulta de especial atencion, desde el
punto de vista operacional, dado que valores extremadamente bajos también
contrarrestarian la presencia de OH* por la presencia de H* en el medio. Ademas, valores
elevados de pH conducen a la hidrdlisis y precipitacion de Fe®*, lo cual también impacta
negativamente en la eficiencia del proceso, por cuanto se ve reducida la regeneracion de
Fe?* (Ec. 1.2). [58].

Es importante mencionar que los mejores resultados de la aplicacion de los procesos
Fenton se han observado a bajos valores de pH (2,8-3), donde las especies de hierro
presentes son mas eficientes [60]. Sin embargo, la elevada acidez que debe asegurarse en
los medios de reaccion también genera la necesidad de un paso posterior de reajuste del
pH antes de la reutilizacion de los efluentes tratados. Ademas, estas condiciones impactan

negativamente en la vida Gtil de los catalizadores heterogéneos resultando de fundamental
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importancia definir con precision las condiciones de reaccion que eviten la pérdida de

estabilidad y el lixiviado del metal soportado.

F 2+
\ e H,0,
uv
Oxidacion
Foto- Fe3+

y OH* + OH-
reduccion

Figura 1.1. Esquema de los procesos Fenton.

Entre los PAOs mencionados en la Tabla 1.3 figura también la fotocatalisis
heterogénea la cual es una de las tecnologias fotoquimicas de mayor interés de los Gltimos
afios. Se caracteriza por ser no selectiva, pudiendo tratarse mezclas complejas de
contaminantes. Este proceso resulta eficiente cuando la carga a tratar de materia
contaminante es relativamente baja a media (hasta cientos de ppm), siendo de 1 g.L el
limite maximo que puede tratarse. Se aplica en mezclas de contaminantes que resisten a
los tratamientos convencionales, o cuando se trabaja con grandes mezclas en donde al
menos un contaminante es persistente, recalcitrante o emergente. Entre ellos, se pueden
mencionar los colorantes, farmacos, agroquimicos y pesticidas [61].

La fotocatalisis heterogénea, por otro lado, requiere sélo de la presencia de un
solido semiconductor que, al ser irradiado con energia de cierta frecuencia, induce la
generacion de pares “electrén/hueco” (e /h*). Esto s6lo es posible si los fotones que llegan
a la superficie son de igual o mayor energia que la correspondiente a la separacién
existente entre la banda de conduccién y de valencia del material que se esta empleando.
Cuando el solido es alcanzado por luz cuya energia es igual o superior a la mencionada
brecha energética (band gap) se generan los pares “electron/hueco”. La eficiencia del
proceso radica en evitar la recombinacion de esas especies con carga, para que puedan
reaccionar con especies adsorbidas en la superficie (como agua y oxigeno), y generar los
radicales oxidantes tales como los hidroxilos (OH*®) y superdxido (O2*), entre otros. Un

esguema propuesto puede ser observado en la Figura 1.2.

17
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo |

Energia = Band gap
o
\‘\ ) Banda de conduccidn
Band gap
\‘\ Banda de valencia

h+

Figura 1.2. Esquema de una tipica reaccion fotocatalitica.

En ese momento (luego de la excitacion electronica del material) y, de acuerdo con
el potencial redox (o band gap) del catalizador, el electron transferido a la banda de
conduccidn reacciona con una molécula aceptora (Ox1) adsorbida en la superficie del
solido produciendo su reduccion; al mismo tiempo, el hueco positivo que se generé en la
banda de valencia es transferido hacia una molécula donadora (Red2), que se oxidara. A
través de las reacciones de reduccién y oxidacion que resultan de los pares e/h*
generados, se producen especies radicalarias capaces de atacar a las sustancias organicas
presentes en el medio para formar productos intermedios y finalmente alcanzar la
completa mineralizacion de los mismos. El flujo neto de electrones es nulo y el catalizador

permanece inalterado [62].

Catalizador + hv— Catalizador (e + h*) Ec. 1.5
e + Ox1— Redl Ec. 1.6
h* + Red2 — Ox2 Ec. 1.7

Existen distintos tipos de materiales a utilizar como fotocatalizadores, entre ellos se
destacan los dxidos y sulfuros metalicos. En los ultimos tiempos, materiales del tipo core-
shell o Metal Organic Frameworks (MOFs) también han despertado interés en este tipo
de reacciones [63].

El solido con el que se han obtenido los mejores resultados es el TiO», el cual a su

vez es requerido por la estabilidad que ofrece en cuanto a la accién quimicay la corrosion.
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Cuando el TiO2 absorbe radiacion (UV cercano, A < 400 nm), se produce la
generacion de pares e/h*. Estas especies fotogeneradas son las que reaccionaran luego
con el oxigeno del medio de reaccion y el agua (disolvente), dando lugar a la formacién

de los radicales oxidantes [62].

TiOz2 + hv (uv) > TiO2 (" + €) Ec. 1.8
h* + H,O > OH* + H* Ec. 1.9
e+ 02> 02 Ec.1.10

La eficiencia del proceso radica en impedir la recombinacion entre los electrones y
huecos generados. Para ello, se han desarrollado contables esfuerzos, desde el agregado
de agentes oxidantes (como el persulfato de sodio), el agregado de sustancias que actden
como captadoras o atrapadoras de electrones y huecos, hasta la modificacion del propio
catalizador con especies metalicas y no metalicas [64]. Las ventajas de la fotocatalisis
heterogénea, en comparacion con otras tecnologias, pueden resumirse en los siguientes

puntos:

Se trata de un método que destruye por completo a la materia

contaminante, transformandola en productos inocuos (dioxido de carbono

y agua).

e Permite tratar mezclas complejas de contaminantes emergentes, resistentes
o recalcitrantes.

e Las sustancias contaminantes son eliminadas en el mismo proceso, no
requiriendo etapas de separacion posteriores.

e Si el catalizador es eficiente, no es necesario el agregado de sustancias

oxidantes extras, como perdxido de hidrdgeno.

e Se pueden acoplar con procesos biolégicos de remediacion.

Sin embargo, es importante sefialar que, si bien se han conseguido resultados
prometedores empleando TiO2 como fotocatalizador en la destruccién de varias
sustancias organicas e inorganicas, esto s6lo ha sido posible activando el semiconductor
con radiacion UV. Este hecho constituye una gran desventaja para los procesos
fotocataliticos desde el punto de vista medioambiental y energético. En este sentido,

cuando un semiconductor sélo puede ser activado con luz UV, resulta en elevados costos
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asociados a la generacion de energia y limita la eficiencia del proceso bajo radiacion solar
o visible (de mayores longitudes de onda). Ademas, la radiacion de alta energia produce
efectos dafiinos sobre la fauna acuética [65]. Finalmente, es muy importante considerar
que los medios utilizados para generar luz UV han involucrado frecuentemente el uso de
lamparas de mercurio de mediana y alta presion [66, 67], cuya disposicion final (una vez
agotadas) representan un problema ambiental adicional.

Los modulos LED como fuentes de radiacion Visible, han llamado la atencion en
los Gltimos tiempos, surgiendo como un posible reemplazo a las clasicas lamparas de
mercurio utilizadas en fotocatalisis (para generar radiacion tanto UV-Vis o Vis). Asi,
Ghosh y col. estudiaron la degradacion de cuatro pesticidas en solucién acuosa, utilizando
lamparas UV LED empleando catalizadores de TiO- de distintos tipos (comercial y en
forma de fibras) [68]. También se ha reportado la degradacion de farmacos y hasta de
compuestos organicos volatiles en aire empleando este tipo de dispositivo también con
distintos catalizadores de titania [69]. Los reportes demuestran que la versatilidad de estas
ldmparas y la no necesidad de aplicar refrigeracion, permiten ampliar el abanico de
posibilidades para disefiar sistemas de remediacion ambiental en base a modulos LEDs;
esto, obviamente redundaria directamente en una disminucién de costos de instalacion y
en menor consumo energético.

La eleccién de uno u otro método de remediacién para aplicar, dependera
fundamentalmente de la naturaleza de los contaminantes a tratar, de la concentracién y
procedencia de estos y finalmente de la tecnologia que se requiera e instalaciones
disponibles (equipamiento y consumo energético) asi como del nivel de

descontaminacion exigido.

1.3. Nanomateriales como catalizadores para PAOs

1.3.1. Nanotecnologia y nano-catalisis

La Nanociencia es la rama que estudia los fendmenos, propiedades y manipulacion
de la materia a escala nanométrica en el orden de 0,1-100 nm. El objeto de estudio de esta
area de la ciencia radica en la manipulacién de los &tomos y moléeculas, cuyas propiedades
son distintas a la de los materiales de mayores dimensiones. De este modo, es posible
mencionar a la nanotecnologia como la ciencia aplicada que se enfoca exclusivamente en

el disefio, produccion y caracterizacidn de estructuras, dispositivos y sistemas capaces de
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demostrar propiedades nuevas o superiores, mediante la manipulacién controlada de las
nanoparticulas [70].

La Nanocatalisis se enfoca en el disefio, sintesis y evaluacion de catalizadores
eficientes y selectivos que, debido a caracteristicas intrinsecas al nanoescalado, presentan
gran capacidad de manipulacion, pudiendo disefiar a medida su composicion espacial,
superficial, estabilidad quimica y térmica.

De este modo, la nanotecnologia abarca a la nanocatalisis y cobra gran importancia,
[71] ya que involucra el trabajo a niveles atbmicos y moleculares para lograr el disefio de
materiales nanoestructurados, dispositivos y sistemas con nuevas propiedades especificas
resultantes del nanoescalado o ensamblado controlado de nanoparticulas. Los electrones
en estos materiales se ubican en espacios muy reducidos, lo que les confiere nuevas
propiedades relacionadas con los efectos cuanticos del confinamiento [72].
Particularmente, al disefiar un nuevo material que sea capaz de actuar como catalizador
en fase heterogénea (sélido), se hace necesario considerar que su actividad estara
estrechamente relacionada con el &rea especifica del material. Elevadas &reas daran lugar

a una mayor disponibilidad de sitios activos para la reaccion bajo estudio.

1.3.2. Materiales mesoporosos de silicio

Segun la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) los
materiales porosos pueden dividirse en tres categorias de acuerdo al diametro de poro que
presentan: microporosos (diametro de poros menores a 2 nm), mesoporosos (diametro de
poros entre 2 'y 50 nm), y macroporosos (diametro de poros mayores a 50 nm).

Dentro de los materiales microporosos, las zeolitas han sido de los mas utilizados
en catalisis; sin embargo, estos solidos presentan un tamafio de poro demasiado pequefio
para algunas aplicaciones practicas.

Dadas las caracteristicas estructurales y de los procedimientos de sintesis, los
materiales mesoporosos son efectivamente materiales nanoestructurados. A su vez, la
eficiencia de los s6lidos mesoporosos en las diferentes aplicaciones en que se utilizan
como catalizadores esta principalmente vinculada al tamafio de sus poros, una de las
variables que se controla durante su sintesis.

En la década de los 90s, tanto en Japon como en Estados Unidos, se sintetizaron los
primeros materiales mesoporosos de hojas plegadas (folded-sheets) y los

correspondientes de la Mobil Oil Corporation, respectivamente. Desde entonces, la
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atencion ha estado centrada en el desarrollo de materiales mesoporosos de silice, como
MCM-41y SBA-15, cuyo método de sintesis estd basado en principios de Quimica Suave,
que implican reacciones sol-gel de hidrolisis y condensacién de una fuente de silicio en
presencia de agregados supramoleculares como agentes directores de la estructura y en
condiciones de bajas presion y temperatura [73-75].

Es importante sefialar que ambos silicatos mesoporosos por si mismos no resultan
activos cataliticamente, por lo que es necesario modificarlos quimicamente. Esta
funcionalizacion quimica de la superficie puede ser realizada directamente durante la
sintesis 0 mediante metodologias post-sintesis. De hecho, estos sélidos presentan un
arreglo hexagonal a largo alcance de poros de tamafio definido constituyendo una
estructura que ofrece la posibilidad de ser modificada con distintas especies metélicas, y
de este modo convertirlos en activos para diferentes procesos cataliticos [76-78].
Particularmente, estos tamices moleculares, al funcionar como host porous structure,
resultan ideales para ser modificados con especies efectivas y sensibles a los estimulos de
la radiacion [79-82], dando lugar a sélidos con prometedoras aplicaciones en diferentes
PAOs.

Entre los reportes bibliograficos sobre aplicacion de catalizadores
mesoestructurados para PAOS, se puede mencionar el empleo de catalizadores del tipo
MCM-41 modificados con hierro para la remocion de atrazina en agua empleando un
proceso foto-Fenton [83]. En este caso, radiacion UV-Vis es necesaria para la activacion
de los sélidos. A su vez, Lam y col. [84, 85] han dado cuenta de la necesidad de codopar
los materiales MCM-41 con dos metales, como hierro y cobre, para lograr tratar
soluciones acuosas de Acido Naranja 7 (AQO7) bajo radiacion UV. Es importante remarcar
que ha sido reportada en varias investigaciones [82-86] la imperiosa necesidad de llevar
a cabo un estricto control del pH del medio de reaccion, al trabajar con hierro en procesos
foto-Fenton, efectivos a pH bajos [60]. De hecho, Gomes Junior y col. [86] realizaron un
estudio profundo respecto a la relacion que existe entre el pH y la presencia de hierro en
el medio, concluyendo en que la degradacion de ciprofloxacin fue 6ptima a pH = 2,5.

Por otro lado, también se ha reportado actividad de catalizadores MCM-41
modificados con hierro, cromo, cobalto y titanio, tanto bajo radiacién UV-Vis como Vis,
en el tratamiento de soluciones acuosas de AO7 [87] bajo los principios de la fotocatalisis
heterogénea. Aqui es importante recalcar que, sobre las matrices de silicio, fue necesario

incorporar titanio para permitir la activacion de los materiales.
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En todos los casos, como se puede apreciar, los catalizadores fueron efectivos bajo
modificacion y/o funcionalizacion de la superficie con distintas especies (hierro, cobre,
titanio) y en general a bajos valores de pH (debido a la naturaleza de los procesos foto-
Fenton), lo cual implica las desventajas ya mencionadas asociadas al tiempo de vida til
de los catalizadores. Ademas, los buenos resultados en cuanto a la degradacion y
mineralizacion de los contaminantes, sélo fue obtenida en la mayoria de los casos bajo
radiacion UV. Por lo tanto, es necesario indagar en estudios y técnicas que permitan
trabajar en condiciones menos agresivas de reaccion (valores de pH cercanos a la
neutralidad), y a radiaciones de menor energia. De este modo, las investigaciones en esta
tesis estan orientadas al estudio de condiciones de tratamiento méas amigables con el
medio ambiente, y que ademas garanticen la estabilidad de los sélidos que se empleen.

1.3.3. Didxido de titanio (TiO2) mesoporoso

En las dltimas décadas, el dioxido de titanio ha sido uno de los semiconductores
mas estudiados por sus propiedades fotocataliticas, electronicas y opticas, su estabilidad
quimica, baja toxicidad y costo. No obstante, son mas recientes los estudios que buscan
desarrollar este material con una estructura porosa que le confiera elevada superficie
especifica para poder ser utilizado en distintas aplicaciones. En este sentido, Antonelli y
Ying [88] sintetizaron por primera vez titania mesoporosa, con un arreglo hexagonal de
poros, empleando un surfactante fosfatado. Desde entonces, diversos métodos se han
llevado a cabo para su obtencion [89]:

e Sintesis hidrotérmica: por lo general se lleva a cabo en autoclaves, a
elevadas temperaturas y alcanzando condiciones de saturacion en cuanto a
la presion.

e Sintesis por microondas: energia de microondas llega al reactor donde se
encuentran los reactivos, y se realiza bajo un campo electromagnético.

e Sintesis sonoquimica: se trata de una cavitacion, que consiste en la
produccidn, crecimiento y colapso de burbujas en un liquido. Se trabaja a
elevadas temperaturas y presiones.

e Meétodo sol-gel: sélo requiere de la presencia de un precursor o fuente de
Ti (como los alcoxidos). Conducen a la formacion de estructuras

mesoporosas, a partir de la hidrdlisis y condensacion controlada de dichos
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precursores. También se utilizan glicolatos. El proceso sol gel es bien
diferenciado respecto a aquel asociado a la obtencion de silice. Los
precursores de titanio presentan tendencia a hidrolizar mas rapido, por lo
que esta etapa debe controlarse. EI Pluronic P123 ha sido usualmente
empleado como un agente plantilla para ayudar en este sentido.

e Meétodo sol-gel sin el uso de plantilla: los mesoporos que se forman se
encuentran en los espacios confinados que existen entre las nanoparticulas
que comienzan a aglomerarse durante el tratamiento hidrotérmico.

e Silice u otro material poroso como plantilla: en este caso el exoesqueleto
constituido por el material mesoporoso es utilizado como soporte para el
posterior confinamiento de sus poros con las especies de Ti. Luego de
eliminar selectivamente el material molde, el TiO2 que se obtiene presenta
una estructura que es la réplica de los mesoporos del material soporte.

El método que se emplee debe garantizar obtener un material mesoporoso de
elevada area especifica y tamafio de poro, y la remocion del agente director de estructura
(si se usara) debe ser sencillay a partir de un Gnico proceso de calcinacion.

El didxido de titanio sin modificar, y como soporte Gnico, ha demostrado responder
a los estimulos de la radiacion UV en procesos de degradacion fotocatalitica, a diferencia
de los materiales SBA-15 y MCM-41 que sin ser modificados carecen de actividad. Sin
embargo, el diéxido de titanio no resulta activo ante la radiacion visible. Por ello, muchas
investigaciones apuntan a funcionalizar o modificar las estructuras de los materiales
mesoporosos, tanto los de silicio como los de titanio [90], con especies que le brinden u
optimicen su actividad catalitica en la aplicacion especifica para la cual se los esta
disefiando, en especial bajo radiaciones de mayores longitudes de onda. Numerosos
intentos se han llevado a cabo dopando los solidos con metales (como hierro, cobre o
cromo) y en el caso de la titania, ademas con no metales (como carbono, nitrégeno y
azufre) o moléculas organicas como colorantes [91-92]. La presencia de los heteroatomos
en los soportes porosos de silicio y titanio no sélo da lugar al desarrollo de especies
cataliticamente activas, también pueden inducir la generacién de nuevos estados
electronicos, que reducen el band gap de los solidos sin dopar, alterando las propiedades
de transferencia de carga entre los fotocatalizadores y las sustancias presentes en el medio
de reaccion. Por lo tanto, todavia resulta un desafio sintetizar nanoparticulas de TiO2 con
elevada area especifica, que dé lugar a su modificacion con especies quimicas que

amplien su respuesta bajo radiacion de menor energia (solar).
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Finalmente, el marco teorico y referencial presentado, y la vasta experiencia y
conocimiento acerca de la sintesis y modificacion de materiales nanoestructurados que
posee el grupo de investigacion en el que se desarrolld esta tesis, hizo posible encarar el
desafio de sintetizar materiales nanoestructurados mesoporosos en base de silicio y de
titanio como catalizadores para procesos avanzados de oxidacion aplicados a la
degradacion de contaminantes organicos presentes en efluentes acuosos. En la busqueda
de tecnologias més eco-compatibles y eficientes para la remediacion de la contaminacion
acuosa, se postuld que es posible lograr un aprovechamiento mas eficiente de la radiacion
de menor energia mediante el desarrollo de materiales capaces de activarse con luz

Visible y que ademaés presenten elevada area para optimizar el contacto con los sustratos.
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Capitulo I1: Objetivos y Metodologia
En este capitulo se expone el objetivo general de la presente tesis, asi como los
objetivos especificos que surgen de éste. También se mencionan las actividades y equipos

implementados para el cumplimiento de las tareas planteadas.

2.1. Objetivo General

Sintetizar y caracterizar materiales mesoporosos nano-estructurados basados en
oxidos de silicio o titanio, y evaluarlos en Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs)
aplicados a la degradacién de contaminantes organicos recalcitrantes provenientes de la
industria textil y farmacéutica. Mediante el disefio de catalizadores sdlidos con
propiedades especificas, se espera entonces contribuir al desarrollo de procesos

tecnoldgicos mas eficientes y sustentables para el tratamiento de efluentes contaminados.

2.2. Objetivos Especificos

Como objetivos especificos se pueden mencionar:

I. Disefiar y desarrollar materiales mesoporosos de silicio (SBA-15) y de titanio
(TiO2) y doparlos con diferentes especies que le confieran actividad y eficiencia
para ser usados como catalizadores en procesos avanzados de oxidacion aplicados
a la degradacion de contaminantes en agua.

a. Preparar el material siliceo puro SBA-15 y modificarlo con especies de
hierro por el método postsintesis de impregnacion humeda. Evaluar la
influencia de diferentes variables de sintesis sobre el desarrollo de las
especies cataliticamente activas y estables.

b. Sintetizar el material TiO, de elevada area especifica, generando la
mesoporosidad mediante el uso de un agente director de estructura. Modificar
estas nanoparticulas con especies de hierro aplicando el método postsintesis
de impregnacion himeda, en busca de mejorar la capacidad de absorcion de
radiacion de menor energia y por lo tanto su eficiencia catalitica bajo luz
visible.

c. Sintetizar TiO2 mesoporoso por una ruta alternativa que no utilice agentes
directores de estructura y que resulte mas simple y menos costosa. Comparar

con las propiedades de los solidos obtenidos segun el punto anterior. Evaluar
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el posible autodopado de carbono en estos materiales, y el efecto sinergico
que surge al codopar con hierro, en busca de mejorar la respuesta de estos
bajo radiacion Visible.

. Caracterizar las propiedades estructurales, texturales, superficiales y Ila
morfologia de los materiales sintetizados y determinar la composicién, presencia,
tipo, estados de oxidacion, entorno de coordinacion y cantidad de especies
metélicas (hierro) y no metalicas (carbono) presentes en la estructura.

Evaluar las propiedades de los materiales sintetizados en procesos fotocataliticos

aplicados a la de remediacién ambiental de contaminantes en medio acuoso.

a. Estudiar laactividad de los silicatos SBA-15 modificados con hierro como
catalizadores para la degradacion fotocatalitica del colorante azoico Acido
Naranja 7 (AQ7), evaluando condiciones de reaccion (pH, oxidante, tipo de
radiacion, etc.) que aseguren eficiencia y estabilidad.

b. Evaluar la actividad del TiO> mesoporoso modificado por ambas rutas de
sintesis, descritas en los puntos I.b y I.c en un proceso fotocatalitico aplicado
a la degradacion del AO7, usando un reactor tubular irradiado con luz UV a-
Vis o Unicamente Visible.

c. Evaluar la actividad de las nanoparticulas de titania codopadas con hierro
y carbono, sintetizadas segun el punto l.c, en la degradacion de AO7
empleando un reactor mas eco-compatible, que utiliza lamparas LED como
fuentes de radiacion Visible. Extender la evaluacion a otros contaminantes tal
como farmacos (ibuprofeno, paracetamol)

IV. Correlacionar las propiedades de los materiales, determinadas por las técnicas de

caracterizacion, con su actividad en los procesos avanzados de oxidacion
aplicados.

Reformular los catalizadores en funcion de los resultados de evaluacion obtenidos,
con el fin de desarrollar sélidos estables que permitan una degradacién efectiva,

principalmente bajo radiacion Visible y en condiciones suaves de reaccion.
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2.3. Metodologia

Para dar cumplimiento a los objetivos mencionados anteriormente, primero se
procedio a indagar respecto a los métodos de sintesis existentes para obtener materiales
mesoporosos de silice y de titania. Al mismo tiempo, se investigd respecto a los modos
de funcionalizar estos sélidos, con especies que permitieran llevar a cabo procesos

cataliticos eficientes. En este sentido, se pueden mencionar las siguientes actividades:

Obijetivo l.a: Los solidos SBA-15 sintetizados se modificaron con especies de hierro
por el método postsintesis de impregnacion himeda. Se evalud la influencia de diferentes
variables de sintesis sobre el desarrollo de especies cataliticamente activas y estables,
como la temperatura de calcinacién, la polaridad del solvente utilizado (agua o etanol) y
la carga de metal.

Objetivo I.b: Se sintetizaron nanoparticulas de TiO2 mesoporosas por un método
sol-gel que utiliza P123 como agente porégeno. Estos materiales se modificaron con
especies de hierro aplicando el método de postsintesis de impregnacion hiumeda, en busca
de una mejor respuesta bajo radiacion de menor energia. Se evalu6 el efecto de aplicar
diferentes cargas del metal sobre la matriz de titania mesoporosa.

Objetivo I.c: Se sintetizaron nanoparticulas de TiO> mesoporosas por un método
sol-gel sin el uso de agentes directores de estructura. Se comparo esta sintesis con la del
TiO2 mesoporoso obtenido segun el punto I.b. Se evalud el efecto de la temperatura de
calcinacion sobre las especies de carbono autodopantes presentes en la estructura de los
solidos obtenidos. Se estudi6 el efecto conjunto de incorporar una fuente de hierro en el
gel de sintesis y aplicar diferentes temperaturas de calcinacion, sobre un posible
sinergismo entre las especies de hierro, carbono y titanio desarrolladas en los

catalizadores.

Obijetivo II: Se utilizaron las técnicas de caracterizacién que se mencionan a
continuacion:

e Difraccion de rayos X (DRX): permitid identificar la estructura cristalina de las
muestras.

e Isotermas de adsorcion-desorcion con N2: permitié efectivamente corroborar la

naturaleza mesoporosa desarrollada en los sélidos sintetizados.
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e Microscopia electronica de barrido y de transmision (SEM-TEM): permitieron
indagar en la morfologia de los sélidos, asi como dilucidar el tipo de aglomeracion entre
las nanoparticulas, y el origen de la mesoporosidad generada en los materiales
sintetizados.

e Espectroscopia UV-Visible con Reflectancia Difusa (UV-Vis RD): permitio
precisar, principalmente la capacidad de absorcion de los fotocatalizadores. Esta técnica
es fundamental, por cuanto un material que muestre absorcion mas alla de los 400 nm es
un sélido potencialmente activo bajo luz Visible. Ademas, esta técnica fue utilizada para
hacer un andlisis de las especies de hierro formadas en las estructuras de los soportes
mesoporosos (de titanio y de silicio).

e Espectroscopia IR-TF: permitio confirmar la presencia o ausencia de especies de
carbono en los solidos mesoporosos de titanio.

e Espectroscopias de Absorcion Atémica (AA) y de emision con plasma acoplado
(ICP-MS): permitieron determinar la carga metalica (de hierro) efectivamente
incorporada en los sélidos.

e Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS): permitio caracterizar los
materiales mesoporosos a nivel superficial, indagando sobre el tipo de especies metalicas
y no-metélicas presentes en la superficie de los mismos. Por otra parte, constituyé una de
las técnicas fundamentales para poder explicar la respuesta ante la luz visible de los
materiales de TiO2> mesoporosos modificados con un autodopado de carbono. Aplicando
la técnica de decapado por XPS se realizaron estudios de profundidad analizando, ademas
del nivel superficial de las nanoparticulas de TiO2, dos niveles méas internos. De esta
forma se determind cudles son las especies activas que mejoran la eficiencia catalitica de
los materiales bajo radiacion Visible.

Para todos los materiales y los PAOs evaluados, los resultados de las reacciones de
degradacion de los contaminantes fueron correlacionados con las propiedades fisico-

quimicas y estructurales de los solidos.

Obijetivo Ill.a: Los solidos SBA-15 modificados con hierro se evaluaron como
catalizadores en un proceso fotocatalitico (empleando H.O, como oxidante y radiacién
UVa-Vis), optimizando el pH del medio de reaccion, y determinando el lixiviado de la
fase metalica. Se evaluo su actividad en la degradacion del AO7 utilizando un reactor

tubular irradiado con lamparas de mercurio de alta presion.
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Objetivo I11.b: Las nanoparticulas de TiO2 mesoporoso obtenidas segun lo descripto
en los puntos I.b y I.c (autodopadas con carbono) se evaluaron como fotocatalizadores en
la degradacion de AO7 empleando radiacion UVa-Vis, y solo visible, utilizando un
fotoreactor tubular.

Obijetivo Ill.c: Las nanoparticulas mesoporosas de TiO; sintetizadas segun el punto
I.c modificadas con hierro y carbono se evaluaron en la degradacion del colorante AO7 'y
los farmacos IBU (ibuprofeno) y PCT (paracetamol) utilizando un reactor batch
construido con lamparas LED de alta potencia como fuentes de radiacion de luz Visible.
Se analizo el efecto sinérgico logrado por la presencia de las distintas especies de hierro,
carbono y titanio sobre la eficiencia catalitica de los sélidos. En todos los casos el
seguimiento de la concentracion de AO7 se realizd por espectrometria de UV-Visy en el
caso de los farmacos cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC). Se realizé también
un seguimiento del grado de mineralizacion alcanzado mediante medidas de carbono
orgéanico total (TOC), en tanto que el analisis de los intermediarios de reaccion se realizo
analizando los espectros completos por UV-Vis.
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Capitulo I11: Parte experimental

En este capitulo se presenta la sintesis de los materiales utilizados como
catalizadores en los procesos avanzados de oxidacion (PAOs) aplicados a la degradacion
de contaminantes organicos en agua, asi como las técnicas de caracterizacién empleadas
para conocer las propiedades fisico-quimicas y estructurales de los sélidos. Ademas, son
descriptos los sistemas de reaccion empleados y el modo en que se llevé a cabo el

seguimiento de las reacciones.

3.1. Preparacion de los catalizadores

En esta tesis doctoral se sintetizaron materiales mesoporosos a base de silice (SBA-
15) y a base de titania (TiO2 mesoporoso) empleando el método sol-gel, procedimiento
ya estudiado en el grupo de trabajo [1-3], que presenta la ventaja de encuadrarse dentro
los procesos de “Quimica Suave”, los cuales requieren condiciones suaves de presion y
temperatura y permiten el disefio de materiales a medida en funcion de los requerimientos
de cada aplicacién [3]. Es muy importante tener en cuenta que los procesos sol-gel dan
lugar a la formacidn de una amplia variedad de materiales, cuyas propiedades se derivan
de las notables modificaciones que pueden provocar ligeros cambios en las condiciones
experimentales durante la sintesis, como el pH, temperatura, presion, solventes, etc. Estas
caracteristicas confieren a dichos procesos una extremada versatilidad a la hora de ser
aplicados en el disefio a medida de materiales para aplicaciones especificas.

Los primeros materiales de estructura mesoporosa en ser sintetizados fueron los
silicatos de la familia M41S desarrollados por primera vez en 1992 por la compafiia Mobil
Oil Corporation [4]. Desde entonces estos materiales han tenido multiples aplicaciones,
entre ellas, en la liberacién controlada de farmacos, en sistemas de adsorcion y
separacion, etc. [5-7]. Estos sélidos presentan las ventajas de poseer un arreglo ordenado
de poros en su red y elevada area especifica, lo cual los convierte en atractivos para
depositar una gran cantidad de nuevas especies en su estructura, dando lugar a un disefio
adecuado en funcion de la aplicacion concreta en la que vayan a ser utilizados, como por
ejemplo en catalisis [8].

El proceso de obtencion de los materiales mesoporosos se basa en la combinacion
del autoensamblado de moléculas de un surfactante utilizado como agente moldeante de
la estructura porosa, junto a reacciones del tipo sol-gel del precursor inorganico (silicio,

titanio, etc.). La clave de estos procesos es llevar a cabo una hidrolisis controlada, junto
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con la posterior condensacion del precursor que se utiliza en la sintesis. No sélo se
prefiere desarrollar sintesis sol-gel por las condiciones suaves de reaccion, sino ademas
porque es factible obtener materiales con elevada homogeneidad. Un sol es una
suspension coloidal estable de particulas sélidas en un liquido; en tanto que un gel es una
estructura porosa tridimensional que se expande a través del liquido (inmovilizado en esa
fase sélida). Una ruta sol-gel implica entonces la conversion del sol en gel, una vez que
se ha eliminado el solvente. Los precursores de las estructuras porosas que constituyen
los geles suelen ser el elemento inorganico coordinado a un ligando que tiene la funcién
de acomplejar el elemento en un estado estable en la fase liquida, constituyendo el
mondmero de polimerizacion para la formacién del gel polimérico [13, 14]. De esta
manera, mediante reacciones de hidrolisis y condensacién se va formando el éxido
conectando los centros de los elementos inorganicos mediante puentes oxo y generando
asi los polimeros en solucién del elemento en cuestion.

La generacion de las diferentes estructuras mesoporosas surge cuando el gel se
forma en presencia de ciertas sustancias que actian como agentes moldeantes [3] las
cuales impactan directamente en el tipo de estructura, volumen y tamafio de poros
obtenidos. Los agentes moldeantes utilizados para obtener 6xidos mesoporosos pueden
ser de distinto tipo [4], y estan constituidos por moléculas que presentan tanto dominios
hidrofébicos como hidrofilicos, los cuales provocan que los surfactantes en solucion
puedan formar micelas. Entre estos agentes moldeantes se pueden mencionar surfactantes
iGnicos como ciertas aminas alquilicas de cadena molecular larga (bromuro de dodecil o
hexadecil trimetil amonio, entre otras) o no i6nicos como el Pluronic 123 (P123). Cuando
la concentracion del moldeante en el medio supera la “concentracion micelar critica”, sus
micelas interacttan de diferente manera dando lugar a arreglos regulares. Este proceso de
ordenamiento de las moléculas sin influencia externa se denomina auto-ensamblado y
depende del tipo de solvente y concentraciones.

El precursor inorganico del 6xido mesoporoso que se pretende formar, polimerizara
sobre las micelas auto-ensambladas del surfactante a través de reacciones de hidroélisis y
condensacion. De esta manera el ordenamiento de los poros del éxido replicara la
organizacion micelar del agente director de estructura utilizado.

Dependiendo del 6xido inorganico mesoporoso que se busque seran las diferentes
condiciones de sintesis. Es sabido que la velocidad del proceso se controlara manipulando
condiciones de reaccién como son: tipo de precursor del elemento, solvente, pH vy

concentraciones de los reactivos utilizados. Un control preciso de estas variables
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permitira entonces definir el tamafio, la forma y la quimica superficial de los polimeros

inorganicos y por lo tanto las propiedades del material obtenido.

3.1.1. Sintesis de un material mesoporoso en base a siliceo y su funcionalizacién: SBA-
15

Ademaés de los silicatos de la familia M41S, con el tiempo fueron descubiertos y
propuestos otros materiales de naturaleza semejante también a base de silice, entre los
que se encuentran los sistemas HMS, KIT-6, y SBA-15 [9-13].

Particularmente, los s6lidos SBA-15 pueden ser obtenidos a partir de una ruta de
sintesis sol-gel que utiliza al Pluronic P123 como surfactante no iénico. Este es un
copolimero tribloque cuya masa molar es 5800 g/mol y comprende bloques poli (6xido
de etileno) (PEO) y poli (6xido de propileno) (PPO) los cuales se alinean de la siguiente
manera: PEO-PPO-PEO. EIl bloque PPO es hidrofébico y el PEO hidrofilico y se ha
reportado que las micelas estan formadas por un nicleo de PPO y una corteza de PEO
[12].

En este trabajo de tesis se sintetizaron sélidos SBA-15 empleando tetraetoxisilano
(TEOS) como precursor de silicio y Pluronic P123 como surfactante o agente director de
estructura. La utilizacion de este agente plantilla da lugar a materiales con un elevado
tamafio promedio de poros, paredes gruesas y una estabilidad estructural considerable
[15].

En un procedimiento de sintesis tipico el agente director de la estructura fue disuelto
en una solucién 2 M de HCI bajo agitacion a 40°C. Una vez disuelto el P123, el TEOS
fue afiadido gota a gota a esta solucion manteniéndose el gel bajo agitacion a 40 °C por 4
h. Luego, la mezcla se dejo envejecer sin agitacion a la misma temperatura durante 20 h
y a 80 °C por 48 h. Después de este tratamiento, el sélido se recuperd, lavo y secé a 60
°C. Finalmente, para eliminar la plantilla organica, el sélido se sometio a calcinacion con
una rampa de 1 °C/min hasta 500 °C manteniendo esta temperatura por 8 h.

En la busqueda de funciones activas especificas para la generacion de radicales
oxidantes para la degradacién de las moléculas organicas mediante procesos avanzados
de oxidacion, los materiales sintetizados se modificaron con hierro por el método de
impregnacion himeda. Para ello se usaron soluciones del precursor metélico (nitrato
férrico) en diferentes concentraciones segun la carga nominal que se busca depositar. La

matriz fue dispersada en la solucion que contiene el precursor metéalico, siendo luego el
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solvente (agua o etanol) lentamente eliminado mediante evaporacion en un dispositivo
rotatorio (mostrado en Figura 3.1). El sélido resultante se secO y sometié a un proceso de
calcinacion evaluando una rampa de calentamiento de 3 °C/min hasta 500 °C
manteniendo esta temperatura durante 8 h y de 3 °C/min hasta 350 °C manteniendo esta

temperatura durante 3 h.

=
Tubo —
condensador ¢
®
| —
._'. E Panel y controlador de
Reguladorvac:’o]’ ! ] | : velocidad de giro
OL oAy

Balén contenedor del
solido mesoporoso + sal
metélica

Figura 3.1. Evaporador rotatorio para impregnar los catalizadores. Recuperado y
modificado de https://es.aliexpress.com/item/32760995182.html [16]

En la Figura 3.2 se representa un esquema general de la sintesis de SBA-15

modificada con hierro.

43
Cérdoba, 2021


https://es.aliexpress.com/item/32760995182.html

P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo I11

TEOS P123+ — -
Hel Agltaci]aélﬂ C ‘

Envejecimiento/ Lavado, filtrado,

Tratamiento secado

hidrotérmico l

‘ Calcinacion ‘

I

Modificacidn/
Funcionalizacion

|

Fe/SBA-15 Calcinacién ‘

Figura 3.2. Esquema del procedimiento tipico de sintesis de SBA-15

funcionalizada.

3.1.2. Sintesis de materiales mesoporosos de titanio (TiOz) y su funcionalizacion

3.1.2.1 Método utilizando agente moldeante

El didxido de titanio (TiO2) es uno de los compuestos méas estudiados a nivel
mundial debido a sus propiedades electroquimicas, y fundamentalmente debido a sus
bajos costos, estabilidad quimica y baja toxicidad [17]. Si bien se ha reportado su uso en
aplicaciones cataliticas, en general presenta bajas areas especificas (~50 m?/g) y dado que
las particulas presentan un didmetro muy pequefio (menor a 100 nm) pueden suceder
problemas de aglomeracion resultando en una ulterior reduccion de su superficie
disponible [18]. Es por esto por lo que, a raiz del descubrimiento de los materiales
mesoporosos siliceos (mencionados en el punto anterior de este capitulo), comenz6 a
[lamar la atencion la posibilidad de sintetizar otros 6xidos mesoporosos distintos al silicio.
Estos, ademas de ofrecer las propiedades intrinsecas del 6xido en si, presentarian las
ventajas propias de los sistemas porosos [19].

Existen distintos métodos para la obtencion de la titania mesoporosa, entre los que

se incluye, ademas de la metodologia sol-gel ya mencionada, el procesado por
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microondas o la sintesis sonoquimica. Dado que las condiciones que estos dos ultimos
procedimientos exigen (condiciones agresivas o equipamiento complejo) en este trabajo
de investigacion se opto por la sintesis clasica sol-gel [20, 21]. Tal como se explicara
anteriormente, los nanomateriales obtenidos mediante esta ruta provienen de la
evaporacion del solvente de un gel, que previamente fue un sol. Los alcdxidos metalicos
son la fuente del metal principal de la red (en este caso titanio), que al reaccionar con
agua desencadenan una hidrolisis, seguida de una policondensacion. Aqui los solventes
se evaporan del gel, quedando las nanoparticulas o xerogeles, los cuales luego de ser
sometidos a otros tratamientos térmicos dan lugar a las nanoparticulas mesoporosas de
elevada area especifica y diametro de poro [22]. El proceso, en términos generales, puede

resumirse en el siguiente esquema:

Sol Gel Xerogel

Tratamiento

Oxido mesoporoso de
titanio

Figura 3.3. Esquema general de sintesis sol-gel de un 6xido mesoporoso de
titanio [22]

En el primer método de sintesis aplicado para obtener nanoparticulas de TiO>
mesoporosas se empled n-butoxido de titanio (TBOT) como fuente de titanio y Pluronic
123 (P123) como surfactante o agente director de estructura. La matriz mesoporosa de
TiO2 se preparo utilizando etanol como disolvente y acido acético para el ajuste del pH
de manera de asegurar que la sintesis se produzca en condiciones &cidas. Aca es
importante destacar que la sintesis de la titania mesoporosa requiere de condiciones
acidas, ya que elevados valores de pH del medio de reaccion se derivan en una muy veloz
precipitacion de los 6xidos de este metal. Asi, el surfactante fue disuelto en etanol, y luego

agregado a la solucion de TBOT en &cido acético. Luego de dejar el sistema bajo agitacién
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a temperatura ambiente, el gel fue sometido a tratamiento hidrotérmico y presion
autogenerada a 85 °C durante 48 h. Finalmente, el material se recuperd por filtracion, se
lavo, y para eliminar el agente plantilla, se sometié a un tratamiento final de calcinacion
a 450 °C durante 4 h. Como se menciono anteriormente, la titania es un semiconductor
que solo responde a radiacion de alta energia (luz UV). Con el fin de extender la
fotosensibilidad de la titania sintetizada hacia el rango de Visible del espectro
electromagnético la misma se funcionalizé con hierro por el método de impregnacion
himeda. De esta manera se espera obtener un sélido que pueda ser activado con luz de
menor energia y que actie como un fotocatalizador eficiente capaz de generar radicales
oxidantes para degradar los sustratos orgéanicos bajo luz Visible. Para ello se emplearon
soluciones del precursor metélico (FeCls.6H20) en diferentes concentraciones segun la
carga nominal que se busca depositar. Siguiendo el método de funcionalizacion explicado
en la Seccion 3.1.1, el s6lido mesoporoso se disperso en esta solucidn para luego evaporar
el solvente en un evaporador rotatorio (Figura 3.1). El s6lido resultante se sec6 a 60 °C y
calcin6 a 450°C durante 4 h.

En la Figura 3.4 se muestra un esquema general de la metodologia empleada para
sintetizar las nanoparticulas de TiO> mesoporosas utilizando agente moldeante y

modificadas con hierro.

P123 + Etanaol

Agitacion a Tratamiento
Temperatura hidrotérmico
ambiente aB5°C

TBOT + HAc

Filtrado, lavado y
secado a 60 °C

Calcinacion a
450 °C
Calcinacién a

| FO/TIO, (1) [

TiO,
MesSoporoso

Impregnacion

Figura 3.4. Esquema de sintesis para obtener titania mesoporosa utilizando un

agente director de estructura.
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3.1.2.2 Sintesis de TiO> utilizando una ruta alternativa eco-compatible

Esta segunda alternativa para la sintesis de un material mesoporoso a base de titania
emplea la misma fuente de titanio que en el caso anterior. La principal diferencia radico
en la no utilizacién de un agente plantilla o director de estructura. Simplemente, una vez
obtenido el sistema compuesto por los solventes y el TBOT, se continud con las etapas
de envejecimiento y tratamiento hidrotérmico a 180 °C. EIl sélido fue recuperado
mediante lavado y filtracion. Como no existe agente organico para eliminar, se puede
prescindir de la etapa final de calcinacion a elevadas temperaturas. No obstante, resultd
interesante analizar (como se analizard en los Capitulos VI y VII) qué sucede a
temperaturas intermedias de calcinacién, y qué efecto tiene sobre las especies activas
remanentes el aplicar este proceso. Las nanoparticulas mesoporosas obtenidas por esta
ruta fueron también modificadas con hierro por el método de incorporacién directa de la
fuente del metal en el gel de sintesis. Para esto se afiadié una cantidad suficiente de un
precursor organico de hierro (acetilacetonato férrico) al gel de sintesis, con el fin de
alcanzar un contenido de hierro del 0,1 %p/p en todos los materiales. Los detalles de esta
novedosa metodologia de sintesis desarrollada en esta tesis seran abordados en mas
profundidad en el Capitulo VII. En la Figura 3.5 se muestra un esquema general del
procedimiento aplicado.

TBOT + Etanol + Precursor
metalico

Etanol + Acido Envejecimiento Tratamiento
nitrico + Agua hidrotérmico a

180 °C

‘ Filtrado, lavado, secado

Sin calcinacion/
Calcinacion a
200 °C o 400 °C

Figura 3.5. Esquema de sintesis para obtener titania mesoporosa sin usar

surfactante y modificada con hierro por el método directo.
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Tabla 3.1. Reactivos utilizados en la sintesis de los materiales mesoporosos SBA-

Cérdoba, 2021

15y TiOo.
Reactivos Abreviatura Marca | Pureza Uso Formula Quimica
utilizados (%)/Grado
Tetraetoxisilano TEOS Aldrich 98 Precursor Si(OC2Hs)4
o fuente
de silicio
N-butdxido de TBOT Aldrich 97 Precursor Ti(OBuU)4
titanio o fuente
de titanio
Pluronic P-123 P123 Aldrich Agente (C3HsO:CoH40)*x
director
de
estructura
Acido HCI Cicarelli | Pro-analisis | Hidrolisis HCI
clorhidrico 36 y ajuste
de pH
Acido nitrico HNO3 Cicarelli | Pro-analisis | Solvente HNO3
65 del
precursor
metalico
Acido Acético HAC BioPack 99,7 Solvente CH3COOH
Alcohol etilico Et (OH) Cicarelli | Pro-analisis | Solvente C2Hs(OH)
99,5
Nitrato de Fe(NO3)s Aldrich 98 Fuente de Fe(NO3z)3.9H20
hierro (I11) hierro
Cloruro de FeCls Aldrich 98 Fuente de FeClz.6H.0
hierro (111) hierro
Acetilacetonato | Fe(CsH702)s | Aldrich 97 Fuente de Fe(CsH702)3
de hierro (111) hierro
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3.2. Métodos de Caracterizacion
A continuacion, se describirdn brevemente las técnicas utilizadas para la

caracterizacion de los catalizadores sintetizados.

3.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda A, con una sustancia
cristalina. Es una técnica de caracter cuali/cuantitativo que se basa en la dispersion del
haz por parte de los 4&tomos de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas
que se dispersan en determinadas direcciones del espacio. La difraccion de rayos en una
muestra policristalina permite la identificacion de fases cristalinas de las sustancias
presentes en la misma. Cada solido cristalino posee un difractograma que le es propio.
Los estudios de polimorfismo, transiciones de fase, medida del tamafio de particula,
determinacion de diagramas de fase, etc, se realizan por difraccion de rayos X [23, 24].

El fendmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg (Ec. 3.1), que
predice la direccién en la que se da la interferencia constructiva entre haces de rayos X
dispersados coherentemente por el cristal.

Si se considera que el material esta compuesto por planos paralelos, moléculas o
atomos separados una distancia d entre si, la diferencia en el camino de un haz reflejado

en un plano, y el reflejado en el plano siguiente, sera 2d sen 6.

n A=2dsen 6 Ec. 3.1

n: orden de reflexion

A: longitud de onda incidente (Cu Ko, 4 = 1,5418 A)
d: distancia interplanar

0: angulo de reflexion
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Rayo 1
Haz de rayos X

Rayo 2

Puntos de red
del cristal —=

Figura 3.6. Condiciones de Bragg, d es la distancia interplanar

El difractémetro consiste en un tubo de rayos X, un portamuestras plano con la
muestra en forma de polvo colocada en el centro 6ptico de un goniémetro y un detector
de radiaciones ubicado sobre el borde del sistema angular. EI portamuestras gira en torno
a su eje 0 con una velocidad a. El haz de rayos X es colimado por un juego de rendijas de
divergencia, y el barrido se realiza de manera sincronizada para garantizar la geometria
0-20. El haz difractado es tomado por el detector de radiaciones cuando son alcanzadas
las condiciones de Bragg. Los equipos de difraccion de rayos X son tales que siempre
esta garantizado el perfecto sincronismo del giro entre la muestra, la rendija y el detector.
En esa posicién se realiza el registro del nimero de cuentas y entonces, se desplaza el
contador a un nuevo angulo 26 para realizar una nueva medida. El numero de cuentas por
unidad de tiempo es proporcional a la intensidad de los rayos X que inciden en el detector.
Un difractograma es la grafica de esta intensidad en funcion de 20. En esta tesis los
difractogramas de rayos X fueron recolectados en el rango de alto angulo (26 = 20-80°)
para los materiales a base de dioxido de titanio y silicio, y en el rango de bajo angulo (20
= 0,5-6°) para estos ultimos.

Las medidas fueron realizadas en un equipo PANalytical X’ Pert Pro perteneciente
al Instituto de Investigaciones en Fisico-quimica de la Universidad Nacional de Cordoba
y el CONICET. El equipo cuenta con lampara de cobre de voltaje y corriente variable
(méx.: 40 kV; 40 mA) y filtro de niquel. La radiacion es Cu Ka (£ = 1,5418 A).

Para los materiales de TiOg, la técnica fue utilizada para verificar la existencia de
la fase cristalina formada (anatasa o rutilo), ya que cada una presenta un difractograma
caracteristico donde aparecen sefiales asociadas a los distintos planos cristalograficos

correspondientes a su estructura. También, aplicando esta técnica, se pudo determinar la
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presencia 0 ausencia de fases cristalinas asociadas a otros elementos incorporados en
ambas matrices mesoporosas (SBA-15y TiO> modificados con hierro).

En el caso de los materiales SBA-15, el anélisis a bajo angulo permitié identificar
su estructura en cuanto al tipo de arreglo de los poros y el nivel de ordenamiento

estructural.

3.2.2. Dispersion de rayos X de &ngulo reducido (SAXS)

La dispersion de rayos X a bajos angulos (SAXS, por sus siglas en inglés) se trata
de una técnica basada en analizar la dispersion de los rayos X en un material, cuando
sobre este incide un haz a angulos cercanos a cero. La radiacion electromagnética
incidente interactia con los electrones de la muestra, los cuales emitiran radiacion.
Cuando las ondas interfieran constructivamente, se detectara un maximo de intensidad a
20. Los materiales de dimensiones nanométricas mostraran estos maximos a angulos
pequefos.

Las principales aplicaciones de esta técnica consisten en determinar distribuciones
de tamafio de nanoparticulas, tamafio de poros, relacién superficie-volumen, distancias
caracteristicas o pardmetros en materiales que gozan de un determinado orden estructural,
etcétera. EI método es no destructivo y no requiere demasiada preparacion previa de las
muestras.

Se estudia la forma de la curva de dispersion, para lo cual hay que tener en cuenta
ciertos factores como la forma del ente dispersante y la distribucion electronica.

En esta tesis, la técnica fue utilizada para analizar el orden estructural y otros
parametros geomeétricos de los sélidos SBA-15 presentados en el Capitulo IV. Las
medidas fueron llevadas a cabo en un equipo XENOCS con una radiacion del tipo Ko de
cobre (longitud de onda = 1,54 A). Se utiliz6 un detector Pilatus 100 K con una distancia
de deteccion de muestra de 521 mm. El tiempo de adquisicién de cada patron fue de 30
min. Se obtuvieron curvas unidimensionales mediante la integracion radial del patron
isotropico 2D utilizando el software Foxtrot. Las muestras se colocaron entre dos
ventanas Kapton® en un soporte adecuado para polvos. Los ensayos fueron realizados en
el Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA)

perteneciente a la Universidad Nacional de La Plata.
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3.2.3. Isotermas de adsorcién/desorcion con N2

La isoterma de adsorcion de N2 estd basada en el estudio de las cantidades de gas
(adsorbato) que son adsorbidas por un sélido (adsorbente), en funcion de la presion
relativa del gas a temperatura constante. La curva caracteristica de estas medidas de
cantidad de volumen de gas adsorbido por el solido en funcién de la presion relativa
(P/Po), es la isoterma de adsorcién. A partir de cada isoterma obtenida, se puede conocer
el volumen de gas adsorbido a una determinada presion, y a partir de esa informacion
calcular el area especifica, el volumen de poros y el tamafio medio/distribucion de
didmetro de los poros de la muestra [24]

La adsorcion de un gas sobre la superficie de un solido poroso puede ser descripta
a partir del modelo de Langmuir, quien define al proceso de adsorcion como un fenémeno
en monocapa. El gas que se suele utilizar para realizar estas mediciones es el nitrégeno
(N2).

Antes de la determinacion de una isoterma de adsorcidn es necesario desgasificar
la muestra, eliminando todas las especies fisisorbidas previamente en la superficie del
material bajo estudio.

El método volumétrico estatico es el usado normalmente y se basa en medir el
volumen de gas adsorbido en la muestra cuando se produce una disminucion de la presion
en la fase gaseosa. La isoterma de adsorcion se construye punto a punto mediante la
introduccidn de cargas sucesivas de gas sobre el adsorbente con la ayuda de una técnica
volumeétrica de dosificacion y con la aplicacion de las leyes de los gases.

Siempre que se mencione la existencia de una isoterma de adsorcion, es posible
mencionar la isoterma de desorcion. Una vez alcanzadas, mediante adsorciones sucesivas
de gas, presiones relativas proximas a la unidad, es posible determinar la cantidad de
adsorbato que permanece retenido para valores decrecientes de P/Po. La curva resultante
es la isoterma de desorcion. La diferencia entre la curva de adsorcion/desorcion se conoce
como curva de histéresis. Este ciclo de histéresis es propio y caracteristico de la estructura
porosa del sélido y existen diferentes clases. La IUPAC resume principalmente seis casos

de isotermas de adsorcion y cuatro tipos de ciclo de histéresis (Figura 3.7) [25].
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Figura 3.7. a) Tipos de isotermas de fisisorcion de N2 b) Tipos de ciclos de

histéresis.

Para la medida de area especifica, se utiliza el método desarrollado por Brunauer,
Emmet y Teller (método BET). Para su desarrollo se tienen en cuenta algunas
consideraciones:

e Se siguen las premisas del modelo de Langmuir en cuanto a la adsorcién

mediante monocapas.
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¢ Se considera que todos los sitios de adsorcion presentan la misma energia
superficial, e iguales posibilidades de adsorcion.

eLos modelados se resumen a una ecuacion matematica que permite
calcular el volumen de la monocapa adsorbida, para luego finalmente conocer el
area especifica.

Los datos experimentales del volumen adsorbido frente a las presiones relativas
permiten conocer la distribucidn de los diametros del poro del material. El método se basa
en considerar que los vapores condensan en los espacios reducidos por un efecto capilar.
Los datos experimentales son conducidos a una ecuacion matematica, de la cual deriva el
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [26].

Para los materiales sintetizados en esta tesis se reconocié la presencia de la
naturaleza mesoporosa principalmente a partir del tipo de isoterma encontrado. Luego, en
funcion del ciclo de histéresis observado, se pudo inducir el proceso de llenado de los
mesoporos, o el tipo de interaccion adsorbente-adsorbato.

Las mediciones fueron realizadas en dos equipos: Micromeritics Tristar 11 3020
V1.03 (V1.03) (Capitulos IV y V), y ASAP 2020 (Capitulos VI y VII) también de
Micromeritics, pertenecientes al Laboratorio de Nanomateriales (Universidad de
Concepcion, Chile) del Centro Ndacleo Milenio; y al Laboratorio SECEGRIN
(CONICET-Santa Fe), respectivamente. En todos los casos, las muestras fueron
desgasificadas antes de realizarse las mediciones. El tratamiento de desgasado implica
calentar en vacio las muestras a 300 °C (para los materiales SBA-15) y no mas de 100 °C
(para los materiales de TiO2) durante 3 h. El propdésito es eliminar los gases, moléculas
adsorbidas o humedad, que puedan interferir con las mediciones.

3.2.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y transmision (TEM)

Para los dos tipos de estructuras mesoporosas sintetizadas, las caracteristicas
relacionadas a la morfologia, dimension y ordenamiento de los poros como también,
aquellas relacionadas a la morfologia y superficie externa fueron analizadas mediante el
estudio de imagenes TEM y SEM. Si bien en ambas técnicas se utiliza un cafién donde se
genera un haz de electrones y se cuenta con lentes condensadoras y de objetivo y con un
sistema de vacio, la diferencia entre ambas radica en la manera en que forman y

magnifican la imagen. Esto hace que la informacién que se obtenga de cada técnica sea
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distinta. Mientras que mediante TEM es posible indagar en el tipo de estructura

mesoporosa, con SEM se puede conocer la morfologia superficial.

3.2.4.1. Microscopia electronica de barrido (1.2. EM)

El estudio consiste en barrer la superficie y analizar las distintas sefiales:
eElectrones retrodispersados: dan cuenta de la composicion superficial.
eElectrones secundarios: son de baja energia y pueden ser desviados
facilmente de su trayectoria, para obtener informacion de zonas que no estan a la
vista del detector. Aqui se realiza un andlisis topografico.

eRayos X: son generados cuando el haz de electrones interactda con los
atomos del material. De este modo, se obtiene informacion sobre el tipo de
elemento y su concentracion superficial. La espectroscopia de fluorescencia de
rayos X por energia dispersiva (EDX) es una técnica directamente asociada al
analisis superficial que se realiza mediante SEM. Dado que ningun elemento tiene
exactamente el mismo espectro de emision de rayos X, el mismo puede utilizarse
para medir su concentracion en la superficie [27].

En esta tesis, las imagenes SEM fueron tomadas utilizando un equipo JEOL JSM—
6380 LV (20 kV). Un metalizado de oro fue realizado sobre los materiales SBA-15 para
aumentar su naturaleza conductora. Los andlisis fueron realizados en Laboratorio de
Nanomateriales (Universidad de Concepcion, Chile) del Centro Nucleo Milenio.

En el caso de materiales del tipo SBA-15 el estudio permitié evaluar la alteracion
en la forma de las particulas y agregados segun el solvente utilizado y la carga de metal
incorporada.

En el caso de los materiales de titania, mediante SEM se busco también evaluar la
diferencia en cuanto a la morfologia de las particulas dependiendo de la ruta de sintesis

aplicada (con o sin agente moldeante de estructura).

3.2.4.2. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Un microscopio electronico de transmision permite generar una imagen
bidimensional de una muestra delgada al hacer incidir sobre ésta un haz de electrones de
alta energia, en un sistema de vacio que impide que estas particulas negativas puedan ser

desviadas. El preparado de las muestras implica que las mismas sean lo suficientemente
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delgadas como para poder ser atravesadas por este haz, el cual debe atravesar dos lentes
magnéticas en el equipo que lo conducen y enfocan, antes de impactar finalmente sobre
los materiales depositados sobre una rejilla de cobre (Figura 3.8). Es importante aclarar
que las muestras son reducidas a gotas (luego de ser suspendidas en una solucion) y éstas
son llevadas a la rejilla [28]. La imagen se hace visible cuando el haz de electrones llega
a una pantalla fluorescente en la base del equipo.

En esta tesis se utilizd un equipo JEOL Model JEM-1200 Sistema EXII, equipado
con un analizador EDS, Noran Instrument, Inc. Modelo 611K-3SSS, siendo 120 kV el
voltaje de trabajo. Los analisis fueron realizados en Laboratorio de Nanomateriales
(Universidad de Concepcion, Chile) del Centro Nucleo Milenio.

Con esta técnica, se indago respecto a la estructura mesoporosa de los materiales de

TiO2,y se pudo inferir sobre el posible origen/ruta de formacion de dicha mesoporosidad.

Suministro de electricidad alto voltaje 1§
Catodo 2

Primer lente: concentra los electrones en un haz 3 ==

Segunda lente: enfoca el haz sobre una parte =
azirds iz P 4 == ==

de la muestra

Rejilla de cobre: donde se deposita la muestra 5 x %

3 \1/ 8 Portal de visualizacién
Tercer lente: amplia laimagen 6

La imagen se hace visible cuando el 7
haz llega a la pantalla fluorescente | — 00® |

Figura 3.8. Microscopio electrénico de transmision [28].
3.2.5. Espectroscopia de emision atomica por plasma acoplado inductivamente (ICP)

La espectroscopia de emision atdmica es una técnica usualmente utilizada para la
determinacion de trazas de elementos en muestras. La técnica se basa en la medicién de
la linea espectral emitida por los atomos excitados en un plasma de argén, generado por
calentamiento inductivo con un campo electromagnético de alta frecuencia. Los
principales elementos de un equipo de determinacién de ICP son: una antorcha o lampara

energizada por un campo de radiofrecuencias; un acelerador de los iones creados producto
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de la ionizacion del argon; un nebulizador por donde se introduce la muestra que
posteriormente sera excitada por los iones [29].

En esta tesis, los andlisis de ICP de las diferentes muestras sintetizadas se llevaron
a cabo en un equipo ICP-Optima 2100 DV Perkin Elmer en el Instituto de Investigaciones
en Catalisis y Petroquimica (INCAPE-UNL-CONICET).

3.2.6. Espectroscopia de UV-Vis con Reflectancia Difusa (UV-Vis RD)

La espectroscopia de UV-Vis RD se trata de una técnica que se basa en la capacidad
que tienen algunos materiales para absorber radiacion e interactuar con ella. La radiacion
absorbida por los sélidos en las diferentes regiones del espectro electromagnético provoca
transiciones electronicas en las especies desarrolladas en los mismos que dan lugar a los
espectros obtenidos, los cuales pueden brindar informacién sobre entornos de
coordinacion y localizacion de tales especies.

El fundamento de la técnica involucra la absorcion de radiacion ultravioleta —
visible (UV-Vis) por una muestra solida, causando la promocién electronica desde el
estado basal a uno excitado tanto en moléculas, atomos o iones presentes, liberandose el
exceso de energia en forma de calor. Las longitudes de onda (1) de estudio comprenden
el rango de 200 a 900 nm. Cuando una radiacién alcanza la superficie del solido, existe
un gran numero de puntos de contacto en el material a distintos angulos de incidencia;
algunos rayos ocasionaran una reflexion y otros una refraccion. La técnica brinda
informacion a partir de la luz reflejada en diferentes posiciones o angulos (reflectancia
difusa) [30].

Dado que la naturaleza de los materiales que se analizan es diversa, la reflectancia
difusa (RD) tiene lugar en todas las direcciones como consecuencia de los procesos de
absorcién y dispersion. De este modo, la espectroscopia UV-Vis RD es ideal para la
caracterizacion de propiedades opticas y electronicas de diversos materiales (peliculas,
polvos inorganicos, filtros y pigmentos). Los espectros se construyen recuperando los
rayos dispersados por la muestra. Ademas, resultan de la medicion de la reflectancia de
la muestra contra la reflectancia de un material utilizado como blanco estandar, el cual
suele ser sulfato de bario.

En este trabajo doctoral esta técnica fue empleada para indagar sobre la posicion y
los entornos de coordinacion de las especies de hierro desarrolladas en las matrices

mesoporosas SBA-15 y TiO> modificadas con este metal. Ademas, el analisis de los
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espectros de UV-Vis RD permitio determinar la capacidad de absorcion de radiacién
Visible por parte de los solidos. La informacion obtenida fue usada para calcular el band
gap (Eg) de los fotocatalizadores sintetizados. Para esto se considerd la teoria de Kubelka-
Munck, la cual se basa en el comportamiento Optico de un material que absorbe y dispersa
la radiacion de determinada longitud de onda. Los datos de R (reflectancia (%)) se
procesaron aplicando la Ecuacion 3.2 para ser graficados en funcion de la energia (en
eV). Asi, se puede obtener el valor de Eg para cada solido a partir de la interseccién de
F(R) con la energia fotonica (eV) (Figura 3.9) [31, 32].

F(R)=(1-R)%2R Ec. 3.2

F(R)

15 2,0 2,5 / 30 35 4,0 45
Energia (eV)

Figura 3.9. Determinacién de band gap (Eg) de los catalizadores sintetizados.

Los espectros de UV-Vis RD de los sélidos en forma de polvo se registraron en un
equipo Jasco V 650 equipado con una esfera integradora de 10 cm, propiedad del CITeQ
(UTN-CONICET). Para ello se colocé el material en un portamuestras adecuado,
cubriéndolo con una ventana de cuarzo y colocandolo en una abertura de la esfera
integradora. En el caso de las medidas realizadas en esta tesis, previamente se determind
el espectro de un material sintético denominado Spectralon (resina termoplastica)
utilizado como referencia. Luego, se procedidé al andlisis del material en cuestion
obteniendo los espectros en % de Reflectancia en funcion de la longitud de onda (nm) o
en funcion de la energia (eV) [31].
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3.2.7. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se utiliza para obtener
informacién cuali y cuantitativa sobre la composicion elemental de la materia,
particularmente a nivel superficial. Mediante esta técnica se puede determinar qué
elementos se encuentran presentes, obtener informacion respecto a su entorno molecular
y/o estados de oxidacion identificar algunos grupos funcionales organicos, e incluso
registrar perfiles a distintos niveles de profundidad en la superficie de la muestra sélida
bajo estudio.

El principio de la técnica radica en el fenébmeno que ocurre cuando un foton alcanza
a un electron, le transfiere la totalidad de su energia, y el electron es emitido con
determinada energia cinética (efecto fotoeléctrico) dado que los fotones interactdan con
los 4&tomos. De esta manera esta técnica brinda informacion a partir de los electrones
emitidos desde niveles internos con un valor de energia cinética caracteristico. Teniendo
en cuenta que la energia de enlace de un electron depende exclusivamente del entorno
quimico del atomo en el que se encuentre, se hace posible dilucidar los estados de
oxidacion de las especies, ademas de conocer la composicion quimica superficial relativa.

El proceso de fotoemision se puede ilustrar de acuerdo con esquema presentado en
la Figura 3.10 [33] y describirse a partir de la siguiente Ecuacion 3.3:

Es = hv - Ecin Ec. 3.3

Eg: energia de enlace del electrén al &tomo (depende fundamentalmente de la carga
nuclear)

hv: energia de la fuente de rayos X (fotones)

Ecin: energia cinética del electron que llega al detector

La energia de enlace se puede considerar como la energia de ionizacion del atomo
para un nivel en particular involucrado. Debido a que hay una variedad de posibles iones
para cada tipo de atomo, existe una amplia gama de energias cinéticas para los electrones
emitidos. Ademas de los fotoelectrones emitidos en el proceso fotoeléctrico, también se
emiten electrones Auger debido a la relajacion de los iones después de la fotoemision.
Los electrones que abandonan la muestra se detectan con un espectrometro de electrones
de acuerdo con su energia cinética. El analizador se opera como una ventana que sélo
acepta aquellos electrones que tienen una energia dentro del intervalo fijado, referida

como la energia de paso. Los electrones se detectan como eventos discretos, y el nimero
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de electrones para una energia y un tiempo de deteccion dados se almacenan digitalmente
[32].
Todo instrumental de XPS debe reunir los siguientes elementos:
eCamara de vacio: aqui los fotoelectrones viajan desde el sélido hasta el
detector. La muestra, una vez ubicada en la camara, puede ser rotada a distintas
posiciones. De esta manera se puede elegir la zona a tratar.

e Fuente de rayos X: la radiacion suele ser monocromatizada antes de llegar

a la muestra.

¢ Analizador de energia de electron.

Analizador de electrones

T

a

Fuente de
Rayos X

Rayos X w

Muestra

Figura 3.10. Principio de la técnica XPS. Recuperada y modificada de
TranspTema8.pdf (uco.es) [33]

En esta tesis, las mediciones de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se
realizaron en un equipo Thermo Scientific K-alpha, perteneciente al Laboratorio de
Microscopia Electrénica y Analisis por Rayos X (LAMARX), FAMAF/UNC, Sistema
Nacional de Microscopia-MINCyT (Cérdoba, Argentina), que cuenta con los siguientes
elementos [35]:

eMonocromador de rayos X, Al Ka, alta resolucion.

eSonda de rayos X microenfocada para imagenes del estado quimico

«Optica de visualizacion avanzada para una alineacion precisa de
caracteristicas y defectos

eFuente de iones de perfilado para estudios de profundidad enfocada para

analisis de capas y multicapa.
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e Fuente de neutralizacion para un analisis preciso de areas pequefias.

eSistema de deteccion de 128 canales para una rapida adquisicion de
imagenes instantaneas en paralelo.

oEl equipo puede analizar mas alla del nivel superficial ya que posee un
cafion de iones monoatémico y da lugar a la posibilidad de hacer estudios de
profundidad [36].

En esta tesis doctoral, la técnica de XPS constituyé una de las principales
herramientas para dilucidar las especies activas en los materiales de TiO2 modificados
con hierro y autodopados con carbono, y poder correlacionar la presencia de éstas a la
actividad fotocatalitica observada. Uno de los principales aspectos abordados fue el
analisis del rol del carbono en funcion de su posicion en la estructura mesoporosa. El
estudio permitié diferenciar los tipos de carbono que pueden estar presentes en la
superficie de los solidos de manera de evitar confusiones en torno al carbono
medioambiental el cual es netamente superficial. Para esto fue necesario llevar a cabo un
estudio de perfiles de profundidad en la superficie (ver Capitulo VII).

Para realizar los estudios de profundidad o decapado, anteriormente mencionados,
es de gran importancia el uso de un cafidn de iones de argon (Ar*) mediante el cual se
puede erosionar la superficie del material para quitar las capas atbmicas mas externas y
de esta manera eliminar la posible existencia de contaminacion debida al contacto con el
ambiente [34]. Dado que en los materiales analizados en el Capitulo VII, el principal
objetivo fue dilucidar las verdaderas especies de carbono que contribuyen al efecto
fotocatalitico, este tratamiento con Ar" resulté fundamental para poder diferenciar éstas;
del carbono medioambiental. En este sentido, el cafion de iones permitid ir decapando la
superficie del sélido y obtener los perfiles de XPS a distintos niveles de profundidad. Esto
permitio realizar analisis comparativos respecto a la presencia de determinadas especies
a través de los distintos niveles alcanzados.

En cuanto a los materiales SBA-15 (Capitulo 1) modificados con hierro, los
estudios de XPS (sin realizar estudios de profundidad) se utilizaron para analizar las
especies de hierro desarrolladas en las estructuras de los sélidos e inferir sobre aquellas

responsables de su actividad catalitica.
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3.2.8. Espectroscopia de Infrarrojo (IR-TF)

Esta técnica se fundamenta principalmente en la capacidad de absorcion de
radiacion infrarroja por parte de una molécula cuando la frecuencia de la radiacion
absorbida coincide con la frecuencia de vibracion de diferentes modos, entre los que
pueden encontrarse los de alargamiento y flexion.

La espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (IR-TF) es una técnica,
de caracter cuanti y cualitativo, que se emplea para obtener la huella dactilar molecular
de una muestra que absorbera distintas radiaciones de la region del infrarrojo (IR) segun
los enlaces quimicos y estructurales presentes en ella. La regién de IR abarca tres
regiones: la porcion cercana (12800-4000 cm™), media (4000-400 cm™) y lejana (400
25 cmY). De estas tres regiones, la seccion media es la que mas se utiliza con propdsitos
de identificacion, funcionando principalmente cuando las sustancias que se analizan
presentan diferencias estructurales.

El principio de la técnica se basa en el fendbmeno que ocurre cuando la radiacion
alcanza a lamolécula, y la energia recibida es suficiente como para garantizar la vibracién
en un modo determinado. El espectro vibracional de una molécula se considera una
propiedad fisica Unica y caracteristica de esa especie [37].

Se trata de una técnica de suma aplicabilidad en quimica organica, por cuanto es
posible asignar frecuencias de vibracion a grupos funcionales especificos, y en funcion
de esto, se puede conocer la formula molecular de la especie.

En esta tesis, la técnica IR-TF fue utilizada para la caracterizacion de los materiales
de TiO2 autodopados con carbono. El propésito fue indagar en los grupos funcionales
presentes segun las frecuencias observadas en el espectro. Se trabajo en el rango de 3000-
500 cm! puntualizando en las sefiales asociadas a los enlaces de carbono, como ser C-H
0 C-C. Para las mediciones se prepararon pastillas de los sélidos diluidos en KBr. El
equipo utilizado fue un Thermo Scientific Nicolet 1IS10 perteneciente al CITeQ.

3.2.9. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que se basa en la luz dispersada por un
material al incidir sobre €l un haz de luz monocromaética. Cuando se hace incidir un haz
de luz monocromatica de determinada frecuencia sobre una muestra, la mayor parte de la

luz dispersada presentara la misma frecuencia que la luz incidente. S6lo una fraccion muy
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pequefia tendra un cambio frecuencial. La luz que mantiene la misma frecuencia que la
luz incidente no es tenida en cuenta por esta técnica y sélo la luz dispersada de distintas
frecuencias aportara informacion sobre la composicion molecular del material bajo
estudio.

Al incidir un foton sobre la muestra, las moléculas (cuyos iones y atomos estan
sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales) adquieren niveles de
energia vibracional superiores no permitidos. Cuando éstas pretenden regresar a los
estados permitidos liberan ese exceso de energia en forma de foton, siendo de interés para
esta técnica, aquellos fotones cuya frecuencia sea distinta la de los fotones incidentes en
un principio. Asi, un espectro Raman se construye representando la intensidad optica
dispersada en funcion del niamero de onda [38].

Esta técnica fue empleada como complemento a la técnica de difraccion de rayos X
para verificar la estructura cristalina anatasa de los sélidos mesoporosos de titania
autodopados con carbono. Las mediciones fueron llevadas a cabo en un equipo Confocal
Horiba Jobin—Yvon LabRam HR, perteneciente al Laboratorio de Nanoscopia y
Nanofotonica (LANN), INFIQC-CONICET/UNC, Sistema Nacional de Microscopia-
MINCYyT, utilizando una longitud de onda de 514,53 nm con un laser al 10% de potencia
y 50x el objetivo Optico. Las muestras son colocadas, en pequefia cantidad, en un
portamuestras de vidrio que luego se ubica en el equipo, no requiriéndose una preparacion

especial.

3.2.10. Reduccién a Temperatura Programada (RTP)

Esta técnica fue utilizada en la caracterizacion de los materiales SBA-15
modificados con distintas cargas de hierro, con el propdsito de analizar la reducibilidad
(con hidrégeno) de las muestras para inferir sobre las especies metélicas generadas. [39].

Mediante esta técnica, es posible conocer el estado de oxidacion de las especies
desarrolladas, su nivel de dispersion y cuantificacion. Dependiendo de la reducibilidad de
las especies presentes en el sélido se produciran ciertos consumos del gas reductor
utilizado en el experimento (H2 en este caso) a temperaturas caracteristicas. De esta
manera, graficando el consumo de H> en funcion de la temperatura se obtendra el
“termograma’ correspondiente.

Para las medidas presentadas en esta tesis se utilizé6 una mezcla reductora (5%

H2/N2, flujo de 20 mL/min) la cual se divide en dos partes, una pasa al detector y es usada
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como referencia, y la otra pasa por la muestra. El sélido se coloca en un tubo de cuarzo
en forma de U el cual se introduce en un horno cuya temperatura se controla con una
termocupla tipo K. La temperatura de la muestra se mide con otra termocupla que se
colocaen el interior del tubo en contacto con el solido, el cual es calentado a una velocidad
de 10 °C/min. El gas que sale luego de interactuar con la muestra es enfriado con una
mezcla de hielo-sal permitiendo condensar el agua producida durante la reduccion.
Luego, el gas pasa a un detector que opera con una corriente de 150 mA, el cual mide la
diferencia en la conductividad térmica del gas que proviene de la muestra y aquél que
viene de la referencia, convirtiendo esta medida en consumo de Ho.

Las mediciones fueron llevadas a cabo en un equipo Micromeritic ChemiSorb 2720
pertenceciente al CITeQ, midiendo el consumo de Hz con un detector de conductividad

térmica (TCD por sus siglas en inglés).

3.3. Evaluaciones fotocataliticas

3.3.1. Sistemas de reaccién

Para evaluar la actividad fotocatalitica de los sélidos sintetizados tanto bajo
radiacion Visible como UVa-Vis, se utilizaron dos reactores disefiados en el laboratorio.
Los contaminantes que se estudiaron fueron el Acido Naranja 7 (sustancia presente en
efluentes que provienen de la industria textil — AQ7), Paracetamol e Ibuprofeno
(sustancias presentes en efluentes domésticos y de industrias de tipo farmacéutico — PCT,
IBU).

3.3.1.1. Sistema de reaccién tubular

En la Figura 3.11 se puede observar el reactor tubular utilizado. EI mismo consiste
en un tubo de vidrio de borosilicato de 0,85 L de capacidad con una pieza de vidrio
sinterizado colocado en el fondo. Como fuente de radiacidn se utilizaron cuatro lamparas
UVa-Vis (Actinic BL 20 W, Philips) las cuales son colocadas alrededor del tubo. Estas
lamparas emiten un espectro continuo entre 350 y 400 nm y dos bandas a 404 y 438 nm
(Figura 3.12). Para evitar la dispersion de la radiacion una l&mina de aluminio se coloca
alrededor del foto-reactor rodeando las ldmparas. Para controlar la temperatura de la

reaccion un tubo de vidrio se coloco en el centro del reactor para permitir la circulacion
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de agua de refrigeracion. Para esto se utilizd una bomba de recirculacion y un bafio
termostatizado cuya temperatura se regul6 en 20 + 0,2 °C.

En las evaluaciones fotocataliticas bajo radiacion Visible llevadas a cabo con los
materiales de titania, fue necesario asegurarse que sélo este tipo de radiacion alcance el
medio de reaccién y, por lo tanto, debi6 excluirse la radiacion UV (< 380 nm). Para esto
se coloco un filtro de acrilico de 4 mm de grosor entre las [&mparas y el tubo de vidrio.
De esta manera, solo dos bandas de la radiacion de las ldmparas quedaron disponibles
para la reaccion, y aproximadamente el 90% de la radiacién original emitida por las

lamparas fue excluido.
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Figura 3.11. Esquema del foto-reactor tubular utilizado.

El espectro de emisién de las ldmparas (obtenidas del fabricante) y el espectro de
transmision del acrilico (obtenido por espectrofotometria) se presentan en la Figura 3.12.
Las condiciones de trabajo fueron las siguientes: para un volumen de reaccién de 0,5 L
se utilizé6 una concentracion de partida del contaminante de 20 ppm, y 1 g/L de
catalizador. Para asegurar una adecuada suspension del catalizador, un flujo de aire de 1
L/min fue inyectado desde un compresor a través de la pieza de vidrio sinterizado

colocado en el fondo de éste.
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Figura 3.12. Espectros de emision de las lamparas y de transmision del filtro de

acrilico.

Antes de realizar la carga en el reactor tubular y permitir la llegada de la radiacion
a la solucidn, la suspension formada por la solucion del contaminante y el catalizador fue
agitada en la oscuridad bajo flujo de aire por 45 min para garantizar el equilibrio de
adsorcion — desorcion. Luego de este periodo, una muestra inicial fue extraida para poder
calcular la concentracion inicial (Co) del contaminante y entonces empezar a irradiar la
suspension dando inicio a la corrida experimental. Se tomaron muestras a distintos

intervalos de tiempo para hacer el seguimiento de la degradacion del sustrato bajo estudio.

3.3.1.2 Sistema de reaccién con médulos LED

Con la idea de disefiar un sistema de reaccion mas eco-compatible, que permitiera
realizar las evaluaciones de los sélidos bajo radiacion Visible, se construy6é un nuevo
foto-reactor que utiliza modulos LED como fuente de radiacion (Figura 3.13). Este
dispositivo iluminado por estos modulos de alta potencia fue construido en el CITeQ
durante el desarrollo de este plan doctoral con el objetivo de utilizarse en las experiencias
bajo radiacion Visible con los sélidos de TiO2 autodopados con carbono y modificados
con hierro. La iniciativa surge a partir de la tendencia actual de utilizar dispositivos LED
como reemplazo a las fuentes tradicionales de radiacion, principalmente por su mayor
eficiencia energética, vida util, flexibilidad y eco-compatibilidad con el medio ambiente

por cuanto no requieren de la presencia de metales pesados [40]. De hecho, ya existen

66
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo 111

investigaciones sobre la respuesta de la titania funcionalizada empleada en este tipo de
dispositivos para la remocion de contaminantes organicos [41].

El foto-reactor consta de un recipiente de vidrio borosilicato aireado a través de un
difusor, cuyo arreglo geométrico permite una intensidad de radiacion de 22mW*cm. El
medio de reaccion es agitado magnéticamente para mantener homogénea la suspension y
la temperatura del sistema (alrededor de 35 °C). Este recipiente estd montado en una
estructura metélica que consta de dos ventiladores y cuatro barras disipadoras de calor,
donde, de a pares, se ubican ocho modulos LED de alta potencia (10 W cada uno). Estos
modulos emiten radiacion Visible en el rango de 400 a 650 nm segun el espectro

proporcionado por el mismo fabricante (Figura 3.14).
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Figura 3.13. Esquema del foto-reactor LED utilizado.
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Figura 3.14. Espectros de emision de los médulos LED, marca DEMASLED,

utilizados.

En este reactor fueron llevadas a cabo las reacciones fotocataliticas de degradacion
de todos los contaminantes estudiados (AO7, PCT e IBU). Para esto, en todos los ensayos
se introdujo una suspension formada por 100 mL de una solucion del sustrato a degradar
(20 mg/L) y el catalizador (1 g/L). Previamente, el s6lido y la solucién del contaminante
se pusieron en contacto durante 45 min en condiciones de oscuridad, para asegurar el
equilibrio adsorcion-desorcion descripto en el punto anterior. La concentracion inicial
(Co) fue tomada como la correspondiente al momento en que la solucion es sometida a la
irradiacion de las ldamparas ya estabilizadas. A intervalos regulares de tiempo, se
extrajeron muestras del medio de reaccion las cuales luego de ser filtradas se analizaron

para hacer un seguimiento de la concentracion del contaminante.
3.3.2. Seguimiento de las reacciones
3.3.2.1. Espectrofotometria UV-Vis
La espectrofotometria UV-Vis es una técnica de caracter cuali y cuantitativo, que
ademas de permitir identificar especies, permite conocer su concentracion en distintas

matrices acuosas. Esta técnica trabaja fundamentalmente con radiaciones que abarcan las

longitudes de onda desde 200 a 400 nm (UV cercano) y 400 a 800 nm (region visible).
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Cuando la luz de cierta energia alcanza una suspension, sucede la promocion de un
electron de la molécula (o analito) hacia un estado electrénico excitado, liberandose el
exceso de energia en forma de calor.

Los datos que arrojan los equipos que trabajan con esta técnica, miden la
absorbancia de la solucion, la cual esta directamente asociada a la Ley de Lambert-Beer
(Ecuacion 3.4) [42]:

A=¢lC Ec. 34

Donde €: coeficiente de absortividad molar

I: paso Optico

C: concentracion de la especia absorbente o analito

Es decir, midiendo la absorbancia del medio de reaccién, se puede conocer la
concentracion molar de la especie de interés. Para ello, es necesario realizar curvas de
calibracion con anterioridad. Esta técnica fue utilizada principalmente para el
seguimiento de las reacciones de degradacion de AO7 (Figura 3.15) [43]. Analizando el
espectro de absorcion del colorante (Figura 3.16), se pueden observar tres picos de
maxima absorcion a: 230, 311 y 485 nm. En la region del UV, las dos primeras sefiales
pueden ser asociadas a las transiciones m-n* de los anillos bencénicos y naftalénicos
presentes en la molécula de AO7 [44, 45]. En la region visible, el maximo de absorcion
a 485 nm y el hombro a 430 nm se asignan a las dos formas tautoméricas de la molécula
de AO7 que estan presentes y se encuentran en equilibrio en solucion acuosa. El maximo
a 485 nm revela la presencia de la forma hidrazona, mientras que el hombro a 430 nm
indica la presencia de la forma azo. De esta manera, la desaparicion de la banda a 485 nm
revela que el grupo azo presente en la molécula de AO7 fue totalmente eliminado [46].

Por este motivo, es que se monitorea la desaparicion de esta sefial.

e
,N—Q—SO:gH
OH

Figura 3.15. Molécula de AO7.
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Figura 3.16. Espectro de absorcién del AO7.

Las mediciones fueron llevadas a cabo en un espectrofotometro Persee T7DS,
propiedad del CITeQ, construyendo previamente una curva de calibracion. Estos
resultados se muestran en la Tabla 3.3. Primeramente, se prepar6 una soluciéon de
concentracion conocida de colorante (solucién madre) y a partir de ella se efectuaron
varias diluciones para preparar soluciones de distintas concentraciones. El procedimiento
fue repetido tres veces, y en cada uno de ellos se midi6 la absorbancia del medio de
reaccion a 485 nm.

La absorbancia promedio fue representada graficamente en funcion de las
concentraciones, realizandose un ajuste mediante el método de minimos cuadrados,

verificando la relacion de linealidad que existe entre las magnitudes relacionadas (Figura

3.17).
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Tabla 3.3. Datos para la construccion de la curva de calibracion.

Concentracion Absorbancia
AQO7 [ppm] | Absorbancia 1 | Absorbancia 2 | Absorbancia3| Promedio
([AOT]) (Abs)
1 0,0252 0,0252 0,026 0,025
2 0,0739 0,0755 0,0738 0,074
5 0,2705 0,2697 0,2695 0,270
8 0,4842 0,4918 0,4916 0,489
10 0,593 0,6066 0,6106 0,603
15 0,9183 0,9187 0,918 0,918
18 1,0782 1,0782 1,0782 1,078
20 1,0953 1,0956 1,095 1,095
30 1,7716 1,7782 1,7781 1,776
50 2,8877 2,8896 2,8876 2,888
Curva de calibracion AO7
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0 10 20 30 40 50 60
[AO7] ppm

Figura 3.17. Curva de calibracion AO7 a 485 nm.

A partir de los ensayos experimentales anteriores, se pudo concluir que la relacion

que existe entre la absorbancia del medio de reaccion (a 485 nm) y la concentracion (ppm)
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de la especie analito, se encuentra representada por la siguiente Ecuacion 3.4 que
responde a una funcion lineal:

y = 0,0584x — 0,0068

0 bien: Abs = 0,0584C — 0,0068 Ec. 34

De esta manera, a partir del valor de absorbancia tomado en el instrumento,
utilizando la Ec. 3.4, es posible deducir el valor de la concentracion del colorante (C) a
cualquier tiempo de reaccion.

Finalmente, el porcentaje de degradacion del colorante (X) puede ser estimado a

partir de la Ec. 3.5:

X = (Co — C/Co)*100 Ec.3.5

3.3.2.1.1. Determinacion de Fe?* y Fe total por colorimetria

En el Capitulo 1V, con el propdsito de evaluar la estabilidad de los materiales
sintetizados, se estudié el grado de lixiviacion de hierro desde el sélido midiendo su
concentracion en el medio de reaccion en funcién del tiempo. Este andlisis se realiza para
verificar que los resultados de la actividad catalitica corresponden efectivamente a la
accion del metal en la matriz solida empleada como catalizador.

El ion ferroso disuelto forma un complejo de color anaranjado-rojizo con tres
moléculas de 1,10-fenantrolina. La formacion de este complejo se da en un intervalo de
pH comprendido entre 2 y 9. Aunque éste es suficientemente amplio para asegurar la
formacion cuantitativa del complejo, es necesario mantener el pH entre 3y 3,5, con lo
que la medida se lleva a cabo en una solucién tampén (acido acético/acetato). La
absorbancia del complejo Fe?* - 1,10-fenantrolina (e = 1,11 x 10* Mt cm™), medida en el
espectrofotometro Persee T7DS (CITeQ) a una absorbancia de 510 nm, es proporcional
a la concentracion de ion ferroso.

La presencia de agentes oxidantes (como el peroxido de hidrégeno) en solucion
interfieren en este método analitico, puesto que oxidan al i6n ferroso a férrico, el cual no
forma complejo con la fenantrolina. Por ello las muestras para determinacion del Fe?*
fueron pre-tratadas con bifluoruro de amonio [47]. Por su parte, para la determinacion de
hierro total, las muestras fueron pre-tratadas con acido ascérbico (agente reductor) para
reducir todo el Fe3* en solucion a Fe?*; de esta manera se midi6 el hierro total disuelto y

por diferencia el Fe®*.
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3.3.2.1.2. Determinacion de la concentracion de perdxido de hidrogeno

La concentracion de peroxido de hidrogeno (H20.), reactivo que principalmente se
consume en los procesos Fenton y foto-Fenton, se obtuvo utilizando una técnica
iodométrica modificada [48]. Esta técnica requiere la utilizacion de dos soluciones por
partes iguales. La primera solucion esta compuesta por hidroxido de sodio, ioduro de
potasio y molibdato de amonio; en tanto que la segunda por ftalato &cido de potasio.

En esta técnica la determinacion del H202 es posible debido a que éste reacciona

con los iones ioduros en medio acido. Las hemi-reacciones involucradas son:

20> o+ 2¢° Ec. 3.6
H,0, + 2H* + 2e" > 2 H,O Ec. 3.7

Con la adicion de molibdato de amonio el H2O2 reacciona rapidamente con el ioduro
para dar el triioduro. Esta solucion es de color amarillo claro por lo que es posible su
determinacion colorimétrica.

Las mediciones se realizaron en el espectrofotometro Persee T7DS (CITeQ) a 350
nm (¢ = 2,33 x 10* M-tcm™) que es la longitud de onda de méaxima absorcion del ion
triioduro. El paso Optico de la celda espectrofotométrica de cuarzo empleada fue de 1 cm.
Siempre fue necesario eliminar el ion férrico, ya que interferia en la medicion de la
absorbancia. Para ello cada muestra se traté con bifluoruro de amonio [48].

Para la cuantificacion de este reactivo se construyeron curvas de calibrado a partir
de una solucion madre de H202 con el objetivo de generar un grafico absorbancia en

funcion de la concentracion, y determinar el coeficiente de absortividad correspondiente.

3.3.2.2. Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)

La cromatografia es una técnica que se utiliza para caracterizar mezclas complejas
mediante la separacion fisica de los componentes de la misma. Se basa en el principio de
retencion selectiva, que da lugar a la separacion de los distintos componentes para su
posterior identificacion y cuantificacion. Se cuenta con dos fases, una estacionaria y una
movil y en el caso particular de la cromatografia liquida (HPLC), la fase mdvil esta
compuesta por un liquido. Cada componente de la mezcla a analizar tiene diferentes

coeficientes de particion entre estas fases dando como resultado una retencién diferencial
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sobre la fase estacionaria y, por ende, una separacion efectiva en funcion de los tiempos
de retencion de cada componente. Basicamente, por la accién de una bomba se hace pasar,
a un flujo determinado, la mezcla de solventes que constituyen la fase mdvil a traves de
una columna que contiene la fase estacionaria. Cuando se inyecta el analito o mezcla a
analizar, la separacion y andlisis se realiza en funcion de la interaccion de los compuestos
con ambas fases.

La cromatografia en fase liquida es ampliamente utilizada dado que permite
determinaciones cuantitativas exactas y es idonea para la separacion cuando las sustancias
que se desean analizar son termolabiles, de elevada masa molar y no volatiles [49].

En esta tesis se utilizo0 HPLC cuando las reacciones de fotodegradacion
involucraron el seguimiento de la concentracion de farmacos (Figura 3.18) que son
moléculas cuyo analisis por otros medios resulta dificultoso. Algunos reportes dan cuenta
del seguimiento de la degradacion de sustancias como IBU y PCT mediante
espectrofotometria UV-Vis a través de la desaparicion de las sefiales a 222 y 245 nm,
respectivamente (maximos de absorcién de cada droga observados en las Figuras 3.19 y
3.21) [50-57]. No obstante, durante el proceso de degradacion de estas moléculas,
diferentes intermediarios de reaccion pueden superponerse en esta region dificultando la
cuantificacion de los compuestos de interés con esta técnica. Por esta razén, se prefirio
utilizar HPLC.

En esta tesis, todos los ensayos de HPLC fueron llevados a cabo en un equipo
PerkinElmer 200 Series que cuenta con un detector UV-Vis, donde se mide la absorbancia
de las especies eluidas de la columna.

Para llevar a cabo el seguimiento de degradacion de cada contaminante, primero
fue construida una curva de calibracion, a partir de la determinacién del area de la sefial
correspondiente a cada compuesto eluido en funcion de su concentracion. En la Tabla 3.4
se pueden apreciar resultados para el IBU y la curva utilizada para los analisis posteriores
(Figura 3.20). Aqui la fase movil se compuso de una mezcla de 40% agua acidificada con
acido acético (a pH 3,5) y 60% acetonitrilo [50, 51]. La columna utilizada para estas

determinaciones fue Hypersil BDS-C18 (5 um — 4x125 mm).

74
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo I11

CHs H
N CHj

CHs COOH \ﬂ/

O
HO
H5;C
Paracetamal (PCT)
Ibunrofeno (IBU)

Figura 3.18. Moleéculas de los farmacos evaluados.
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Figura 3.19. Espectro de absorcion de IBU.

Tabla 3.4. Ensayo para la curva de calibracién IBU.

Concentracion IBU )
Area prom.
[ppm] ([IBU])
2 251374,61
5 338490,46
10 673624,43
15 1009731,99
20 1321197,19
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Curva de calibracién IBU
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Figura 3.20. Curva de calibracion del IBU a 222nm.

De este analisis se pudo precisar que la concentracion de IBU (C) en una muestra
de reaccion puede ser obtenida a partir de:

Area = 61536 C + 78912

Asi, el grado de degradacion o monitoreo de la reaccion se llevd a cabo utilizando
la Ec. 3.5.

Para el caso del contaminante PCT, en la Tabla 3.5 se detallan los datos obtenidos
con los que se construyo la curva utilizada para los andlisis posteriores (Figura 3.22). Se
utilizé un procedimiento similar al aplicado para el IBU, s6lo que la fase mévil en este
caso fue conformada con 25% de metanol y 75% de agua ultrapura [57]. La columna

utilizada para estas determinaciones fue Variant C-18 (5).
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Figura 3.21. Espectro de absorcion de PCT.

Tabla 3.5. Ensayo para curva de calibracion PCT.

Concentracion
PCT [ppm] Area prom.
([PCTD)
2 293909,54
5 668367,65
10 1355354,51
15 2029918,48
25 3402430,04
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Figura 3.22. Curva de calibracion de PCT a 242 nm.
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De este analisis se pudo precisar que la concentracion de PCT (C) en una muestra
de reaccion puede ser obtenida a partir de:

Area = 135610 C + 4037,1

Asi, el grado de degradacion o monitoreo de la reaccion se llevo a cabo utilizando
la Ec. 3.5.

3.3.2.3. Determinacion de Carbono Orgéanico Total (TOC, por sus siglas en inglés)

La medicion del carbono orgéanico total fue realizada en la muestra inicial y final de
cada ensayo de degradaciéon fotocatalitico, a los fines de determinar el nivel de
mineralizacion del proceso global. Para esto el equipo medidor de carbono organico
primero determina el carbono total, es decir, carbono inorganico (proveniente de
carbonatos, bicarbonatos, CO2) mas carbono organico (proveniente de atomos de carbono
enlazados covalentemente en moléculas orgénicas). Para ello se inyecta la muestra
homogeneizada en una cdmara de reaccién calentada y empacada con un catalizador. El
CO2 generado por la oxidacion del carbono total es medido por un detector infrarrojo,
dando como resultado el contenido de carbono total. Luego se determina el carbono
inorganico en condiciones acidas. Asi, el carbono inorganico se convierte en CO:
mientras que el carbono orgénico no es oxidado.

De este modo, por diferencia entre el contenido de carbono total y el carbono
inorganico, se obtiene el carbono organico total [55].

En esta tesis el TOC del medio de reaccion, antes y después de aplicar el PAO
correspondiente, se midié en un equipo TOC 5050A Shimadzu perteneciente al CITeQ y
la eficiencia de la mineralizacion fue obtenida mediante la Ec. 3.8.

%TOC = (TOCo — TOC)/TOCo * 100 Ec. 3.8

TOC, = carbono organico total inicial

TOC = carbono organico al cabo de 5 h de reaccion
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Capitulo 1V:
Materiales mesoporosos SBA-15 como catalizadores
en procesos foto-Fenton. Optimizacion de condiciones de

sintesis.
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Capitulo 1V: Materiales mesoporosos SBA-15 como catalizadores en procesos foto-

Fenton. Optimizacion de condiciones de sintesis.

4.1. Introduccioén

Actualmente, existe una gran variedad de compuestos organicos descargados en los
cursos de agua, producto de diferentes actividades industriales, como la fabricacion de
cuero, caucho y produccién textil. Entre estas sustancias se encuentran los colorantes
azoicos, cuyas estructuras tienen grupos azo que pueden reaccionar con otras especies en
el medio acuoso, lo que lleva a la formacion de compuestos ain mas toxicos. Debido a su
naturaleza persistente y refractaria, estos colorantes son resistentes a los tratamientos
convencionales y pueden ser evaluados como contaminantes organicos modelo
susceptibles de degradacion por tecnologias de remediacion mas avanzadas; entre ellas
los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) emergen como estrategias muy
prometedoras [1, 2]. Como se menciono en el Capitulo 1, el objetivo principal de estas
tecnologias es la formacion de especies radicalarias de elevado poder oxidante, capaces
de atacar las moléculas organicas alcanzando su completa degradacion y mineralizacion
[3]. En este sentido el proceso foto-Fenton ha sido reportado como uno de los PAOs méas
eficientes para generar especies radicalarias altamente reactivas, mediante la reaccion
entre las especies Fe?*/Fe®" y el H,02 bajo asistencia de radiacion [4]. Sin embargo, los
procesos Fenton homogéneos demandan una posterior separacion del hierro solubilizado
en el efluente liquido, lo cual puede significar una tarea complicada. Una alternativa en
auge es anclar estas especies metalicas activas en sélidos porosos de elevada area
especifica [5, 6]. Esto daria lugar a la presencia de numerosos sitios activos disponibles
y, a su vez, permitiria una rapida recuperacion del material del medio de reaccion al
finalizar el tratamiento. No obstante, el proceso Fenton convencional es eficaz a valores
de pH entre 2,8y 3 [7, 8], lo cual no es favorable para la estabilidad de las especies de
hierro ancladas en una matriz porosa. Por lo tanto, al utilizar estos materiales en procesos
de remediacion acuosos, debe realizarse un estudio del posible lixiviado metalico hacia
el medio de reaccion. Esto se realiza para verificar que la mayor o menor eficiencia del
proceso pueda ser atribuida a una actividad catalitica heterogénea, y no al posible aporte
de la catalisis homogénea fomentada por el lixiviado o leaching de las especies activas.

De este modo, estudiar la estabilidad de un sélido es importante principalmente por dos
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aspectos: 1) la lixiviacion del metal puede provocar la pérdida de la actividad catalitica
debido a la disminucion del nimero de sitios activos en la superficie solida y 2) el metal
lixiviado también puede ser activo en fase homogeénea y, por lo tanto, contribuir a la
actividad observada.

Los silicatos SBA-15 con una matriz hexagonal de poros bien definidos, que se
repite a largo alcance, son materiales de elevada area especifica que resultan muy
atractivos para el anclaje de especies metalicas activas [9]. Existen varios métodos para
lograr la modificacion de estos soportes inertes con especies de distinto tipo. Segun sea
la metodologia, serd el tipo de especies desarrolladas en la estructura y su estabilidad en
la misma. Si bien el método de impregnacion es simple y rapido, involucra varios pasos
que influyen notablemente en los sélidos obtenidos y su actividad catalitica. Algunos
investigadores encontraron que las especies activas generadas en diferentes soportes
luego de su modificacion con hierro variaron con la temperatura de calcinacion
influyendo, por ejemplo, sobre la reduccion selectiva de NOx con amoniaco [9, 10]. Se
ha encontrado que las temperaturas de calcinacion afectan la actividad de los 6xidos de
hierro dopados con Mn [11]. Una temperatura de calcinacion de 350 °C resulta en la
mayor formacion de y-Fe2O3 que es mas eficiente en la conversion a NO que la fase o-
Fe20s, desarrollada a 450 °C. En el caso de las especies de metales soportadas en
estructuras porosas, también se debe considerar que las altas temperaturas de calcinacién
pueden resultar en una gran cantidad de regiones de 6xidos que pueden causar el colapso
de la estructura.

Por otro lado, el método de impregnacién himeda involucra el uso de un solvente
para la correcta dispersion del precursor metalico (en general sales metalicas) en la
estructura del soporte o matriz (presentada en forma de polvo). En este sentido, se ha
informado que el solvente utilizado podria afectar la interaccion entre las especies
metalicas desarrolladas y el soporte [12-14]. Tao y col. [15], por ejemplo, reportaron la
influencia del solvente en las propiedades cataliticas del material Ni/SBA-15 para la
reaccion de metanizacion de CO. Se encontré que el etanol promueve la dispersion de las
especies activas, afectando notablemente su actividad catalitica.

Por lo expuesto, indagar sobre el impacto de tales variables de sintesis resulta clave
para evaluar la eficiencia catalitica de solidos sintetizados a partir de una matriz silicea.
Con el objetivo de sintetizar y evaluar silicatos mesoporosos modificados con hierro
como potenciales fotocatalizadores para procesos foto-Fenton, en este capitulo se

focalizaron los estudios en la influencia del disolvente de impregnacién y del proceso de
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calcinacion sobre la estructura, dispersion y anclaje de las especies metalicas
desarrolladas. Luego se analizé su estabilidad frente a la lixiviacion bajo diferentes
condiciones de acidez del medio con el fin de determinar condiciones dptimas de sintesis
y pH de reaccion que aseguren dicha estabilidad. Finalmente se evaluo el efecto de la
carga de hierro en la especiacion metalica y en la actividad catalitica de los s6lidos SBA-
15 en la fotodegradacion del Acido Naranja 7 (AO7), empleado como contaminante
modelo.

4.2. Experimental

4.2.1. Sintesis

El tamiz molecular mesoporoso puro, SBA-15, se sintetizd de acuerdo con lo
descripto en el Capitulo 111, Seccion 3.1. Esta matriz SBA-15 calcinada se modificé con
hierro por el método de impregnacion himeda usando soluciones del precursor metélico,
nitrato férrico (Fe(NO3)3.9H20), de concentraciones diferentes segun la carga nominal
deseada del metal. El sélido se dispersd en la solucion del precursor metélico, siendo
luego el solvente lentamente eliminado mediante evaporacion a 50 °C durante 30
minutos. El polvo resultante se sec6 a 60 °C y se sometio a un proceso de calcinacion. En
este punto es importante aclarar que, previo al analisis de la influencia de la carga, se
estudio la influencia de la naturaleza del solvente utilizado para preparar la solucion del
precursor metélico y el proceso de calcinacién aplicado. La carga nominal de hierro
elegida para este estudio fue del 10 %p/p. Los solventes probados fueron agua o etanol y
los procesos de calcinacién se evaluaron empleando una rampa de calentamiento de 3
°C/min hasta 500 °C manteniendo esta temperatura durante 8 h, o calentando a 3 °C/min
hasta 350 °C manteniendo esta temperatura durante 3 h. Los materiales fueron
nombrados: Fe/SBA-15 (10)7x, donde "T" indica la temperatura de calcinacion y "x"
indica el solvente utilizado: agua (H20) o etanol (EtOH). Entre paréntesis figura la carga
nominal de metal de 10 % p/p. Luego, cuando se eligio el disolvente de la solucion
precursora y la temperatura de calcinacién, se estudio la influencia de la carga de metal.
Las cargas de hierro evaluadas fueron: 1; 2,5; 5y 10 %p/p. Estas muestras se llamaron:
Fe/SBA-15 (i)1x, donde "i" indica la carga nominal de hierro.
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4.2.2. Caracterizacion

Los sélidos se caracterizaron por dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS), DRX
abajo y alto angulo (0.5-6 °y 20-80 °), SEM, espectroscopia de absorcion atomica (AA),
adsorcion/desorcion con N2, RPT, XPS y UV-Vis RD (Capitulo Ill, Seccion 3.2). Los
espectros UV-Vis RD originales fueron deconvolucionados en tres bandas aplicando el
método de minimos cuadrados y utilizando el software Origin Pro 7.5. Este analisis se
aplico a los solidos modificados con distintas cargas de hierro con el objetivo de estudiar
la influencia de su contenido sobre la especiacion metalica. El ajuste permitio encontrar
la localizacion y érea relativa de cada banda, con un nivel de confiabilidad dado por: R?
>0,99 y y* < 0,001.

4.2.3. Analisis de estabilidad

La estabilidad de los s6lidos en funcion del pH fue evaluada para determinar la
viabilidad de su uso como catalizadores heterogéneos en la degradacion de contaminantes
organicos en soluciones acuosas mediante procesos foto-Fenton. De esta forma, los
solidos se sometieron a un proceso que simulaba las condiciones de una tipica reaccion
catalitica, pero en ausencia de reactivo. Esto es: concentracion de catalizador = 1g/L,
concentracion de perdxido = 75,8 mg/L, pH = 2,8; 3,5 y 5 ajustado usando solucion de
acido sulfurico, tiempo de contacto bajo agitacion = 5, 90 y 300 min, temperatura = 25
°C. Los dos primeros valores de pH son proximos al valor de pH 6ptimo para los procesos
homogéneos Fenton [16, 17]. El valor de pH =5 es el que le corresponde a una solucion
del colorante azoico AO7, elegido como molécula modelo para la evaluacion de los
catalizadores. El contenido de hierro lixiviado del solido al medio de reaccion se
determind aplicando el método colorimétrico de o-fenantrolina (3500-Fe) por
espectrofotometria a 510 nm [18], ya explicado en el Capitulo 111, Seccion 3.3.2.1.1.

4.2.4. Experimentos fotocataliticos
Las reacciones de degradacion foto-Fenton se llevaron a cabo en el foto-reactor

descripto en el Capitulo Ill, Seccion 3.3.1.1, y las condiciones de los experimentos

cataliticos pueden encontrarse en la misma seccion. Para determinar el porcentaje de
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degradacion de AO7 (X) se monitored la concentracion del colorante en la solucién

mediante espectrofotometria UV-Vis (Capitulo I11, Seccion 3.3.2.1).

4.3. Resultados y discusion

La Figura 4.1 muestra los patrones de dispersion de rayos X (SAXS) para la matriz
SBA-15 y los materiales modificados con una carga de hierro del 10 %p/p, empleando
diferentes disolventes y temperaturas de calcinacion. Las curvas SAXS indican la
presencia de un orden estructural de largo alcance. Las posiciones de los picos dentro del
espacio reciproco relativo a la posicién del primer pico son 1: V3: V4, lo que caracteriza
a una red hexagonal bidimensional en el plano normal a los poros cilindricos. Las curvas
se muestran en una escala semi-logaritmica a los fines de apreciar mejor el segundo y
tercer orden. El pardmetro de red “anex” Se obtuvo a partir de la distancia entre las
reflexiones: d (hk) = anex / (h? + k? + hk)Y2 mediante un ajuste no lineal de minimos
cuadrados utilizando una suma de funciones lorentzianas, donde la posicion de los picos
relativos esta limitada por la progresion de la red hexagonal 2D. Este parametro de red
para la matriz sin dopar, SBA-15, fue de 9,94 nm (Tabla 4.1), evidenciandose un ligero
encogimiento en la estructura hexagonal bajo la incorporacién de hierro. No obstante,
todos los sélidos mostraron un buen orden estructural més alla del solvente utilizado o la
temperatura de calcinacion empleada. Para las muestras Fe/SBA-15(10)so0H20 Y FE/SBA-
15(10)3s0etoH, €l ancho del primer pico de difraccion (1,0) a la mitad de su altura maxima
(FWHM) disminuyé en un factor de dos en comparacion a Fe/SBA-15(10)ss0H20. Esta
caracteristica indica el mayor orden estructural de largo alcance para las dos primeras
muestras, en las cuales también fue posible identificar las reflexiones (2,1) y (3,0) (picos
insignificantes para Fe/SBA-15(10)3s0n20) con una relacion de V7 y V9 con respecto al

primer pico.
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Figura 4.1. Patrones SAXS de los sélidos (a) SBA-15; (b) Fe/SBA-15(10)s00H20;
(c) Fe/SBA-15(10)ss0H20; (d) Fe/SBA-15(10)3s0toH
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Tabla 4.1. Parametro de la red Hexagonal 2D “anex” y FWHM del primer orden de difraccion
obtenido a partir de patrones SAXS y propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados con

diferentes solventes y bajo diferentes procesos de calcinacion.

Muestra ahex FWHM Area Vp Dp? Contenido
(nm) . (m?g?) (g (nm) de hierro®
(% p/p)
SBA-15 9,94 0,080 839 1,11 7,03 -
Fe/SBA-15(10)s00r20 9,87 0,045 716 0,83 7,08 6,57
Fe/SBA-15(10)as0r20 9,92 0,092 675 0,85 7,13 6,35
Fe/SBA-15(10)as0eTon 9,75 0,047 708 0,81 6,34 6,66

4Dp por BJH (isoterma de adsorcion)

b Determinado por AA.

La Figura 4.2 muestra los patrones de DRX de alto angulo de las muestras. Aqui,
se puede corroborar la presencia de nanoparticulas de hematita (a-Fe2O3) formadas en la
superficie externa del material sintetizado usando agua como disolvente [21, 22]. Por otro
lado, cuando el etanol se usa como disolvente, la ausencia de picos correspondientes a
hematita indica que, si esta fase esta presente, esta compuesta de cristales muy pequefios,

0 bien es amorfa.
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Intensidad (u.a.)

Figura 4.2. Patrones de difraccion de rayos X de alto angulo de los sélidos: a)
SBA-15, b) Fe/SBA-15(10)s00H20, ) Fe/SBA-15(10)3s50H20, d) Fe/SBA-15(10)350et0H.
Entre paréntesis se identificaron los planos de difraccion correspondientes a la presencia
de la fase hematita a-Fe20s, (330664, Joint Committee on Powder Diffraction
Standards).

La Figura 4.3 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion con N2 (determinadas
a 77 K) de las muestras sintetizadas. La Tabla 4.1 reporta el area especifica
correspondiente, el volumen de poro (Vp) y el didmetro de poro (Dp). Como se puede
observar, todos estos parametros muestran valores tipicos de las estructuras SBA-15.
Teniendo en cuenta la clasificacion IUPAC, todos los solidos exhibieron isotermas de
tipo IV que son reversibles hasta presiones relativas (P/Po) de alrededor de 0,5/0,6 y luego
muestran bucles de histéresis H1, tipicos para materiales mesoporosos con estructura
SBA-15. Segun Barrera 'y col. [23], la adsorcion a bajas presiones relativas (P/Po) se debe
al llenado de microporos o a la fuerte interaccién entre el adsorbato y el adsorbente. A
valores intermedios de P/Po, la adsorcion se debe a la formacion de una mono o multicapa
de N2 en las paredes de los mesoporos. Luego, la condensacion capilar en los mesoporos
primarios comienza a valores cercanos de 0,7, donde estos empiezan a llenarse. Es
importante sefialar que se observa una inflexion bien pronunciada en las curvas, lo cual
evidencia un tamafio de mesoporo primario bien definido. Ademas, la posicién de dicha

inflexion a valores de P/Po cercanos entre si para todos los sélidos indica la similitud en
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los diametros de poro primario. Los bucles de histéresis en las ramas de desorcion
muestran una fuerte caida a valores de aproximadamente 0,6, excepto para la muestra
impregnada usando agua como solvente y calcinada a 500 °C. Esta ultima muestra exhibe
un ciclo de histéresis extendido que se cierra a alrededor de 0,45. Este hecho puede
deberse a un blogueo parcial de los mesoporos por las particulas de hematita ya
evidenciadas por DRX. Por otro lado, las ramas de adsorcion y desorcion verticales y
paralelas en los bucles de histéresis dan cuenta de la presencia de poros cilindricos con
tamafos uniformes en el soporte SBA-15. Esta caracteristica se ve sélo ligeramente
afectada por la impregnacion con hierro. Finalmente, la presencia de una meseta en las
isotermas a P/Po superior a 0,8 es consecuencia de una adecuada alineacion de los poros
cilindricos [23], la cual se ve ligeramente alterada en Fe/SBA-15(10)ss0H20, @ juzgar por
la pendiente observada en esta zona que estaria dando cuenta del menor orden estructural
ya evidenciado también por SAXS (Figura 4.1). Finalmente, considerando el analisis
completo, se puede arribar a las siguientes conclusiones parciales: 1) la mayor
disminucion en el area especifica de la muestra Fe/SBA-15(10)3s0H20 cON respecto a la
matriz SBA-15, puede deberse al menor orden estructural evidenciado por SAXS y por
el aumento de la pendiente de la isoterma en P/Po mayor que 0,8; 2) la disminucion en la
superficie del Fe/SBA-15(10)s00H20, podria atribuirse al bloqueo parcial de los mesoporos
(evidenciado por el ciclo de histéresis extendido) probablemente a causa de la presencia
de nanoparticulas de hematita (evidenciadas por DRX); 3) la disminucion del area y el
menor valor de didmetro de poro para Fe/SBA-15(10)ss0etoH, probablemente se debe a la
presencia de especies de 6xido de hierro finamente dispersas en la superficie interna de
los poros.
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Figura 4.3. Isotermas de adsorcién-desorcion con N2 de: a) SBA-15, b) Fe/SBA-
15(10)500wH20, ¢) Fe/SBA-15(10)350H20, d) Fe/SBA-15(10)350eT0H.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de los solidos
sintetizados se muestran en la Figura 4.4. Para el soporte sin dopar, SBA-15, se pudo
observar una morfologia consistente en particulas alargadas (similares a fibras), usuales
en estas estructuras [24]. Esta morfologia se mantuvo aun cuando se incorpord hierro
usando agua como disolvente. Sin embargo, cuando se usé etanol para la impregnacion
de hierro, se observé una morfologia predominantemente en forma de esponjas. Este

hecho evidencia la influencia del solvente en la aglomeracion de particulas.
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i}

Figura 4.4. Iméagenes SEM de: (a) SBA-15, (b) Fe/SBA-15(10)s00H20, (C)
Fe/SBA-15(10)ss0H20, (d) Fe/SBA-15(10)350eT0H.

La espectroscopia UV-Vis RD se utilizo para estudiar la localizacion y el entorno
de coordinacion de los iones Fe®* presentes en las estructuras SBA-15, en funcion de las
condiciones de sintesis (Figura 4.5). De acuerdo a la literatura y a reportes previos del
grupo en que se desarrollo esta tesis, estos espectros pueden considerarse el resultado de
la absorcion en tres regiones diferentes: 200-310, 310-450 y 450-650 nm [25]. La primera
region con un maximo a alrededor de 254 nm corresponde a la transferencia de carga dn-
pr entre Fe* y O, lo que indica que los atomos de hierro estan unidos a los atomos de
O de la silice, resultando en la presencia de Fe®*" aislado en la superficie. La segunda
region generalmente se atribuye a la presencia de pequefios 6xidos de hierro en forma de
nanoclusters (FeO)n. En tanto que la absorcién en la tercera region, que se extiende a
longitudes de onda superiores a 500 nm, se asigna a la presencia de 6xido de hierro de
mayor tamafio (probablemente nanoparticulas de a-Fe>03). En la Figura 4.5 se puede
observar el aumento de la absorcion para la segunda y la tercera region cuando se usé
agua como disolvente durante la impregnacion. Ademas, en comparacién con el espectro
de la muestra preparada usando etanol (Fe/SBA-15(10)ssoeton), Se puede ver un
desplazamiento de los maximos a mayores longitudes de onda. Este hecho, teniendo en
cuenta que un efecto de tamafio cuantico derivado de la disminucion del tamafio de las
especies provoca que las bandas UV-Vis RD se desplacen a longitudes de onda mas cortas

[26], es otra evidencia de la formacion de especies de 6xido metalico de mayor tamafio
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cuando se usa agua como solvente. Ademas, es notable que la temperatura de calcinacién
(350 0 500 °C) no tuvo una marcada influencia en las especies metélicas desarrolladas en
la estructura de silicato.

Intensidad (KM)

-1 r 1 - 1 1 1 17
200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 4.5. Espectro UV-Vis RD de los sélidos a) SBA-15, b) Fe/SBA-
15(10)s00H20, €) Fe/SBA-15(10)350H20, d) Fe/SBA-15(10)350eTOH.

El andlisis combinado de los resultados obtenidos por fisisorcion de N2 y
espectroscopia UV-Vis RD permite inferir que el uso de etanol como disolvente favorece
la formacion de especies metalicas finamente divididas en las paredes internas de los
mesoporos, lo que causaria la disminucion observada en el Dp. Mientras tanto, las
muestras impregnadas en presencia de agua también mostraron una disminucion en el
area y el Vp, pero el valor de Dp fue similar al de la matriz SBA-15. Este hecho podria
estar asociado con cierto grado de segregacion y aglomeracion de especies de hierro desde
el interior de los mesoporos hacia la superficie externa, lo que da como resultado especies
de 6xidos mas grandes (evidenciadas por UV-Vis RD) que podrian estar blogqueando
algunos poros y reduciendo el area y volumen de poro. Por lo tanto, se encontro una
marcada influencia del disolvente utilizado, y no asi de la temperatura de calcinacion,
sobre la especiacién de hierro observada. Aunque se esperaba que temperaturas de
calcinacion mas bajas produjeran especies mas dispersas [27], esto no fue observado. Las
muestras modificadas con hierro utilizando agua como solvente condujeron a la obtencion

de especies de hierro mas segregadas y de mayor tamafo, tanto para temperaturas de
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calcinacion bajas como altas. Por su parte, se ha reportado previamente la influencia de
la polaridad del disolvente en la dispersion de especies metalicas [15]. Las moléculas de
agua con alta polaridad pueden formar una capa o interfase sobre la superficie del silicato,
interactuando fuertemente con los grupos silanoles de la superficie SBA-15 mediante
enlaces puente hidrogeno. En cambio, un disolvente de menor polaridad como el etanol
forma enlaces de puente hidrogeno mas débiles con los grupos silanoles superficiales,
permitiendo que los ligandos de agua del precursor férrico hidratado puedan acceder a la
superficie e interactuar directamente con ella por medio de enlaces de puente hidrogeno.
De esta manera, se promueve el anclaje y la dispersion del precursor de hierro en el
soporte mediante el uso de etanol. Esta caracteristica podria resultar en una mayor
estabilidad de las especies de hierro en el sélido.

Los solidos SBA-15 modificados con hierro presentados en este capitulo fueron
sintetizados con el fin de evaluarse como catalizadores en la degradacion de
contaminantes organicos en un proceso foto-Fenton con radiacion UVa-Vis. Es
importante tener en cuenta que las condiciones dptimas para este proceso en fase
homogénea incluyen el uso de peroxido de hidrogeno como oxidante a bajos valores de
pH (alrededor de 2,8) [16, 17]. Bajo esta premisa, resulta indispensable estudiar la
estabilidad de los sélidos con respecto a la lixiviacion del hierro en funcion del pH (2,8;
3,5; 5,0) para determinar su viabilidad como catalizadores heterogéneos foto-Fenton. En
este sentido, los so6lidos se sometieron a un ensayo que emula las condiciones de una
reaccion tipica, pero en ausencia de reactivo (concentracién de catalizador = 1 g/L,
concentracion de H20, = 75,8 mgL™?, temperatura = 25 °C). Teniendo en cuenta que la
temperatura de calcinacion no afecta la especiacion del metal desarrollada en los sélidos,
se eligio evaluar la estabilidad s6lo de aquellos calcinados a 350 °C, tanto sintetizados en
presencia de etanol como de agua. La Figura 4.6 presenta el porcentaje de hierro lixiviado
con respecto al contenido inicial de hierro para las muestras Fe/SBA-15(10)3soH20 Y
Fe/SBA-15(10)3s0etoH €n funcion del pH y el tiempo de agitacion. Para todos los valores
de pH ensayados, se observa una mayor estabilidad para la muestra preparada usando
etanol. Aqui, la mayor lixiviacion de hierro fue alrededor del 0,9% para el mayor tiempo
de agitacion y el pH mas bajo. Mientras tanto, el sélido preparado usando agua como
solvente fue mas sensible a los cambios de pH. Un aumento en la acidez provoco una alta
lixiviacion de hierro que, para un pH de 2,8, fue alrededor del 16%. A un pH intermedio
de 3,5, el hierro comenzd a lixiviarse del sélido a un tiempo de agitacion superior a 90

min. Las diferencias notables en la estabilidad de los sélidos preparados usando agua o
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etanol podrian estar relacionadas con la diferente interaccion del soporte con las especies
metélicas como consecuencia de su diferente tamafio, localizacion y dispersion en la
estructura. Por lo tanto, la mayor estabilidad del sélido Fe/SBA-15(10)ssoeToH estaria
asociada a la presencia de especies de hierro finamente dispersas y que se encuentran
interactuando fuertemente con la superficie de la matriz. Mientras que para la muestra
Fe/SBA-15(10)3s0H20, l0s Oxidos de hierro mas grandes segregados en la superficie

externa resultan mas accesibles y sensibles a la lixiviacion.

Fe/SBA-15 (10)350120 " Fe/SBA-15 (10)350eton
18 i
16 16 -
14 14 -
12 12
10 10 -
8 8 -
6 6 -
4 4 -
2 2
5 0 _ .
5 90 300 5 90 300
Tiempo (min) Tiempo (min)
pH = 2,8 e pH=3,5 pH=5

Figura 4.6. Porcentaje de lixiviacion de hierro en funcion del pH y tiempo de

agitacion para solidos sintetizados con agua o etanol como disolvente.

Sobre la base de estos resultados y con el fin de continuar el estudio sobre la
potencialidad de estos sélidos como catalizadores foto-Fenton, se evalud la influencia de
la carga de hierro en las especies metalicas y su impacto en la actividad catalitica. Aqui,
los sdlidos empleados fueron los sintetizados bajo las condiciones de impregnacion
optimizadas: uso de etanol como disolvente y calcinacion a 350 °C durante 3 h.

La Figura 4.7 muestra los patrones de DRX a bajo y alto angulo para las muestras
modificadas con diferentes cargas de hierro. Para todos los materiales, los patrones a bajo
angulo (Figura 4.7A) muestran picos correspondientes a los planos (100), (110) y (200)
caracteristicos de la disposicion hexagonal pémm de los silicatos SBA-15, lo que
evidencia el ordenamiento estructural a largo alcance de los solidos. Los patrones de DRX

a alto angulo (Figura 4.7B) no muestran picos, evidenciando que las especies metalicas
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desarrolladas en la estructura, para todas las cargas metalicas, tienen un tamafio de

cristalito por debajo del limite de deteccion de la técnica o estan en una fase amorfa.

A B
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©
8 b)
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Figura 4.7. Patrones de DRX A) bajo angulo y B) alto angulo de los sélidos: a)
SBA-15, b) Fe/SBA-15(1)3s0etoH, €) Fe/SBA-15(2,5)3s50et0H, d) Fe/SBA-15(5)350et0H, C)
Fe/SBA-15(10)3s0et0H.

Las correspondientes isotermas de adsorcion/desorcion con N2 se representan en la
Figura 4.8y la Tabla 4.2 informa los datos obtenidos de este analisis. Para todas las cargas
de metal, las isotermas son de tipo IV con bucles de histéresis H1 caracteristicos de los
solidos SBA-15. Las pendientes pronunciadas en la zona de condensacion capilar en los
mesoporos primarios evidencian la distribucion estrecha de tamafios de poro. La
disminucion en la superficie y en el Vp, asi como un aumento en el espesor de la pared
del poro (Ep) con el aumento de la carga de hierro dan cuenta de la incorporacion de las

especies metalicas dentro de los canales mesoporosos.
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Figura 4.8. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 de los sélidos: a) SBA-15, b)

Fe/SBA-15(1)ssoeTon, €) Fe/SBA-15(2,5)ss0ci0m, d) Fe/SBA-15(5)ss0cion, €) Fe/SBA-
15(10)3s0EtoH.

Tabla 4.2. Propiedades fisicoquimicas de sélidos sintetizados con

diferentes cargas de hierro.

Muestra Area Dp? Vp Ep°
emgh)  (hm) (cmig™) (nm)

SBA-15 893 7,03 1,11 3,39
Fe/SBA-15(1)ss0eTonH 887 7,13 1,06 3,31
Fe/SBA-15(2,5)3s0eToH 863 6,45 1,00 3,77
Fe/SBA-15(5)3s0eToH 778 6,45 0,99 3,80
Fe/SBA-15(10)3s0eToH 708 6,34 0,81 4,04

3 Dp obtenido por BJH aplicado en la rama de adsorcion. "Ep = ap- Dp

La Figura 4.9 muestra imagenes SEM para muestras modificadas con varias cargas
de hierro. Se pudo observar una mezcla de fibras y aglomerados en forma de esponjas

para muestras con cargas de metal mas bajas. A medida que aumenta la carga de metal la
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morfologia tipo esponja se hace predominante, lo que evidencia el efecto de la

impregnacion de hierro con etanol sobre la aglomeracion de particulas.

Figura 4.9. Imagenes SEM de: A) Fe/SBA-15(1)3s0etoH, B) Fe/SBA-
15(2,5)350et0H, C) Fe/SBA-15(5)3s0etoH, D) Fe/SBA-15(10)350et0H.

Mediante espectroscopia UV-Vis RD se analiz6 la influencia de la carga de metal
sobre la especiacion desarrollada en la estructura silicea. De acuerdo con lo descripto
anteriormente con respecto a las distintas especies metalicas formadas y su asignacion en
las diferentes regiones de los espectros de UV-Vis RD, éstos fueron ajustados con tres
bandas correspondientes a las tres especies principales ya mencionadas: cationes Fe3*
aislados, 6xidos de hierro mas pequefios en forma de nanoclusters (FeO)n y dxidos de
mayor tamafo en forma de nanoparticulas (Figura 4.10). EI contenido metalico total, asi
como la distribucion relativa de las diferentes especies de hierro y una estimacion de su
porcentaje en peso, se presentan en la Tabla 4.3. Si bien la cantidad de todas las especies
metalicas (%p/p) aumenta con la carga de hierro, para las cargas mas bajas, la proporcion

de iones Fe®" aislados unidos a la superficie es mayor.
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Figura 4.10. Espectros UV-Vis RD de los so6lidos sintetizados con distintas
cargas de hierro: (a) Fe/SBA-15(1); (b) Fe/SBA-15(2,5); (c) Fe/SBA-15(5); (d)
Fe/SBA-15(10).

900

La presencia de nanoclusters es predominante en todos los materiales, aunque es

notable para la muestra con mayor carga de hierro el marcado incremento de los 6xidos

de mayor tamafio. En este sentido, el desarrollo de las distintas especies en funcion de la

carga del metal puede considerarse que evoluciona a partir de una oligomerizacion

incipiente de especies de hierro aisladas, que luego deriva en la formacion de pequefios

nanoclusters (FeO)n. Cuando la carga de hierro aumenta ain mas y excede la cobertura

Cérdoba, 2021

101



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo IV

de saturacion de la superficie del soporte, el crecimiento de los nanoclusters conduce a la

formacion de especies mas grandes tales como las nanoparticulas.

Tabla 4.3: Composicién quimica y distribucion relativa de especies de hierro en muestras sintetizadas

con diferentes cargas metalicas.

Distribucion de especies de hierro

_ Fe3* Oxidos de Oxidos de hierro
Contenido ) ) . .
_ aislados hierro pequefios de mayor tamafno
Muestra de hierro ] ]
(nanoclusters) (nanoparticulas)
(% p/p)? - - .
% area %pl/p % area %pl/p % area %pl/p
hierro hierro hierro
Fe/SBA-15(1)3s0etoH 0,47 47 0,22 45 0,21 8 0,04
Fe/SBA-15(2,5)ss0et0H 1,31 30 0,39 58 0,76 12 0,16
Fe/SBA-15(5)ss0et0H 3,80 22 0,84 68 2,58 10 0,38
Fe/SBA-15(10)asoeton 6,66 16 1,07 63 4,20 21 1,40

& determinado por AA.

La composicion de la superficie del soporte mesoporoso modificado con diferentes
cargas de metal fue analizada mediante espectroscopia XPS. Los espectros se analizaron
con el software Casa XPS (Casa Software Ltd, Reino Unido) [28] y se calibraron
utilizando la correccion de pico de C1s a 284,7 eV. Las areas de los picos se determinaron
utilizando la integracién de Shirley y considerdndolos como una combinacion de
funciones gaussianas y lorentzianas. Los espectros en la regién del Fe 2p fueron ajustados
con picos correspondientes al estado quimico Fe®* (Figura 4.11). Es importante tener en
cuenta que la baja intensidad de la sefial en la regién de hierro, es debida a la baja
concentracion del metal en las muestras. Asimismo, los picos en la Figura 4.11 son mas
anchos en comparacion con las lineas estrechas frecuentemente observadas para los
oxidos bulk. Este hecho podria tomarse como evidencia de la presencia de especies
metalicas altamente dispersas en la estructura. Segun la literatura, para una muestra
estandar de a-Fe203, la energia de enlace (BE por su sigla en inglés) asociada al Fe 2ps/»
a alrededor de 710 eV generalmente estd acompafiada por una linea de satélite, que se
encuentra 8 eV mas arriba que el pico principal de Fe 2ps;. Este pico suele ser mas

estrecho y pronunciado que el pico de Fe 2pis, que se localiza 13,5 eV por encima [29-
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31]. Para las muestras evaluadas en este estudio (Figura 4.11) se pudo observar la
presencia del pico de Fe 2pz» a aproximadamente 710 eV, acompafiado de una linea de
satélite a 715 eV; se observa ademas el pico correspondiente a Fe 2p1/2 a alrededor de 724
eV con una linea de satélite a 728 eV. Todos estos picos indican la presencia de Fe3* en
entornos de Oxidos [26]. La Tabla 4.4 presenta los datos correspondientes obtenidos del
ajuste en la region del hierro. Es interesante observar que la diferencia de energias de
enlace para el pico de Fe 2ps2 y su satélite es alrededor de 5 eV, notablemente mas baja
que la esperada de 8 eV. El desplazamiento de la linea satelital a menor BE podria tomarse
como una evidencia que las especies de 6xidos de hierro desarrolladas en la superficie del
silicato no corresponden al 6xido hematita bulk. De hecho, Grosvenor y col. [32] han
atribuido este corrimiento de la linea satelital del Fe 2ps/> a aproximadamente 715 eV a
un incremento de la densidad electronica alrededor de los centros metélicos a causa de
una menor coordinacion con otros centros metalicos, lo que implica una menor energia
necesaria para la promocion de los electrones 3d. Por lo tanto, esta caracteristica en los
espectros de las muestras presentadas en este capitulo puede estar dando cuenta de una
baja tendencia a la polimerizacion y formacion de fases cristalinas de 6xidos de mayor
tamafo (que de hecho no fueron observadas por DRX). Ademas, es concordante con la
presencia de especies de hierro aisladas y altamente coordinadas a la matriz a través de
atomos de oxigenos superficiales 0 presentes en pequefios nanoclisters, las cuales ya
fueron evidenciadas por espectroscopia UV-Vis RD. Por otro lado, la ausencia de una
sefial de oxigeno atribuida a los 6xidos de hierro (como a-Fe2Oz) en la region del Ols
(Figura 4.12), también confirma la baja tendencia a la polimerizacion del hierro bajo las
condiciones de sintesis empleadas y la predominancia de especies metalicas aisladas o en
menor coordinacion con otros centros metalicos (nanoclusters oligonucleares (FeO)n).
Sin embargo, teniendo en cuenta la preponderancia del oxigeno de la matriz de silice en
los espectros XPS, la presencia de una cantidad muy pequefia de nanoparticulas de éxido
no puede descartarse aunque su sefial de Ols no aparezca en el espectro (como lo
demuestra el analisis de UV-Vis RD). Finalmente, todos los materiales mostraron
espectros muy similares en la region Si 2p (Figura 4.12) que corresponde a los silicatos

de la estructura mesoporosa.
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Figura 4.11. Analisis Fe 2p para Fe/SBA-15 (X)350EtoH.
*Los analisis XPS fueron realizados en un equipo modelo XR50 Multitechnique Specs con fuente

dual de rayos X Mg/Al, y un analizador 150 PHOIBOS de transmision fija.

104
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo IV

A 4 532 o= B 1027 siZp
©
o
)]
[+
2,
=
L}
=
L)
=
o
1=
T T T T T T T T T T T T T T T T
538 536 534 532 530 528 526 108 106 104 102 100 98
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.12. Espectro XPS para (A) Si 2p y (B) O 1s para Fe/SBA-15 (X)3s0etoH

Por otro lado, la Tabla 4.4 muestra también las relaciones atdmicas de Fe/Si a nivel
superficial obtenidas del ajuste de los espectros originales. Se sabe que la relacion
metal/Si puede considerarse como un indicador de la dispersion del metal en el soporte
[33]. Asi pudo observarse un aumento en las relaciones atomicas de Fe/Si en la superficie
con el aumento de la carga de metal. Sin embargo, para las muestras con mayores cargas
de hierro, esta relacion de superficie fue notablemente mas baja que la observada para la
relacion bulk. Esta caracteristica puede considerarse como una prueba méas de la
incorporacion de especies de hierro dentro de los mesoporos, lo que podria estar causando

el aumento en el Ep observado.
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Table 4.4. Valores de energia de enlace (BE) de XPS y concentraciones de hierro atomico superficial para

las muestras Fe/SBA-15(x)350gToH.

Muestras Fe Satélite  Fe 2p12 Satélite % at. Superficie Bulk
20312 Fe Fe/Si )
Fe 2p3r2 (eV) Fe 2p12 Fe/Si2

(eV) (eV) (eV) XPS) (XPS)

e e e

(AA)
Fe/SBA-15(1,0)350eton 711,19 719,14 724,69 732,64 0,28 0,009 0,008
Fe/SBA-15(2,5)350eTon 710,31 714,90 723,81 728,50 0,36 0,011 0,022
Fe/SBA-15(5,0)350eTon 709,87 713,28 723,18 726,88 0,44 0,014 0,065
Fe/SBA-15(10.0)350eton 709,86 714,54 723,36 728,14 0,74 0,022 0,117

& Determinado por AA.

Es sabido que el comportamiento reductor de las especies metalicas depositadas
sobre soportes mesoporosos depende de su interaccion con la superficie. Esta interaccion
es mas fuerte para especies de menor tamafio, resultando entonces dificilmente reducibles
[34]. Para analizar los perfiles de reduccion de los materiales sintetizados es importante
tener en cuenta que el consumo de hidrégeno asociado con la reduccion se puede
visualizar si: 1) la fuerza de interaccidn de las especies metalicas con el soporte permite
la reduccidn en el rango de temperaturas aplicadas, y 2) las especies metalicas estan en
cantidad suficiente como para que el consumo de hidrdgeno sea detectado.

En los perfiles de todas las muestras se observa un consumo de hidrogeno a baja
temperatura (alrededor de 370 °C) que aumenta con la carga de metal (Figura 4.13). Este
primer pico se puede asignar a la reduccion del Fe3* presente en especies de 6xidos de
hierro que interactian débilmente con la superficie del soporte y se reducen parcialmente
a Fe3*/?*. Aunque estas especies se reducen a baja temperatura, es interesante notar el
corrimiento del valor maximo hacia valores mas altos para las muestras con cargas de

metal mas bajas, desde 370 a 393 °C. Este comportamiento evidenciaria una reducibilidad
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mas dificultosa para las especies de menor tamafio (debida a una polimerizacion todavia
baja a causa de las bajas cargas) y de mayor interaccion con la superficie. Para la muestra
con mayor carga de hierro no solamente se observa un consumo de hidrégeno
notablemente mayor, sino también la aparicion de un hombro notorio que surge a 445 °C
y puede asignarse a la reduccion adicional de Fe**/?* a Fe?*. Esto da cuenta de la menor
interaccion de estos Oxidos con el soporte, como consecuencia de su mayor tamarfio
debido al mayor contenido de hierro [35]. Por lo tanto, los perfiles de RPT para todos los
materiales evidencian el aumento en la cantidad y la reducibilidad de los 6xidos de hierro
cuando aumenta la carga de metal. Sin embargo, es importante tener en cuenta que estos
Oxidos no presentan el comportamiento de reduccion de la hematita, que sigue un
consumo estequiométrico de hidrégeno. Esto podria deberse a que son nanoparticulas
mas pequefias que interactian mas fuerte con el soporte, lo que dificulta su reducibilidad.
Ademas, estas especies también podrian estar en una fase amorfa, probablemente como
nanoclusters (FeO)n, que carecen de una estructura cristalina definida.

Por otro lado, para las dos muestras con mayor carga de hierro surge un nuevo
consumo de hidrégeno a 605 °C. Este pico podria estar asociado a la presencia de iones
Fe3* aislados, cuya reducibilidad depende del nimero de enlaces Fe-O-Si en su primera
esfera de coordinacion, el cual influye en la estabilizacion de estas especies. En este
sentido, la evolucidon de las especies aisladas puede considerarse de la siguiente manera.
Cuando el contenido de hierro es bajo, los iones Fe** podrian unirse a maltiples 4tomos
de oxigeno de la superficie, estabilizdndose y resultando resistentes a la reduccion. Por lo
tanto, debido a su elevada estabilidad, estos iones presentes en las muestras Fe/SBA-15(1)
y Fe/SBA-15(2,5), resultan no reducibles en el rango de temperatura evaluado. Se podria
inferir entonces, que la esfera de coordinacion de los iones Fe®* estaria saturada y los
iones unidos a la superficie estan protegidos por la estructura/red del silicato dificultando
su reduccion. Para las cargas de hierro mas altas, los enlaces Fe-O-Si comienzan a estar
mas cerca dando lugar a reacciones de oligomerizacion y a la formacion de una red de
enlaces Fe-O-Fe [37,38], donde los iones metalicos estan menos unidos con el soporte.
Por lo tanto, la presencia de consumo de hidrégeno a alta temperatura (605 °C) para las
muestras con las mayores cargas de hierro podria estar asociada a la reduccién de estos
iones Fe** con menor grado de coordinacion al soporte, y por lo tanto menos estabilizados

y de mayor reducibilidad.
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Figura 4.13. Perfiles de RTP de: (a) Fe/SBA-15(1)3s0etoH, (b) Fe/SBA-
15(2,5)3s50etoH, (€) Fe/SBA-15(5)3s0etoH, (d) Fe/SBA-15(10)350Et0H.

La Figura 4.14 y la Tabla 4.5 muestran los resultados de la evaluacion catalitica, en
la fotodegradacion del colorante azoico (AO7) con H202 a pH = 3,5, de los materiales
modificados con distintas cargas de hierro usando etanol como disolvente de
impregnacion. Es importante aclarar que bajo este pH el sélido conteniendo la mayor
carga de hierro resulto estable frente a la lixiviacion del metal. Para todos los catalizadores
evaluados, se alcanzo la conversion completa de AO7 y H2O2. Sin embargo, es evidente
la influencia del contenido de metal en el grado de mineralizacion alcanzado (Tabla 4.5),
aumentando hasta 80% cuando el contenido nominal de hierro increment6 desde 1 a 2,5
%p/p. Luego, un incremento posterior de la carga provocd una disminucion en la
mineralizacion de aproximadamente el 10%. Estos resultados evidencian la mayor
eficiencia fotocatalitica de las especies de hierro cuando estan finamente dispersas en la
superficie del soporte en forma de iones aislados Fe®', lo que permite entonces
proponerlos como los sitios activos para la reaccion. Mientras tanto, cuando se aumenta
el contenido de metal, el crecimiento de las especies de 6xido (como nanoclisters o
nanoparticulas) podria estar bloqueando parcialmente los sitios activos, disminuyendo su
accesibilidad y eficiencia catalitica. Como referencia, se evaludé hematita (a-Fe2O3z) como

oxido bulk, la cual mostré una disminucién marcada en la degradacion de AO7 (Xao7 =
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65%) y préacticamente no se observo conversion de H202 (Xn202 = 5%) ni mineralizacion
(~ 0%). Se verifico asi laimportancia de lograr una alta dispersion de los iones Fe3* (sitios
activos) en un soporte de elevada area especifica como el silicato mesoporoso SBA-15,
para obtener un catalizador altamente eficiente.

100

80

. 604
X
-
2 40 4
>

20 4

Y T T . T Y T X T X
0 500 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura 4.14. Porcentaje de degradacion (X) de AO7 en funcidn del tiempo bajo
irradiacion UVa-Vis para los sélidos: a) Fe/SBA-15(1)ss0etoH, b) Fe/SBA-15(2,5)350et0H,
c) Fe/SBA-15(5)ss0etoH, d) Fe/SBA-15(10)3s0eton Y €) Fe/SBA-15(2,0)3s0etoH (SIn
irradiacion). (pH = 3,5, T = 20 °C, [catalizador] = 1 g/L, [AO7] = 20 ppm).
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Tabla 4.5. Actividad catalitica de los sélidos sintetizados con diferentes cargas de

hierro.
Muestra Xao7 (%)  Xh202(%)  Xtoc (%) Fe EgP
(mg L)
Fe/SBA-15 (1)3soetoH 94,3 93,2 53 0,3 2,42
Fe/SBA-15 (2,5)350 etoH 95,3 90,9 81 0,3 2,35
Fe/SBA-15 (5)as0 et 98,8 91,8 75 0,3 2,26
Fe/SBA-15 (10)as0 eton 98,7 94,0 74 0,5 1,94

2 Lixiviado de hierro al medio de reaccion determinado después de cada ciclo catalitico.

Eg (band gap o brecha energética de los sélidos).

Para corroborar la influencia de la irradiacién de la luz sobre el rendimiento
catalitico del sélido mas activo, se realizo el experimento de degradacion de AO7 en la
oscuridad, manteniendo constantes todas las demés variables. En estas condiciones, el
solido Fe/SBA-15(2,5)ss0eTon fue activo en el proceso Fenton, encontrandose una alta
degradacion de AO7 (Xao7 = 90%) y conversion de H202 (XH202 = 75%), pero con una
marcada disminucion en el grado de mineralizacion (~ 65%). Es importante tener en
cuenta que, aungue la degradacion final de AO7 fue alta, la reaccion en la oscuridad fue
notablemente mas lenta que la asistida con luz UV a-Vis.

Considerando los resultados mencionados, la Figura 4.15 muestra las vias de
formacion de las especies radicalarias propuestas para el proceso tanto en la oscuridad
como asistido con luz UVa-Vis. Incluso sin radiacion, el Fe** finamente disperso en la
superficie SBA-15 podria reaccionar con las moléculas del oxidante H.O2, dando lugar a

las siguientes reacciones:

Fe®" + H,0, > Fe?" + HO,® + H* Ec.4.1
Fe®" + H,0, - Fe-OOH?* + H* Ec.4.2

Los iones Fe?" pueden reaccionar con el oxidante y regenerar el Fe**, de acuerdo

con:

Fe?*+ Hy02 = Fe3* + OH® + (OH) Ec.4.3

Ademas, bajo radiacidn, el proceso foto-Fenton incluye la siguiente reaccion:
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Fe¥*+ Ho0 + hv > Fe** + OH® +H* Ec. 4.4

La eficiencia del proceso aumenta debido a la fotolisis de hidroxocomplejos de Fe3*

que actlia como una fuente adicional de radicales:

Fe-OOH?%* + ho > Fe?* + OH,* Ec. 4.5

Todas las reacciones mencionadas (Ec. 4.1-4.3) implican la formacion de radicales
libres responsables de la degradacion de las moléculas orgéanicas. Por lo tanto, las
reacciones propuestas evidencian que una alta concentracion de iones Fe** aislados en la
superficie, promovida por cargas nominales de metal de hasta 2,5 %p/p, juega un papel
significativo en la produccién de especies radicalarias activas debido a que tales iones
pueden descomponer las moléculas de H>O. para formar OH® y OH,°*. Ademas, estas
especies aisladas también podrian desempefiar un papel importante en la adsorcion de
moléculas de agua para formar grupos hidroxilo en la superficie, que también promueven
la generacion de OH® mejorando el proceso de degradacion. Por lo tanto, ambas
caracteristicas contribuirian a la mayor mineralizacion observada para el solido Fe/SBA-
15(2,5)3s0et0H. EN este sentido, la presencia de radiacion es capaz de promover la
formacion de especies radicalarias adicionales (Ec. 4.4 y Ec. 4.5), aumentando la
velocidad de la degradacion (Figura 4.14) y, al mismo tiempo, resultando en un mayor

grado de mineralizacion. Sin radiacién

H,O (HO»)*®

Pared SBA-15

Fe®" + H.0, > Fe?'+ *(HO,) + H*

111
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo IV

Con radiacion

H202 u (OH)*®

0 0] @) 0 0 0
YON/ON SN /NN SN
ST s FeT si Fe** si  FT  si
| | | | | | |
e 0 0 e o ¢
| | |
N R
Pared SBA-15 Pared SBA-15
Fe**+ H20 + ho> Fe?* + *(HO) + H* Fe?*+ H20,> Fe** + *(HO) + H*

Figura 4.15. Via de generacion de especies radicalarias sobre la estructura de

silicato mesoporoso para el proceso en oscuridad y asistido por radiacion.

Por otro lado, es conocido que los procesos foto-Fenton homogéneos pueden
Ilevarse a cabo bajo radiaciones de un cierto rango de longitudes de onda; de hecho, ha
sido informado que radiaciones de hasta 580 nm resultaron activas para la fotorreduccién
del catién férrico disuelto [39]. Considerando que el band gap (EQ) es la energia requerida
para la formacion de pares electrén/hueco (e/h*) en la superficie sélida de
semiconductores, se midié el Eg para los silicatos sintetizados con diferentes cargas de
hierro utilizando el método basado en la funcion de Kubelka-Munk ajustada en funcion
de la energia en eV (Tabla 4.5) [40]. Los valores bajos de Eg obtenidos demuestran la
capacidad de los silicatos de SBA-15 modificados con hierro para absorber radiacion de
menor energia. Esta caracteristica explica la alta actividad y la elevada mineralizacion
observada para estos solidos cuando se usé radiacion UVa-Vis. Por lo tanto, la presencia
de los iones Fe3* (altamente dispersos y anclados en la superficie del silicato mesoporoso)
da lugar a un uso eficiente de la radiacion, optimizando el proceso de fotodegradacion.
De este modo, se puede decir que los catalizadores heterogéneos sintetizados tienen un
rendimiento similar al de los procesos homogéneos, pero con una mayor estabilidad que
impactara positivamente disminuyendo los costos operativos del proceso.

Aunque la estabilidad de los solidos a pH = 3,5 ya fue evaluada, es importante
tener en cuenta que los iones de hierro lixiviados (incluso en bajas concentraciones)
podrian ser activos, lo que llevaria a una contribucién del proceso homogéneo en los

resultados obtenidos. Para descartar esta contribucion, al final de cada evaluacién
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catalitica se determiné la cantidad de hierro lixiviada desde los solidos al medio de
reaccion. Si bien no se encontr6 Fe?* lixiviado al medio para ninguna muestra, los iones
Fe3* igualmente pueden iniciar el proceso Fenton homogéneo, por lo que se midio
también la concentracion total de hierro. Los resultados de estos experimentos se
presentan en la Tabla 4.5. Los valores bajos de concentracion de metal lixiviado permiten
afirmar la contribucion insignificante del proceso homogéneo en la mineralizacion
observada para los catalizadores evaluados. Es interesante notar que usando el sélido
Fe/SBA-15(1)ss0et0H Se alcanzd una mineralizacion del 53% y la concentracion de hierro
lixiviado fue de 0,3 mg L*. En cambio, usando Fe/SBA-15(2,5)ss0eton Se 0bservo una
mineralizacion del 81% con la misma concentracion de metal lixiviado. Teniendo en
cuenta que usando este catalizador se pudieron alcanzar conversiones casi completas de
AO7y H>02 y un elevado grado de mineralizacion, es posible confirmar nuevamente que
la reaccion catalitica homogénea no es significativa. Estos resultados dan cuenta de la
contribucion principal del proceso heterogéneo. Sin embargo, para profundizar ain mas
el estudio de estabilidad, el catalizador fue recuperado del medio de reaccion después de
su uso, calcinado a 350 °C y evaluado nuevamente. Se obtuvo el mismo grado de
mineralizacion en este segundo ciclo catalitico, corroborando su estabilidad y capacidad
de reutilizacion. Por lo tanto, es posible concluir que los sélidos actian como verdaderos
fotocatalizadores heterogéneos y pueden reutilizarse durante al menos dos ciclos. Una
carga nominal de hierro de 2,5 %p/p se presenta como Optima para alcanzar una alta
proporcion de sitios activos Fe** finamente dispersos y accesibles, capaces de conducir a

una degradacion total y muy alta mineralizacion del contaminante organico.

4.4. Conclusiones

En este capitulo se expone la sintesis de tamices moleculares mesoporosos con
estructura SBA-15 y su modificacion con hierro por el método de impregnacion himeda;
se evaluaron diferentes solventes, temperaturas de calcinacion y cargas de metal con el
fin de disefiar solidos estables y activos como catalizadores para la degradacion de
contaminantes organicos mediante el proceso foto-Fenton heterogéneo. Todos los sélidos
presentaron buen orden estructural y elevados valores de area, Vp y Dp. Se pudo inferir la
presencia de tres especies diferentes de hierro formadas en la estructura: cationes de Fe®*
aislados, especies de 6xidos de hierro de pequefio tamafio, nanoclusters (FeO)n, y 6xidos

mas grandes tal como nanoparticulas. ElI uso de etanol como solvente favorecid la
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presencia de especies de hierro finamente dispersas y altamente estabilizadas,
principalmente en las paredes internas de los mesoporos. De hecho, tales sélidos
resultaron altamente estables a la lixiviacion metélica en presencia de solucion acuosa de
H>02 a pH = 3,5 durante largos periodos de contacto. Este comportamiento se atribuyo a
la menor polaridad del etanol que permite una mejor dispersion del precursor metalico
durante la impregnacion, dando lugar a la formacion de especies de hierro aisladas
fuertemente ancladas en la superficie. La temperatura de calcinacion no influyo
notablemente en la especiacion del hierro. Por su parte, las cargas de hierro mas bajas
condujeron a un porcentaje relativo mas alto de iones Fe* aislados fuertemente ligados a
la superficie y de dificil reducibilidad. En tanto que se observé una mayor proporcion de
especies de Oxidos de hierro mas grandes para las mayores cargas.

El catalizador sintetizado con una carga nominal de hierro de 2,5 %p/p, usando
etanol como solvente de impregnacion y sometido a un proceso de calcinacion a 350 °C
por 3 h, permiti6 alcanzar la total degradacion y el grado més alto de mineralizacion
(81%) de AO7 durante el proceso foto-Fenton bajo radiacion UVa-Vis a pH = 3,5. Este
hecho da cuenta de la alta eficiencia catalitica de las especies de hierro cuando estan
finamente dispersas y accesibles en la superficie, principalmente como iones Fe3*
aislados. Finalmente, se pudo confirmar la heterogeneidad del proceso, ademéas de
corroborar la estabilidad del s6lido (frente al lixiviado de las especies activas) bajo las
condiciones de reaccion y la posibilidad de reutilizacion sin pérdida de actividad.

De esta manera, los resultados presentados en este capitulo son sumamente
promisorios con respecto al empleo de silicatos mesoporosos modificados con hierro para
la fotodegradacién de contaminantes organicos bajo radiacion UV a-Vis. No obstante, la
busqueda de otros sélidos porosos que permitan prescindir del uso de un oxidante como
co-sustrato y del ajuste del pH del medio para generar los radicales activos, ademas de
propiciar un mayor aprovechamiento de la radiacion en el rango visible, constituye el

gran desafio a abordar en los proximos capitulos.

Referencias

[1] E. Bizani, K. Fytianos, I. Poulios, V. Tsiridis, J. Hazard. Mater. 136 (2006) 85-
94. https://doi.org/10.1016/].jhazmat.2005.11.017.

[2] M. Catanho, G. Malpass, A. Motheo, Appl. Catal. B. 62 (2006) 193-200.
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2005.07.011.

114
Cérdoba, 2021


https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2005.11.017
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2005.07.011

P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo IV

[3] I. Konstantinou, T. Albanis, Appl. Catal. B. 49 (2004) 1-14.
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2003.11.010.

[4] A. Dhakshinamoorthy, S. Navalon, M. Alvaro, H. Garcia, Chem. Sus. Chem. 5
(2012) 46-64. https://doi.org/10.1002/cssc.201100517.

[5] J. Yang, K. Hidajat, S. Kawi, J. Mater. Chem. 19 (2009) 292-298.
https://doi.org/10.1039/b807539%.

[6] S. Zheng, L. Gao, Q.H. Zhang, W. Zhang, J.K. Guo, J. Mater. Chem. 11 (2001)
578-583. https://doi.org/10.1039/b005963n.

[7] A. Bokare, W. Choi, J. Hazard. Mater. 275 (2014) 121-135.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2014.04.054.

[8] S. Rahim Pouram, A. Abdul Raman, W. Wan Daud, J. Cleaner Prod. 64 (2014)
24-35.

[9] H. Zhang, Y. Dong, W. Fang, Y. Lian, Chin. J. Catal 34 (2013) 330-335.
https://doi.org/10.1016/S1872-2067(11)60485-3.

[10] J. Zhang, Z. Xin, X. Meng, Fuel 116 (2014) 25-33.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2013.07.102.

[11] X. Zhang, D. Wang, J. Peng, C. Lu, L. Xu, J. Fuel Chem. Technol. 43 (2015)
243-250.

[12] F. Guo, S. Guo, Z. Qiu, J. Braz. Chem. Soc. 25 (2014) 750-758.
https://doi.org/10.5935/0103-5053.20140035.

[13] Y. Shu, L. Murillo, J. Bosco, Appl. Catal. A 339 (2008) 169-179.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2008.01.024.

[14] J. Sietsma, J. Meeldijk, M. Versluijs-Helder, Chem. Mater. 20 (2008) 2921-
2931. https://doi.org/10.1021/cm702610h.

[15] M. Tao, X. Meng, Y. Lv, Z. Bian, Z. Xin, Fuel 165 (2016) 289-297.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2015.10.023.

[16] J. Pignatello, E. Oliveros, A. Mackay, Environ. Sci. Technol. 35 (2006) 1-84.
https://doi.org/10.1080/10643380500326564.

[17] E. Neyens, J. Baeyens, J. Hazardous Mater. 98 (2003) 33-50.
https://doi.org/10.1016/S0304-3894(02)00282-0.

[18] A. Greenberg, L. Clesceri, A. Eaton. Standard methods for the examination of

water and wastewater. American Public Health Association, American Water Works
Association, Water Pollution Control Federation ; joint editorial board. 18th ed.
Washington, DC : American Public Health Association (1992).

115
Cérdoba, 2021


https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2003.11.010
https://doi.org/10.1002/cssc.201100517
https://doi.org/10.1039/b807539e
https://doi.org/10.1039/b005963n
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2014.04.054
https://doi.org/10.1016/S1872-2067(11)60485-3
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2013.07.102
https://doi.org/10.5935/0103-5053.20140035
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2008.01.024
https://doi.org/10.1021/cm702610h
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2015.10.023
https://doi.org/10.1080/10643380500326564
https://doi.org/10.1016/S0304-3894(02)00282-0

P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo IV

[19] A. Allen, J.A. Hochanadel, J. Ghormley, T. Davis, J. Phys. Chem. 56 (1952)
575-586. https://doi.org/10.1021/j150497a007.

[20] S. Forster, A. Timmann, M. Konrad, C. Schellbach, A. Meyer, S. Funari, P.
Mulvaney, R. Knott, J. Phys. Chem. B 109 (2005) 1347-1360.
https://doi.org/10.1021/jp0467494.

[21] J. Feng, X. Hu, P. Yue, Environ. Sci. Technol. 38 (2004) 5773-5778.
https://doi.org/10.1021/es049811,.

[22] S. Hosseini, R. Ahmadi, A. Ghavi, A. Kashi, Powder Technol. 278 (2015) 316-
322. https://doi.org/10.1016/j.powtec.2015.03.032.

[23] D. Barrera, J. Villarroel-Rocha, L. Marenco, M. Oliva, K. Sapag, Adsorpt. Sci.
Technol. 29 (2011) 975-988. https://doi.org/10.1260%2F0263-6174.29.10.975.

[24] H. Zhang, J. Sun, D. Ma, X. Bao, A. Klein-Hoffmann, G. Weinberg, D. Su, R.
Scho, J. Am. Chem. Soc. 126 (2004) 7440-7441. https://doi.org/10.1021/ja048630e.

[25] V. Elias, M. Oliva, S. Urreta, K. Sapag, A. Mudarra, S. Casuscelli, G. Eimer.
Appl. Catal. A 381 (2010) 92-100. https://doi.org/10.1016/].apcata.2010.03.050.

[26] N. Cuello, V. Elias, C. Rodriguez Torres, M. Crivello, M. Oliva, G. Eimer,
Microporous Mesoporous Mater. 203 (2015) 106-115.
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2014.10.005.

[27] H. Zhou, K. Li, B. Zhao, W. Deng, Y. Su, F. Zhong, Chem. Eng. J. 326 (2017)
737-744. https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.06.018.

[28] N. Fairley. CasaXPS Version 2.3.15 copyright 1999-2009.

[29]1 P. Mills, J. Sullivan, J. Phys. D. 16 (1983) 723-732.
https://doi.org/10.1088/0022-3727/16/5/005.

[30] D. Hawn, B. DeKoven, Surf. Interface Anal. 10 (1987) 63-74.
https://doi.org/10.1002/sia.740100203.

[31] M. Muhler, R. Schlogl, G. Ertl, J. Catal. 138 (1992) 413- 444.
https://doi.org/10.1016/0021-9517(92)90295-S.

[32] A. Grosnover, B. Kobe, M. Biesinger, N. Mclntyre, Surf. Interface Anal. 136
(2004) 1564-1574.

[33] S. Shylesh, P. Samuel, A. Sing, Appl. Catal. A 318 (2007)128-136.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2006.10.046.

[34] V. Elias, E. Vaschetto, K. Sapag, M. Oliva, S. Casuscelli, G. Eimer, Catal.
Today 172-1 (2011) 58-65. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2011.05.003.

116
Cérdoba, 2021


https://doi.org/10.1021/j150497a007
https://doi.org/10.1021/jp0467494
https://doi.org/10.1021/es049811j
https://doi.org/10.1021/es049811j
https://doi.org/10.1016/j.powtec.2015.03.032
https://doi.org/10.1260%2F0263-6174.29.10.975
https://doi.org/10.1021/ja048630e
https://doi.org/10.1021/ja048630e
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2010.03.050
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2014.10.005
https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.06.018
https://doi.org/10.1088/0022-3727/16/5/005
https://doi.org/10.1002/sia.740100203
https://doi.org/10.1016/0021-9517(92)90295-S
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2006.10.046
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2011.05.003

P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo IV

[35] M. Mokhonoana, N. Coville, Materials 2 (2009) 2337-2359.
https://doi.org/10.3390/ma2042337.

[36] K. L&zér, G. Paz-Borbely, A. Szegedi, H. Beyer, Stud. Surf. Sci. Catal. 142
(2002) 1347-1354. https://doi.org/10.1016/S0167-2991(02)80299-3.

[37] Q. Ma, K. Klier, H. Cheng, J. Mitchell, K. Hayes, J. Phys. Chem. B 104 (2000)
10618-10626. https://doi.org/10.1021/jp002409g.

[38] P. Maniar, A. Navrostsky, J. Non-Cryst. Solids 120 (1990) 20-25.
https://doi.org/10.1016/0022-3093(90)90186-P.

[39] R. Bauer, G. Waldner, H. Fallmann, S. Hager, M. Klare, T. Krutzler, S. Malato,
P. Maleztky. Catal. Today 53 (1999) 131-144. https://doi.org/10.1016/S0920-
5861(99)00108-X.

[40] R. Lbépez, R. GoOmez. J. Sol-Gel Technol. 61 (2012) 1-7.
https://doi.org/10.1007/s10971-011-2582-9.

117
Cérdoba, 2021


https://doi.org/10.3390/ma2042337
https://doi.org/10.1016/S0167-2991(02)80299-3
https://doi.org/10.1021/jp002409g
https://doi.org/10.1021/jp002409g
https://doi.org/10.1016/0022-3093(90)90186-P
https://doi.org/10.1016/S0920-5861(99)00108-X
https://doi.org/10.1016/S0920-5861(99)00108-X
https://doi.org/10.1007/s10971-011-2582-9

P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo V

Capitulo V:
TiO2 mesoporoso como catalizador en procesos de
fotocatalisis heterogénea. Sintesis por un método

convencional con surfactante.

118
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo V

Capitulo V: TiO2 mesoporoso como catalizador en procesos de fotocatalisis

heterogénea. Sintesis por un método convencional con surfactante.

5.1. Introduccién

Debido al aumento constante en la contaminacion del agua con distintos tipos de
sustancias organicas (como pesticidas, drogas y colorantes), continuamente se hace
necesario avanzar y mejorar las tecnologias existentes para dar respuesta a este problema
[1, 2]. Una de las estrategias actualmente en vigencia involucra el uso de materiales
cataliticos de elevada area especifica, como los presentados en el Capitulo 1V, para ser
usados como fotocatalizadores en diferentes Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOS).
No obstante, como ya fue mencionado con anterioridad, desarrollar un material nuevo
implica indagar en las condiciones de sintesis para garantizar a los solidos cierta
estabilidad en el proceso donde se apliquen. En el capitulo anterior pudo determinarse
que empleando como catalizador para el proceso foto-Fenton un material SBA-15 dopado
con hierro al 2,5 % p/p (obtenido mediante impregnacion himeda con etanol y calcinado
a 350 °C), se alcanzd una elevada tasa de remocion del contaminante, logrando su total
degradacion y una mineralizaciéon del 80% bajo radiacién UVa-Vis. Sin embargo, es
necesario aclarar que las condiciones de reaccion requieren un estricto control del pH del
medio (por la naturaleza del proceso foto-Fenton) ademas de la necesidad de utilizar un
agente oxidante extra como el peréxido de hidrégeno.

En este sentido, se decidié investigar en el campo de la fotocatélisis heterogénea
como una tecnologia alternativa de mayor simplicidad, ya que solo requiere de un
material semiconductor como fotocatalizador y de una fuente de radiacion para su
activacion y generacion de especies radicalarias de elevado poder oxidante. Uno de los
semiconductores s6lidos ampliamente reportado en la literatura para estas aplicaciones es
el TiOz (didxido de titanio) [3, 4]. Cuando este solido semiconductor es activado por una
radiacion incidente de energia suficiente, se genera un par electron/hueco (e/h*) que sera
el responsable de las reacciones redox que den lugar a la formacion de las especies
radicalarias. Estas especies produciran luego la degradacion y mineralizacion de los
contaminantes organicos presentes en la matriz acuosa [5, 6].

El TiO,, como 6xido de un metal de transicion, ha sido el semiconductor mas
estudiado debido a sus propiedades electrénicas y Opticas, estabilidad quimica, baja

toxicidad y bajo costo. Sin embargo, presenta el inconveniente de tener una brecha
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energética o band gap (Energy Gap, Eg) elevado (3,2 eV), pudiendo ser activado sélo
con radiacion UV de alta energia. Entonces, su rendimiento como fotocatalizador bajo
luz Visible es limitado, pues solo se podria aprovechar un 5% de la luz solar [7]. Ademas,
el empleo de TiO2 comercial (consistente en una mezcla entre las fases cristalinas anatasa
y rutilo) como fotocatalizador, en medios acuosos para degradar moléculas organicas
generalmente voluminosas, se ve también limitado por su baja porosidad ademas de su
tendencia a formar agregados, con lo cual resultaria altamente conveniente contar con las
ventajas estructurales que presentan los materiales mesoporosos.

A partir del descubrimiento y sintesis de los materiales mesoporosos basados en
silicio (como MCM-41, SBA-15 o KIT-6) paulatinamente comenzé también a adquirir
interés la posibilidad de obtener 6xidos mesoporosos de otros elementos, como ser el de
titanio [8]. En este sentido, con el propdsito de generar un éxido mesoporoso capaz de
responder a los estimulos de la luz Visible, se han realizado diferentes esfuerzos para
disminuir el band gap del s6lido desde 3,2 eV. Algunas de las alternativas incluyen el
dopaje con diferentes metales, la adsorcidn de tintes organicos en la superficie del dioxido
o el dopaje con no metales [9, 11]. Se ha reportado que el dopaje de TiO2 con hierro es
una buena estrategia si se quiere obtener un material capaz de hacer un uso eficiente de
la radiacion Visible. Dado que el ion Fe3* tiene un radio atémico similar al Ti** (0,604
A), es un buen candidato para ser utilizado como dopante, sobre todo porque los iones de
hierro se incorporarian a la estructura cristalina de la titania sin mayor dificultad. A su
vez, dado que el band gap del hierro es de 2,6 eV, se esperaria que su presencia contribuya
a la disminucion de la banda prohibida del TiO», incrementando la eficiencia de la
absorcion de luz Visible [12-14].

La disminucion del band gap de la titania (por la introduccion de hierro) se puede
deber a la generacion de nuevos estados electronicos a lo largo de la banda prohibida del
semiconductor [14, 15]. Por otro lado, la presencia de iones de metales de transicién en
la estructura cristalina de la titania puede inhibir la tasa de recombinacion de los pares e
/h* generados, ya que los metales dispersos actlian como atrapadores de estas especies
cargadas.

Entre las distintas metodologias que existen para sintetizar TiO,, se puede
mencionar la preparacion por metodo ultrasénico [13], o bien por técnica de evaporacion
inducida [16]. También es posible obtener el 6xido mesoporoso a través de la clasica ruta
sol-gel. En este sentido, en el presente capitulo se propone la sintesis de didxido de titanio

mesoporoso empleando esta Gltima alternativa, principalmente porque el equipamiento

120
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo V

requerido no es complejo, las condiciones de sintesis no son agresivas y se trata de una
técnica similar a la empleada para la sintesis de SBA-15 presentada en el Capitulo IV. A
su vez, los solidos obtenidos se modificaran con diferentes cargas de hierro, a través de
un método simple y rapido como es la impregnacion humeda.

El objetivo principal de este capitulo es estudiar y lograr la sintesis de un 6xido de
titanio que presente mesoporosidad y mayor area especifica con respecto a la titania
convencional, ademas de la posibilidad de funcionalizar su superficie para actuar como
catalizador en procesos fotocataliticos (tanto bajo radiacion UVa-Vis como Visible)
permitiendo prescindir de los controles y requerimientos que demandan los procesos foto-
Fenton como son el ajuste de pH o el agregado de oxidantes (H20>).

Para evaluar la actividad fotocatalitica de los solidos se estudid la degradacion y
mineralizacion del colorante Acido Naranja 7 (AO7) tanto con radiacion UVa-Vis como
Visible. Se intent6 correlacionar los resultados de las pruebas con las propiedades

fisicoquimicas de los materiales, el contenido de hierro, y el tipo de radiacion empleado.

5.2. Experimental

5.2.1. Sintesis del TiO2 y su funcionalizacién

La matriz mesoporosa de TiO2 (denominada MT1) se sintetiz6 siguiendo el método
de sol-gel ya descripto (Capitulo I11, seccién 3.1.2.1) utilizando n-butdéxido de titanio -
Ti(OBu)s - (TBOT) como fuente de metal, Pluronic (P123) como surfactante generador
de porosidad, etanol como disolvente y &cido acético para mantener el pH= 3.

Una vez calcinada la matriz mesoporosa, esta fue modificada con hierro por
impregnacion himeda utilizando cloruro férrico (FeClz.6H20) como fuente del metal.
Los sélidos se denominaron Fe/MT1(x) donde "x” indica el porcentaje nominal de hierro

en el material.
5.2.2. Caracterizacion de los solidos
Los solidos se caracterizaron por DRX a alto angulo en el rango de 26 = 10-80 °

SEM, TEM, fisisorcion de N2y UV-Vis RD. EIl equipamiento utilizado y los principios

de cada técnica se presentan en el Capitulo 111, Seccion 3.2.
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5.2.3. Ensayos fotocataliticos bajo radiacion UVa-Visy Visible

La degradacion fotocatalitica del AO7, tanto bajo radiacion Visible como UVa-Vis,
se llevo a cabo en el reactor tubular descripto en el Capitulo Ill, Seccion 3.3. Para
determinar el porcentaje de degradacion de AO7 (X) se monitored la concentracion del
colorante en la solucion mediante espectrofotometria de UV-Vis (Capitulo 111, Seccidn
3.3.2.1).

5.3. Resultados y discusion.

5.3.1. Caracterizacion de los solidos

La Figura 5.1 muestra los patrones de DRX de la titania sintetizada sin dopar, y
dopada con diferentes cargas de hierro. Todos los patrones muestran picos en 20 = 25,3;
37,8; 48; 53,8; 54,9; 62,8; 68,9; 69,8 y 75 ° que estan asociados a la fase cristalina anatasa,
y corresponden a sus planos caracteristicos (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116),
(220) y (215), respectivamente [17]. Es de destacar que no se observaron picos asociados
a la fase rutilo. Este aspecto resulta beneficioso por cuanto ya ha sido reportada la mejor
respuesta fotocatalitica de la fase anatasa con respecto a la rutilo [18]. Este hecho se
adjudica a que los pares e/h* presentan una vida Gtil mas extensa y pueden migrar mas
rapido desde el bulk a la superficie de la titania anatasa [19]. No se observaron cambios
en la intensidad de los picos de difraccion en funcion de la carga de hierro. Por lo tanto,
la buena resolucion de todos los patrones de DRX indica que la cristalinidad de los
materiales dopados no se vio afectada por el aumento de la carga metéalica. El hecho que
la estructura cristalina no sufra distorsiones por la presencia de hierro puede atribuirse a
la forma de introducir el metal en la estructura de la titania. En el método de impregnacion
himeda, los &tomos de hierro no tenderian a ocupar un lugar de sustitucion al titanio, sino
gue permanecerian como especies ancladas sobre la superficie del 6xido mesoporoso. A
su vez, la ausencia de picos asignables a una fase cristalina de éxido de hierro, como a-
Fe>Os3 (hematita) o Fe>TiOs, implica que, si estos 0xidos estan presentes, estdn en una
fase amorfa, 0 bien se trata de especies de pequefio tamafio que no pueden ser detectadas
por DRX [20]. Esto es otra evidencia que las especies de hierro estarian finamente

dispersas en la superficie y por eso no afectarian la cristalinidad de la anatasa pura.
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Figura 5.1. Patrones de DRX para MT1 y las muestras dopadas con hierro
(Fe/MTL1 (X))

Para indagar sobre la mesoporosidad de los sélidos obtenidos y determinar los
valores de area especifica y los tamafios de poro, se llevaron a cabo mediciones de
adsorcion/desorcion de gas nitrdgeno. Como se observa en la Figura 5.2, segun la
clasificacion IUPAC, todas las muestras presentan isotermas de tipo 1V, tipicas de las
estructuras mesoporosas [21]. Las isotermas muestran una marcada inflexion en la regién
de presion relativa (P/Po) ~ 0,6-0,85 y bucles de histéresis H2 grandes y anchos, debido a
la condensacidn capilar que existe en los canales y/o cavidades mesoporosas [22]. Cabe
sefialar que, para visualizar mejor la diferencia entre las muestras, algunas curvas fueron
desplazadas verticalmente.

La Tabla 5.1 muestra el area especifica BET, el didmetro medio de los poros (Dp)
y el volumen de poros (V) de las muestras. Se puede ver que a medida que aumenta la
carga de hierro, el valor de estos parametros disminuye, probablemente debido a la
introduccién de especies de hierro dentro de las cavidades mesoporosas y/o a cierto
bloqueo parcial de los mesoporos del TiO> a causa de la posible presencia de especies de

oxido de mayor tamafio (debido a la mayor carga).
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Figura 5.2. Isotermas de adsorcion-desorcion con N2 de los materiales

sintetizados.

Tabla 5.1. Propiedades texturales de los solidos y band gap.

Muestra Area Dp Vp Eg
(m?gh)? (nm)P (cmigt)° (eVv)*

MT1 87 6 0,18 3,3

Fe/MT1 (0,0125) 60 6 0,13 3,2

Fe/MT1 (0,025) 60 6 0,12 3,2

Fe/MTL (0,1) 52 4 0,08 3,1

Fe/MTL (1) 47 4 0,07 3,0

4calculado a partir del sector lineal del ajuste de BET.
bestimado a partir de BJH en la rama de desorcion.
®band gap (EQ).

La Figura 5.3 muestra las imagenes TEM de los sélidos sintetizados. Para todas las
muestras se puede observar una gran cantidad de nanoparticulas monodispersas intra-
agregadas de diferentes tamafios, dando como resultado una estructura mesoporosa que

se asemeja a la apariencia de agujeros de gusano (wormhole) que difunden hacia dentro
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[23]. El dopaje con las diferentes cargas de hierro no influy6 en el nivel de aglomeracion

de las nanoparticulas, por lo que las mesoestructuras resultaron similares.

Figura 5.3. Imagenes TEM de (a) MT1, (b) Fe/MT1 (0,0125), (c) Fe/MT1 (0,1) y
(d) Fe/MT1 (1)

La Figura 5.4 muestra las imagenes SEM de los catalizadores. Como se puede
apreciar, la muestra MT1 denota una morfologia esférica, con superficies rugosas y sin la
presencia de grietas. El tamafio promedio de las esferas es de alrededor de 3-6 um. La
adicion de hierro a la estructura no cambid esta morfologia. En general, se observan
esferas bastante similares unas de otras, sin adhesion entre ellas, lo que indica una baja
tendencia a la aglomeracion de estas particulas micrométricas, la cual permanece ain

después de impregnar los materiales.
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Figura 5.4. Imagenes SEM de las muestras (a) (b) MT1, (c) Fe/MT1 (0,025), (d)
Fe/MT1 (1) y (e) Fe/MT1 (0,1)

Tal como se explicara en la Seccion 3.1.2. del Capitulo 11, para la sintesis del éxido
de titanio mesoporoso se introduce en el gel de sintesis al agente director de estructura
P123. Cuando éste toma contacto con el precursor de titanio en condiciones acidas, sus
micelas se desarrollan y a la vez se producen, de manera controlada, las reacciones de
hidrolisis y condensacion. Esto lleva a interacciones puente hidrdgeno entre el oxido
metalico y el surfactante [24, 25] constituyendo un material compuesto que evoluciona

por aglomeracion hacia la generacion de particulas esféricas de TiO, de tamafio
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micrométrico. Probablemente, durante el tratamiento hidrotérmico a 85 °C un fendmeno
de interconexion e intra-agregacion entre las nanoparticulas monodispersas-daria lugar a
cavidades resultantes entre ellas que se constituyen en los mesoporos de la estructura [26].

Los espectros UV-Vis RD de los catalizadores se muestran en la Figura 5.5. Se
puede observar que el sélido MT1 no absorbe radiacién mas alla de 400 nm. Sin embargo,
todas las muestras impregnadas con hierro mostraron un marcado corrimiento hacia
mayores longitudes de onda, pudiendo absorber luz Visible. Este desplazamiento y
mejora en la absorcion de la titania con el aumento del contenido de hierro, se puede
atribuir a la presencia de nuevos niveles de energia creados a lo largo de su band gap, ya
que la presencia del metal genera transiciones electronicas del tipo Fe*'/Fe®* y Fe®*/Fe?*
[27]. La interaccion de un orbital 3d del Ti con un orbital d del Fe podria entonces dar
lugar a la formacion de estos estados electrénicos responsables de la absorcion de la luz
Visible [28]. El band gap para cada catalizador fue calculado (Tabla 5.1) observandose

una disminucion desde 3,3 eV a 3,0 eV con el aumento de la carga de hierro.

" Fe/MT1(1)
‘ Fe/MT1(0,1)

‘ Fe/MT1 (0,025)

- Fe/MT1(0,0125)
v MT1

Absorbancia

| ! | y
400 600 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5.5. Espectros UV-Vis RD de los solidos.
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5.3.2. Degradacion fotocatalitica del AO7

Previo a la evaluacion catalitica de los solidos, se realizaron algunos experimentos
“blanco”. Las pruebas realizadas sélo bajo radiacion y sin la presencia de un
fotocatalizador, no dieron cuenta de una disminucion significativa en la concentracion
inicial de AO7. Asi, al cabo de cinco horas de reaccién, con radiacion Visible y UVa-Vis,
solo se observaron degradaciones del colorante del orden de 2% y 10%, respectivamente.

En las Figura 5.6 y Tabla 5.2 se muestran los resultados de la actividad fotocatalitica
bajo ambos tipos de radiacion, de la titania dopada con las distintas cargas de hierro y sin
dopar. Bajo la radiacién UVa-Vis, todos los sélidos demostraron ser fotocataliticamente
activos, alcanzando una degradacion de alrededor del 99%. Para las cargas de metal mas
bajas, la velocidad de reaccion fue similar a la de la matriz sin dopar. En contraste, para
la carga de hierro mas alta (1 %p/p), la velocidad de reaccién fue visiblemente menor. A
su vez, incrementando la carga de hierro hasta un 0,1 %p/p, la mineralizacion del
colorante llegd a 94%. Probablemente, los iones metalicos dispersos en la estructura de
la titania estarian actuando como capturadores o atrapadores de las especies con carga
fotogeneradas (par e/h™) disminuyendo su tasa de recombinacion. Este hecho favoreceria
la formacion de una mayor cantidad de especies radicalarias capaces de permitir la
mineralizacion casi total del sustrato organico. Un aumento adicional en el contenido de
hierro de hasta 1 %p/p, provoco una disminucion tanto en la actividad fotocatalitica como
en el nivel de mineralizacion (cayendo hasta un 68%). De todos modos, es importante
sefialar que la actividad de estos sélidos obtenidos mediante la ruta sol-gel, fue mejor que
la reportada previamente por Moradi y Eshaghi (2016) [14], donde los materiales fueron
sintetizados a través de un método ultrasénico.

Para los experimentos con radiacion Visible, las cargas de hierro de 0,025 y 0,1
%p/p resultaron ser las mas efectivas, consiguiendo elevar el porcentaje de degradacion
del contaminante desde un 25% para el TiO2 sin dopar, hasta un 46 y 54%,
respectivamente. Por lo tanto, la muestra mas activa bajo radiacion Visible fue la
impregnada con un 0,1 %p/p de metal. Esto significa que fue posible duplicar la actividad
del TiO2 s6lo modificAndolo (a través de un método simple y rapido) con una muy baja
carga de hierro. Con respecto a la mineralizacion bajo radiacion Visible, esta fue de
alrededor del 10% para todas las muestras, excepto para la que tenia la carga mas alta (1
%p/p). Esta muestra presentd mineralizacion nula en consistencia con su pobre actividad,

incluso mas baja que la de la titania pura.
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Figura 5.6. Degradaciéon de AO7 A) bajo radiacion UVa-Vis y B) bajo radiacion
Visible, empleando MT1 y los s6lidos dopados con hierro ((Fe/MT1 (0,0125), (Fe/MT1
(0,025), (Fe/MT1 (0,1), (Fe/MT1(1)) (pH =5, T = 20 °C, [catalizador] = 1 g/L, [AO7] =

20 ppm)

Tabla 5.2. Porcentaje de degradacion (X) y mineralizacién del AO7 bajo radiacion UVa-Vis 'y
Visible. Condiciones experimentales: pH 5; [AO7] = 20 ppm; y [catalizador] = 1 g/L.

UVa- Vis Visible
Fotocatalizador X (%) Mineralizacién X (%) Mineralizacion
(%) (%)

MT1 99 + 0,06 80 26 £0,07 10
Fe/MT1 (0,0125) 100 + 0,06 87 38 +£0,10 8
Fe/MT1 (0,025) 99+ 0,05 88 46 +0,10 10

Fe/MT1(0,1) 99 0,07 94 54 0,07 10
Fe/MT1 (1) 97 £0,05 68 18 +0,05 0
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Para explicar la respuesta de los sélidos bajo radiacion UVa-Vis y radiacion
Visible, es necesario indicar cual es el mecanismo de formacion de los pares e/h*, a partir
de los cuales se generan las especies radicalarias, que desencadenan las reacciones
fotocataliticas.

Bajo radiacion UVa-Vis, cuando la luz alcanza a la superficie del sélido TiO>
(Esquema 5.1), la energia de la radiacion es suficiente como para permitir que un electrén
salte de la banda de valencia a la banda de conduccién, lo que resulta en la formacién de
dos tipos de especies portadoras de carga o fotoespecies, que son los electrones (e7) y los

huecos (h™) (Ec. 5.1), conformandose los pares e’/h*.

Fe/MT1 + hv (UVa-Vis) — ¢ + h* Ec.5.1

Cuando las especies de Fe3* estan lo suficientemente dispersas en la estructura del
catalizador, pueden comportarse como atrapadores de las fotoespecies, evitando su
recombinacion en el camino hacia la superficie del semiconductor y asegurando una
separacion eficiente entre ellas. Debido a esto, la tasa de destruccion del colorante (como
la velocidad de reaccion inicial) fue mayor para el catalizador dopado con 0,1 %p/p de
hierro, ya que esa carga asegura la alta dispersion de los cationes.

De acuerdo con la teoria del campo cristalino [29, 30], las especies formadas de
Fe?* y Fe** (Ec. 5.2 y 5.3) son inestables y revierten facilmente su estado a Fe3* por
reaccion con Oz y OH" (proveniente de las moléculas de agua absorbidas en superficie)
(Ec. 5.4y 5.8) [30]. De esta manera, se forman los radicales OH® y O.* que pueden oxidar
las moléculas organicas, logrando su degradacion y mineralizacion. A su vez, es
importante indicar que los procesos de transferencia electronica interfacial ocurren
permanentemente al reaccionar las especies de Fe?* y Fe®" con las especies de Ti*

proximas en la estructura (Ec. 5.5, 5.6 y 5.7) [30].

Fe3* + e — Fe?* Ec.5.2
Fe3* + h* — Fe** Ec.5.3
Fe?* + Oy (ads) — Fe3* + O2* Ec.5.4
Fe?* + Ti** — Fe®* + Ti%* Ec.5.5
Fe3* + Ti** — Fe?* + Ti%* Ec.5.6
Ti%* + Oz (ads) — Ti** + 02* Ec.5.7

Fe** + OH" (ads) — Fe** + OH®*  Ec.5.8

130
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo V

Radiacion
UV,-Vis Banda de i
conduccion e
I+ 2+
Fe**[Fe 33 eV
Fe*[Fe?* u
Banda de h*
valencia

TiD; (anatasa)

Esquema 5.1. Mecanismo fotocatalitico bajo radiacion UVa-Vis

Bajo radiacién Visible (Esquema 5.2), cuando la luz alcanza la superficie de la
titania, la energia no es suficiente como para permitir la formacion del par e/h*. Sin
embargo, en presencia de Fe** como dopante, se introducen nuevos niveles electronicos
a lo largo de la banda prohibida de la titania [31]. Por lo tanto, los orbitales 3d ocupados
del Fe pueden contribuir con un nivel de energia por encima de la banda de valencia del
TiO2. De esta manera, es posible inferir que, bajo radiacion Visible, la activacion del
material se produce debido a la transferencia electronica que existe desde el nivel de
Fe3*/Fe** a la banda de conduccion de TiO,. Cuando los iones Fe®* absorben fotones de
menor energia (A > 400 nm), los iones Fe** se forman debido a la promocidn de electrones
3d de hierro a la banda de conduccion de TiO2 (Ec. 5.9). Luego, cuando los iones Fe**
reaccionan con los OH adsorbidos en la superficie de titania, se generan los radicales
OH?* (Ec. 5.10). Al mismo tiempo, los electrones previamente generados también podrian
reaccionar con el Oz adsorbido, dando lugar a la formacion del radical O2* (Ec. 5.11)
[32].

A diferencia del proceso de degradacion iniciado con radiacion UVa-Vis, bajo
radiacion Visible, la activacion no ocurre a partir de la excitacion de los electrones de la
banda de valencia del TiO., ya que la energia de esta radiacion es menor que la
correspondiente a su band gap. La presencia de especies de hierro dispersas da como
resultado la introduccion de nuevos niveles electrénicos que permiten la generacion de
los pares e-/h+ bajo radiaciones de mayores longitudes de onda. Esto conduce a la

formacion de las especies radicalarias y al inicio de las reacciones fotocataliticas:

Fe3* + hv (Vis) — Fe*" + ¢ Ec.5.9
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Fe** + OH — Fe*" + OH*® Ec.5.10
e + Oz (ads) —» O2° Ec.5.11

La vida util de las especies fotogeneradas es critica para la eficiencia del catalizador.
De hecho, la actividad del fotocatalizador mejora cuando se reduce la velocidad de
recombinacion de éstas, permitiendo que los portadores de carga difundan a la superficie
de las nanoparticulas para participar en la generacién de radicales oxidantes.

Radiacion
viSthE Banda de )
conduccion e
I+ 2+
Fe?**/Fe 3 eV
Fe*/Fe?* U
Banda de h*
valencia

TiO, (anatasa)

Esquema 5.2. Mecanismo fotocatalitico bajo radiacion Visible.

Cuando la carga de hierro en los solidos es alta, bajo ambos tipos de radiaciones,
los 6xidos metalicos de mayor tamafio formados en la estructura de la matriz porosa,
pueden actuar como centros de recombinacion de carga disminuyendo la actividad
fotocatalitica. A su vez, pueden dificultar la transferencia de masa evitando que las
especies portadoras de carga lleguen a la superficie para iniciar o continuar el proceso de
degradacion [17]. Por lo tanto, la movilidad de los portadores se interrumpiria y podria
producirse una recombinacion a lo largo del camino. Ademas, tales éxidos también
conducen a una disminucion en la cantidad de sitios activos finamente dispersos
disponibles en la superficie.

Por lo tanto, empleando el método de sintesis propuesto en este capitulo, una carga
de hierro al 0,1 %p/p permite asegurar una buena dispersion de especies de hierro para
maximizar la mineralizacién del contaminante bajo radiacion UVa-Vis y los niveles de
degradacion (hasta 54%) bajo radiacion Visible. Mayores cargas de hierro formarian
oOxidos metalicos que, actuando como centros de recombinacion de carga, obstaculizan la
formacion de las especies radicalarias y la posterior oxidacion de las moléculas del
colorante.
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5.4. Conclusiones

Se sintetizd TiO2 mesoporoso aplicando el método sol-gel y usando un agente
director de estructura (P123). Se estudio el efecto del dopaje con diferentes contenidos de
hierro a través del método de impregnacion humeda. La actividad de los sélidos se estudio
en términos de la degradacion fotocatalitica y mineralizacion de una solucion acuosa de
AO7. Todos los materiales obtenidos mostraron una estructura altamente cristalina
compuesta solo por fase anatasa, con una morfologia regular esférica y de superficie
rugosa. Las muestras de titania dopadas con hierro exhibieron una disminucién en el band
gap de 3,3 eV a 3,0 eV con respecto a la matriz, y una absorcién mejorada en el rango
visible a medida que aumento el contenido de hierro. La presencia de iones Fe** finamente
dispersos en la superficie de la titania podria dar lugar a la disminucién de la velocidad
del proceso de recombinacion de los pares e/h* bajo radiacién UVa-Vis, permitiendo una
mayor formacidn de radicales capaces de atacar al colorante y asi alcanzar la degradacion
total del mismo y mas del 90% de mineralizacion para contenidos de hierro del 0,1 %p/p.

Bajo radiacion Visible, las especies de hierro dispersas pueden introducir nuevos
niveles electronicos a lo largo de la banda prohibida de la titania. Estos darian lugar a la
activacion del sélido y la consecuente generacion de los pares e/h, iniciando asi el
proceso fotocatalitico. Bajo estas condiciones, se logré un nivel de degradacion del 54%
con un dopaje de 0,1 %p/p de hierro. Para ambas radiaciones, mayores cargas del metal
dopante conducen a especies de 6xido que actian como centros de combinacion de carga,
dificultando la formacion de radicales libres y provocando que la actividad disminuya
incluso por debajo de la obtenida para el sdlido sin dopar. Finalmente, la presencia de la
fase anatasa, la disponibilidad de sitios activos en la superficie y la absorcion de luz
Visible mejorada, son factores clave que influyen en la actividad catalitica. Por lo tanto,
aunque por el método de impregnacion himeda, el hierro tiene menos probabilidades de
reemplazar a un atomo de titanio en la red, la alta dispersion de especies de este metal en
la superficie permite la formacion de radicales responsables de la degradacion del
contaminante.

De esta manera, fue posible obtener un nuevo tipo de catalizador, el didéxido de
titanio mesoporoso, a partir de una ruta de sintesis clasica, que no involucra condiciones
de reaccion agresivas ni equipamiento complejo. Se pudo comprobar que el material puro,
sin modificar o funcionalizar, responde a la radiacion UV a-Vis permitiendo alcanzar

niveles de degradacion y mineralizacion del colorante similares a los conseguidos con el
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material SBA-15 (presentados en el Capitulo IV). La diferencia principal radica en que,
para alcanzar estos resultados, no fue necesario utilizar un agente oxidante extra (para
contribuir a la formacion de los radicales), ni ajustar el pH del medio de reaccion.
Ademas, los materiales de titania modificados con hierro resultaron efectivos bajo
radiacion Visible, permitiendo alcanzar niveles considerables de degradacion del
contaminante con muy bajas cargas del metal.

Un importante desafio a abordar en los préximos capitulos, radica en la
optimizacion de la sintesis de la titania mesoporosa indagando sobre rutas alternativas
que permitan reducir tiempos, reactivos y/o mejorar los resultados alcanzados tal como
el porcentaje de mineralizacion de los sustratos bajo radiaciones de mayor longitud de
onda.
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Capitulo VI:

Novedosa ruta de sintesis en ausencia de surfactantes
para la obtencion de TiO2 mesoporoso autodopado con
carbono. Optimizacion de su eficiencia bajo radiacion

Visible.
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Capitulo VI: Novedosa ruta de sintesis en ausencia de surfactantes para la obtencion
de TiO2 mesoporoso autodopado con carbono. Optimizacion de su eficiencia bajo
radiacion Visible.

6.1. Introduccién

Tal como se ha expuesto en los capitulos anteriores, con el propdésito de dar
respuesta al problema de la contaminacidn del agua con sustancias organicas de caracter
persistente, han surgido diversas alternativas, entre ellas los procesos de fotocatalisis y
foto-Fenton heterogéneos. En ambos casos se utilizan solidos que funcionan como
catalizadores, y segun sean las caracteristicas de éstos o del medio de reaccién, sera su
mayor 0 menor respuesta frente al estimulo de la radiacion para lograr degradar o
mineralizar los contaminantes. En capitulos anteriores se demostro que niveles similares
de actividad bajo radiacion UVa-Vis fueron obtenidos empleando tanto el catalizador
SBA-15, modificado con hierro y bajo determinadas condiciones de sintesis y del medio,
como el catalizador mesoporoso TiO2 sin modificar y en condiciones naturales del medio
de reaccion. Ademas, pudo observarse que el TiO2 al ser modificado con hierro, logro ser
estimulado por la luz Visible. De estos resultados se espera que, manipulando las
condiciones de dopaje de la titania, sea posible inducir una mejor respuesta a este tipo de
radiacion. Por estos motivos es que se decidié continuar con el estudio del TiO2 como
fotocatalizador.

Los s6lidos mesoporosos de TiO2 resultan atractivos por su elevada area especifica
y estabilidad mecénica y quimica. Sin embargo, como ya se ha comentado anteriormente,
es necesario optimizar aun mas su respuesta frente a radiaciones de mayores longitudes
de onda o menor energia. Si bien en el Capitulo V se demostré que dopando con cierta
cantidad de hierro se alcanzd hasta un 54% de degradacion del AO7 bajo luz Visible, es
necesario todavia continuar indagando en otros procedimientos de modificacion de la
matriz de titania que resulte en ulteriores mejoras de su performance catalitica bajo este
tipo de radiacion.

Se ha reportado en la literatura que el dopaje con no metales de un material
semiconductor como el TiO2 puede mejorar su actividad fotocatalitica, ya que se crean
nuevos estados electronicos que logran disminuir su band gap [1, 2]. Entre las distintas
alternativas, el carbono es uno de los no metales utilizados para el dopaje [3, 4]. La

presencia de especies carbonaceas generaria un efecto fotosensibilizador sobre la matriz
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de titania, permitiendo que su rango de absorcion se extienda a la region Visible [5-7].
Ademas, segun Kang y col., dichas especies conseguirian estabilizar la fase anatasa, junto
a una mayor adsorcion de los contaminantes en la superficie [8, 9]. Existen distintos tipos
de sintesis para obtener un catalizador de TiO2 dopado con carbono, pero muchos de ellos
implican tratamientos a elevadas temperaturas o el uso de precursores 0 agentes externos
costosos [10-12]. Por otro lado, algunas rutas sintéticas son demasiado complejas, dando
lugar a la formacién de sustancias gaseosas indeseables que imposibilitan su futura
aplicacion a mayor escala [13].

En el Capitulo V se presento la sintesis de TiO2> mesoporoso aplicando un método
convencional [14, 15] donde se utilizé un agente pordgeno y se aplico tanto un tratamiento
hidrotérmico al gel de sintesis como un proceso de calcinacion a alta temperatura,
necesario para eliminar el tensioactivo y restos organicos. Sin embargo, otros autores
afirman que la mesoporosidad de un material podria resultar de la interconexion que
ocurre entre las particulas durante la etapa de tratamiento hidrotérmico y que no seria
necesario utilizar un agente surfactante [16, 17]. Por ello, en este capitulo se estudia y
analiza la sintesis de TiO2, pero bajo una metodologia alternativa que sélo involucre un
tratamiento hidrotérmico y no emplee agente plantilla, permitiendo asi evitar la etapa final
de calcinacidn a elevadas temperaturas. Asimismo, se espera que la fuente organica de Ti
pueda generar un autodopado con carbono, el cual no seria eliminado en etapas de
calcinacién (dado que éstas no son requeridas para eliminar el surfactante)

Dado que en esta instancia se busca ampliar la respuesta de los materiales hacia
radiaciones de menor energia, los ensayos en el proceso fotocatalitico se realizaron sélo
bajo luz Visible, comparando principalmente la actividad entre las muestras no calcinadas
con aquellas sometidas a algin proceso de calcinacion a distintas temperaturas.

A los fines de realizar comparaciones y obtener conclusiones, los ensayos de
degradacidn fotocataliticos se realizaron nuevamente empleando una solucion acuosa de
Acido Naranja 7 (AO7).

6.2. Experimental

6.2.1. Sintesis de TiO»

Se sintetizaron catalizadores de dioxido de titanio empleando dos métodos de

distintos. El primero utiliza P123 como agente plantilla y fue estudiado en el Capitulo V.
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Este material se denomina MT1. El segundo método aplicado propone una sintesis mas
econdmica, por cuanto sélo requiere de los solventes y la fuente de titanio. Estos ultimos
solidos se denominan MT2-x, donde “x” indica la temperatura de calcinacion a la que fue
sometido el material y su ausencia indica que no hubo calcinacion.

El material MT2 se sintetizé siguiendo la metodologia descripta en el Capitulo 111,
Seccion 3.1.2.2. En primer lugar, se disolvieron 6 mL de la fuente de metal (TBOT) en
34 mL de etanol, y luego esta solucion se afiadié a otra compuesta por 17 mL de etanol,
0,4 mL de acido nitrico (63 %p/p) y 1,6 mL de agua. El sistema resultante se llevd a
agitacion por 2 h para luego dejar envejecer durante 48 h, luego se sometio a tratamiento
hidrotérmico durante 10 h bajo presion autogenerada a 180 °C, en un reactor de teflon
ubicado en una carcasa de acero inoxidable. El s6lido recuperado mediante filtracion se
sometio luego a un proceso de secado a 60 °C. Para estudiar la influencia del tratamiento
de calcinacidn los sélidos fueron sometidos a temperaturas de 200 o 400 °C por 4 h o
directamente no se aplicé calcinacion posterior.

Los esquemas propuestos de las sintesis de los dos tipos de matrices mesoporosas

de titanio pueden ser observados en el Capitulo I11, Seccion 3.1.2.

6.2.2. Caracterizacion de los solidos

Los solidos fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X (DRX) en el
rango de 26 = 10-80°, espectroscopia de Raman, TEM, SEM/EDX, adsorcién/desorcion
de N2, UV-Vis RD, espectroscopia IR-TF y XPS. Los detalles de estas técnicas se
encuentran en el Capitulo 11, Seccién 3.2.

6.2.3. Evaluacién fotocatalitica con radiacion Visible

La degradacion fotocatalitica del AO7 bajo radiacion Visible, se llevd a cabo en el
mismo reactor tubular utilizado en los ensayos informados en el Capitulo V y descrito en
el Capitulo 11, Seccién 3.3.1.1 Como se ha mencionado anteriormente, las lamparas
dispuestas en este reactor son de mercurio de alta presion, y se colocan filtros de acrilico
entre éstas y el tubo de reaccion, para impedir el paso de gran parte de la radiacion UV

en los ensayos realizados so6lo con luz Visible.
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Para determinar el porcentaje de degradacion de AO7 (X) se monitored la
concentracion del colorante en la solucion mediante espectrofotometria de UV-Vis
(Capitulo 1I, Seccion 3.3.2.1).

6.3. Resultados y Discusion

6.3.1. Caracterizacion de los solidos

Para determinar la composicién de la fase cristalina de los materiales sintetizados
por ambos métodos se utilizo la técnica de DRX (Figura 6.1). En los patrones se observan
sefiales a 20 = 25,3; 37,8; 48; 53,8; 54,9; 62,8; 68,9; 69,8 y 75°, las cuales estan asociados
a la presencia exclusiva de la fase cristalina anatasa y, como ya se mencion0 en el Capitulo
V, corresponden a los planos caracteristicos de esta estructura (101), (004), (200), (105),
(211), (204), (116), (220) y (215), respectivamente [18,19]. Pudo corroborarse ademas la
ausencia de picos pertenecientes a la fase de rutilo. Gran nimero de investigaciones
sustentadas en estudios matematicos asociados a DFT (teoria del funcional de la
densidad), cuyo campo de estudio se relaciona con sistemas electronicos y la
fisicoquimica de los sélidos, sugieren el benéfico rol de la anatasa sobre la fase rutilo en
procesos fotocataliticos [19, 20]. De este modo podria esperarse que todos los materiales
obtenidos presenten buena actividad catalitica.

Si bien el patrén de DRX correspondientes a la muestra MT1 se observa mejor
definido en comparacidn con los de las muestras MT2-x, es importante sefialar que estas
ultimas también presentan una excelente cristalinidad, a pesar que MT2 y MT2-200 no
fueron sometidas a un proceso de calcinacion a elevadas temperaturas [21, 22]. De hecho,
en estos solidos, la estructura de la fase anatasa podria ser estabilizada por la presencia

de especies de carbono [8, 9], las cuales no fueron expulsadas de su estructura.
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Figura 6.1. Patrones DRX de los solidos sintetizados.

Ademas, mediante espectroscopia Raman (Figura 6.2) también se pudo confirmar
la presencia de la fase anatasa, tanto en MT1 como en MT2, tal como lo indican las cinco
bandas principales correspondientes a esta estructura tetragonal. Asi, se pudieron
observar los modos de vibracion caracteristicos de esta fase que surgen a 144, 197, 394,
514y 639 cm™* [23]. Nuevamente se encontrd que, aunque ambas muestras presentan una
buena cristalinidad, el aumento de la intensidad de los picos en el espectro de MT1 puede

atribuirse al aumento de la cristalinidad que seria resultado del tratamiento térmico

aplicado a esta muestra.
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Figura 6.2. Espectro Raman de MT1y MT2.

La Figura 6.3 presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de N de los
catalizadores MT1 y MT2-x. Cabe sefialar que, para visualizar mejor la diferencia entre
las curvas, algunas fueron desplazadas verticalmente. Todos los solidos exhiben
isotermas de tipo 1V, tipicas de los materiales mesoporosos, con un ciclo de histéresis del
tipo H2 [10,24,25] que se produce en el rango de presiones relativas de 0,5 a 0,9,
dependiendo el proceso de adsorcion fundamentalmente de las interacciones adsorbente-
adsorbato [26]. La adsorcidn inicial que acontece sobre la primera monocapa (de varias
multicapas) presenta un recorrido similar al observado en las isotermas del tipo 11, pero
luego acontece una condensacion capilar. La condensacion en los poros ocurre cuando el
gas dentro de los mismos se convierte en un liquido a una presion de trabajo menor que
la presion de saturacion en el seno del liquido. Cuando el ancho del poro excede a un
tamano critico (propio de las condiciones de trabajo y del sistema), ocurre la histéresis
[24]. EI fendbmeno de histéresis H2 puede ser atribuido a sistemas que presentan poros
con cuellos de botella y variaciones de tamafio en toda su extension; esto se observa con
frecuencia en estructuras de poros complejas en las que los efectos de la red son
considerables. La rama de desorcién muy pronunciada, que es un rasgo caracteristico de
los bucles de H2 (a), se puede atribuir al blogueo/percolacion de los poros en un rango
estrecho de cuellos de poros o a la evaporacion inducida por cavitacion [26, 27].
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Figura 6.3. Isotermas de adsorcion-desorcion con N2 de las muestras.

Para explicar la existencia de mesoporosidad en ambos tipos solidos (MT1y MT2-
X), se debe considerar el analisis de las rutas de sintesis:

En primer lugar, debe tenerse en cuenta que cuando se utilizan precursores de titanio
el proceso sol-gel es distinto al que ocurre cuando se utilizan precursores de silicio
(Capitulo 1V). De hecho, los alcdxidos de titanio presentan tendencia a hidrolizar mas
rapido generando precipitados [28]. Asi, si consideramos el método que utiliza
surfactantes (MT1), los precipitados entorpeceran el ensamblaje de estos. Por ello, la
importancia de la sintesis radica en controlar la velocidad de las reacciones de hidroélisis
y condensacion. Como ya se mencion0, en la fabricacion de materiales porosos se ha
reportado el uso de surfactantes tanto anionicos, cationicos o no iénicos [29].
Investigaciones dan cuenta del uso de distintos surfactantes, tales como fosfatos, aminas,
dodecil sulfato de sodio, bromuro de hexadeciltrimetilamonio, entre otros, para la
obtencion de TiO2 mesoporoso [30, 31]. También se ha reportado que utilizando P123
como agente plantilla, los procesos son bien controlados debido a la naturaleza
hidrofobica de los sitios PPO, que dan lugar al ensamblaje a través de interacciones
débiles [28]. Entonces, durante la sintesis de la matriz MT1, cuando las micelas de P123
(cadena PEO-PPO-PEO) se forman y entran en contacto (en condiciones acidas) con el
precursor de titanio, las nanoparticulas de TiO> se desarrollan en los sitios hidrofilicos

PEO. Las posteriores reacciones de hidrdlisis y condensacion conducen al crecimiento y
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agregacion de las particulas esféricas de TiO2, donde las micelas se encuentran
rodedndolas [32]. Al calcinar, se elimina el tensioactivo, dejando el TiO2 mesoporoso
puro.

En tanto, durante la sintesis de los sélidos MT2 ocurre un proceso similar, aunque
no exista surfactante. En primer lugar, debido a la hidrdlisis y condensacién del precursor,
se forman particulas monodispersas de sol de Oxido de titanio amorfo, que luego
cristalizan y se agregan entre si durante el tratamiento hidrotérmico. Los mesoporos se
forman producto de esta agregacion y se encuentran dispuestos de un modo aleatorio y
desordenado [33]. En resumen, debido a la hidrolisis del TBOT en solucion acida,
aparecen particulas de sol monodispersas, que luego se condensan entre si. Finalmente,
bajo el tratamiento hidrotérmico, estas particulas cristalizan, se aglomeran y forman la
estructura mesoporosa. De esta manera, aunque P123 no esté presente en el medio (MT2-
X), se pueden formar mesoporos debido a la conexion derivada de la intra-aglomeracién
que se da entre las particulas [33,34] y que también puede deberse [35] a la contraccion
de las capas del TBOT que es de estructura laminar. Asi, las paredes de las redes
mesoporosas sintetizadas por ambos métodos, estan constituidas por las nanoparticulas
de TiO2 interconectadas, donde terminan formandose canales desordenados
empaquetados al azar, que dan lugar a la estructura tridimensional de los mesoporos.

La Tabla 6.1 muestra el area especifica (BET), el volumen de poros (Vp) y el
didmetro medio de los poros (Dp) de las muestras sintetizadas. Como se puede observar
MT2 (150 m?/g) tiene un valor de area especifica notablemente mayor que MT1 (87
m?/g). Es importante recordar que, en fotocatalisis, como en cualquier proceso catalitico
en fase heterogénea, siempre son preferibles como catalizadores los materiales con
elevadas areas especificas, pues implican una mayor cantidad de sitios activos disponibles
en dicha superficie. Se observa que cuando aumenta la temperatura de calcinacion las
areas disminuyen; asi, el area de MT2-200 decrece ligeramente hasta 139 m?/g, mientras
que la de MT2-400 se reduce a s6lo 93 m?/g (valor cercano al de MT1, calcinado a 450
°C). Este efecto podria ser el resultado del colapso de algunos mesoporos durante el

tratamiento térmico de calcinacion [36].
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Tabla 6.1. Propiedades texturales y band gap (Eg) de los solidos.

Area Dr Vp Eg
Muestra
(m?g)? (nm)>  (cmigH)° (eV)
MT1 87 6 0,18 3,3
MT2 150 6,2 0,25 31
MT2-200 139 6,6 0,27 31
MT2-400 93 7,9 0,22 3,2

4calculado a partir de la parte lineal del ajuste BET

bestimado a partir de la formula BJH usando la isoterma de desorcion.

En la Figura 6.4 se presentan las imagenes TEM de los materiales MT1 y MT2.
Aqui, es posible observar que, para ambos métodos de sintesis, aparecen nanoparticulas
monodispersas que dan lugar a la estructura mesoporosa caracteristica de los sélidos que,
como en este caso, se forman a partir de la aglomeracién o agregacion de particulas. Esta
mesoporosidad resultante puede atribuirse al proceso de formacién de nucleos de 6xido
de titanio desde las reacciones de hidrolisis y condensacion del precursor del metal. Estos
ndcleos (soles) se aglomeran, crecen y dan lugar a nanoparticulas encontrandose los
mesoporos en el espacio confinado entre ellas. El tipo de estructura formada se asemeja
a la de un toroide liquido o un agujero de gusano, wormhole, que continta expandiéndose
hacia adentro. Esto hace que se formen sucesivamente otros toroides a su alrededor
[16,33,36,37]. El Esquema 6.1 muestra el mecanismo propuesto para la formacién de
mesoporosidad, el cual es valido para los dos métodos evaluados.
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Figura 6.4. Imagenes TEM de los materiales: A) MT1y B) MT2.

Como se puede apreciar en la Figura 6.4, el tamafio promedio de las nanoparticulas
para la muestra de MT1 (aproximadamente 16 + 4 nm) es bastante mayor que el de la
muestra de MT2 (aproximadamente 9 + 2 nm). Es posible que el proceso de calcinacion

a alta temperatura favorezca la aglomeracion, dando lugar a nanoparticulas de mayor
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tamano. Este hecho afecta notablemente a la mesoporosidad del solido y conduce a una
disminucion en el area especifica de la muestra MT1 (ver Tabla 6.1).

Para estudiar la morfologia de los solidos, se registraron también imagenes SEM
(Figura 6.5). Como puede observarse, la muestra de MT1 (obtenida mediante el uso de
P123) presenta aglomeraciones de particulas de morfologia esférica en el rango
micrométrico con una distribucion de tamafio de particula estrecha en el rango entre 2 y
7 um, libre de grietas y con alto grado de homogeneidad. Mientras tanto, la muestra de
MT2 no presenta una morfologia definida. Esto se podria atribuir a la ausencia del agente

moldeante, cuya presencia contribuye a la forma esférica de las particulas, y a la

temperatura del tratamiento hidrotérmico [32,38].

Figura 6.5. Imagenes SEM de los materiales A) MT1y B) MT2.

Aunque la técnica de SEM acoplada con espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (SEM/EDX) no es una técnica completamente superficial, se puede utilizar
como un método rapido para realizar analisis estimados en la superficie de los solidos.
Los resultados de EDX que se muestran en la Figura 6.6, revelan una mayor presencia de
carbono en la muestra de MT2, mientras que se observa una disminucion drastica en la
cantidad de carbono para la muestra de MT1. Esto probablemente se debe a la alta
temperatura de calcinacion a la que se sometio este Gltimo sélido, resultando en la
eliminacién casi completa del carbono superficial. Cabe aclarar que, teniendo en cuenta
la fuente orgéanica de titanio empleada, es esperable una presencia de carbono en aquellas
muestras no sometidas a calcinacion; en tanto en las muestras calcinadas, como MT1, el
carbono remanente que pudiese llegar a observarse corresponde al carbono adventicio,

que proviene del CO, atmosférico.
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Figura 6.6. Andlisis EDX para A) MT1y B) MT2.

Los espectros UV-Vis RD de los sélidos sintetizados se muestran en la Figura 6.7.
Se puede ver que las muestras MT1 y MT2-400 no absorben radiacion mas alla de 400
nm, es decir, son inactivas ante el estimulo de la luz Visible. Por otro lado, las muestras
MT2 y MT2-200 presentan una mejor absorcion de luz Visible en comparacion con los
solidos anteriores. Este comportamiento indicaria que las especies de carbono presentes
en ellas estarian actuando como fotosensibilizadoras [10], permitiendo extender su
capacidad de absorcién hacia el rango visible del espectro [39, 40]. En cambio, cuando
se aplica un proceso de calcinacion a alta temperatura (> 400 °C), se libera el carbono
dopante [36] y seria la ausencia del no metal lo que produce que los materiales no
absorban radiacion de menor energia (MT1 y MT2-400). Analizando desde el punto de
vista del color de los solidos sintetizados, tanto MT2 como MT2-200 son polvos

amarillos, mientras que MT2-400 y MT1 no presentan coloracion alguna (son blancos).
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De este analisis se espera entonces que la absorcion de luz Visible mejorada para MT2 y

MT2-200 aumente su eficiencia como fotocatalizadores bajo este tipo de radiacion.

—MT2

Absorbancia

400 ' 600 ' 800
Longitud de onda (nm)

Figura 6.7. Espectros UV-Vis RD de los sélidos sintetizados.

El band gap (Eg) de los catalizadores fue determinado a partir de los espectros UV-
Vis RD mediante el método detallado en el Capitulo 111, Seccién 3.2.5, basado en la
ecuacion de Kubelka-Munk ajustada en funcion de la energia (eV), los cuales se reportan
en la Tabla 6.1. Aqui, se observa una disminucién del valor de Eg desde 3,3 eV a 3,1 eV
cuando el carbono se encuentra presente en la matriz de TiO,. Estos valores nuevamente
evidencian que la presencia del no metal mejora la capacidad de absorcion de los
materiales.

En la Figura 6.8 se pueden apreciar los espectros IR-TF de los solidos sintetizados
donde ciertas sefiales caracteristicas pueden ser observadas. El pico a 1635 cm™ esta
asociado con el modo de vibracién de flexién del enlace O—H de los grupos hidroxilos de
la superficie. No hay picos correspondientes al enlace C-H, lo que indica que los sélidos
estan libres de especies organicas. Sin embargo, la sefial alrededor de 1430 cm™ podria
atribuirse a especies de carbono [10, 19, 40]. Esta ultima sefial desaparece en los espectros
de las muestras MT2-400 y MT1, corroborando una vez més que las altas temperaturas
de calcinacion estarian promoviendo la eliminacion completa del carbono que estaba

presente durante la sintesis de estos catalizadores.
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Figura 6.8. Andlisis IR-TF para todos los materiales

En la Figura 6.9 pueden observarse los espectros XPS de las muestras. Con respecto
a las sefiales encontradas en la region del titanio, las energias de enlace (BE, por sus siglas
en inglés) correspondientes a Ti 2p32 y Ti 2p12 en todas las muestras aparecen a 458 y
464 eV (Figura 6.9A), respectivamente, implicando para todos los casos la no distorsion
estructural de la matriz de didxido de titanio [41].

El espectro XPS en la region del oxigeno, O1s (Figura 6.9B), pudo ajustarse con
dos sefiales en 530 y 531 eV, aproximadamente. El primer pico puede atribuirse al
oxigeno presente en la red del TiO2, mientras que la otra sefial es atribuida a los grupos
OH™ de la superficie del catalizador [42].

Los espectros en la region del carbono C1s (Figura 6.9C) dan cuenta de tres sefiales
diferentes, una alrededor de 284 eV y las otras dos en 286 y 288 eV. Las contribuciones
de sus areas relativas (calculadas desde el ajuste de los espectros) se muestran en la Tabla
6.2. El primer pico esta asociado a enlaces C—C presentes en, segun algunos autores [43,
44], especies carbonaceas posiblemente en forma de coque. Sin embargo, es importante
recalcar que ese mismo valor de BE también corresponde al carbono adventicio del CO>
de la atmosfera [45]. Las otras sefiales se asocian a los enlaces C-O y C-O-Ti,
respectivamente [22,46], y corresponderian a la presencia de atomos de carbono en

posiciones intersticiales en la titania. Por otro lado, la presencia de otra sefial a alrededor
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de 281 eV, apenas detectable en las muestras MT2 y MT2-200, podria deberse a enlaces
Ti-C que resultan cuando los dtomos del carbono sustituyen a los &tomos de oxigeno en
la red de titania [7, 21, 47]. Dong y Guo [36] han reportado como especies
fotocataliticamente activas a los &tomos de carbono en sitios sustitucionales (responsables
del pico XPS alrededor de 281 eV). De este modo, puede inferirse que estas especies
podrian estar promoviendo la mejor capacidad de absorcidn de la radiacion Visible en los
solidos MT2 y MT2-200. Es importante destacar que, a diferencia de la sintesis realizada
por Dong y Guo [36], los sélidos MT2 presentados en este capitulo han sido sintetizados
sin utilizar una fuente externa de carbono y, por lo tanto, el carbono de sustitucién
presente en estas muestras se encuentra en una muy pequefia cantidad ya que so6lo
proviene del precursor de titanio. Por esta razon, la proporcion de estas especies de
carbono activas antes mencionadas esta practicamente por debajo del limite de deteccion
de la técnica XPS, y es por eso que la sefial en torno a 281 eV apenas puede observarse
sutilmente en los s6lidos MT2 y MT2-200 que presentan la mejor capacidad de absorcion
de radiacién de menor energia. Este hecho puede verificarse de los datos reportados en la

Tabla 6.2 y concuerda con el andlisis de las técnicas de UV-Vis RD e IR-TF.

Tabla 6.2. Energia de enlace (BE) y contribucion de area relativa correspondiente
a las seniales de las diferentes especies de carbono observadas en los espectros ajustados

en laregién C 1s.

Ti-C C-C C-O C-O-Ti
BE
Muestra V) % area BE (eV) %éarea BE(eV) Y area BE (eV) % area
e
MT2 282,6 2,1 284,6 73,5 286,3 12,0 288,5 12,4
MT2-200 282,5 3,2 284,6 76,2 286,2 10,2 288,4 10,4
MT2-400 282,1 0,9 284,6 72,1 286,2 15,9 288,6 11,1
MT1 282,0 1,0 2844 80,9 286,4 7,9 288,5 10,2
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Figura 6.9. Andlisis XPS en las regiones: A) Ti2p, B) O1s (de MT2 tomada como
representativa) y C) C1s (para todas las muestras).
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6.3.2. Degradacion fotocatalitica del AO7

La Figura 6.10 y la Tabla 6.3 dan cuenta de la actividad fotocatalitica de las
muestras MT1 y MT2-x. La degradacion del colorante s6lo bajo luz Visible y sin
catalizador (reaccion “blanco”) resultd ser del 3%, mientras que empleando MT1 como
catalizador, la misma increment6 hasta el 26%. A su vez, utilizando el so6lido MT2-400,
la degradacion fotocatalitica fue s6lo el 14%. Es importante sefialar que estos resultados
se corresponden con los solidos cuyos espectros de UV-Vis RD mostraron una absorcién
nula de radiacion en la regién Visible. Por lo tanto, estos niveles minimos de degradacion
del contaminante se pueden atribuir a la auto-sensibilizacion del AO7 [48].

La actividad fue superior cuando MT2 y MT2-200 se wusaron como
fotocatalizadores, alcanzando 84% y 89% de degradacidn, respectivamente. Este
comportamiento podria atribuirse a las siguientes caracteristicas especificas de estos
solidos: (1) la presencia de las especies de carbono en posiciones de sustitucion en la
titania, que extiende su rango de absorcion hacia la zona visible, y (2) su area especifica
superior, que favorece la adsorcion de las moléculas o sustratos. Por otro lado, aunque la
actividad de MT2-200 fue similar a la de la titania obtenida sin calcinacion (MT2), el
grado de mineralizacion fue practicamente el doble (aumentd de 27% a 51%). Estos
resultados posiblemente se deban a la presencia de las especies de carbono, aln presentes
en este solido dado que una temperatura de 200 °C no alcanza a expulsarlas. Por el
contrario, esta temperatura intermedia podria estar promoviendo una mayor difusion de
los &omos de carbono hacia posiciones de sustitucién, provocando incluso la

estabilizacion de estas especies carbonéceas en la matriz de titania.
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Figura 6.10. Degradacion del AO7 bajo luz Visible, empleando los s6lidos MT1

y MT2-x como catalizadores (pH=5, T = 20 °C, [AO7] = 20 ppm, [catalizador] =1 g/
L).

Tabla 6.3. Porcentaje de degradacion (X) y mineralizacion de AO7 bajo radiacion
Visible. Condiciones experimentales: pH 5; [AO7] = 20 ppm; y [catalizador] =1 g/ L.

Fotocatalizador X (%) Mineralizacion (%)
MT1 26 0,07 0
MT2 84 0,10 27
MT2-200 89 =0,10 51
MT2-400 14 £0,05 0

Finalmente, de acuerdo con los mecanismos reportados para los procesos
fotocataliticos [48, 49], las especies fotogeneradas se producirian a partir de la activacién
del semiconductor con energia radiante. De esta forma, un electron (e”) salta de la banda
de valencia a la banda de conduccién, dando lugar a la formacion de un par e /h*. De

acuerdo con el Esquema 6.2 y en concordancia con algunos autores [50, 51] el h* en la

157
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo VI

banda de valencia reacciona con el agua o los grupos hidroxilo adsorbidos en la superficie,
para generar los radicales hidroxilos OH®. Mientras tanto, los e en la banda de
conduccidén formaran el radical superdxido O2* en presencia de oxigeno bajo radiacion
UVa-Vis. Tales especies radicalarias de alto poder oxidante seran quienes luego atacaran
a los sustratos organicos.

Cuando el carbono presente en la matriz de 6xido de titanio se encuentra en
posiciones de sustitucion dentro de su red, es capaz de actuar como sensibilizador
mejorando su capacidad de absorcién de luz Visible. Esta mejora significativa se atribuye
a la formacion de nuevos estados de energia a lo largo del band gap de la titania cuando
ésta se encuentra dopada con carbono [44, 52]. En el Esquema 6.2 se puede observar la
presencia de un nuevo estado electronico por encima de la banda de valencia de la titania.
Se estima que la presencia de carbono sustitucional como dopante podria inducir la
formacion de estos estados intra-band gap introduciendo un nuevo nivel electronico por
encima del nivel de O 2p, disminuyendo asi la brecha energética del semiconductor
original [53, 54]. Por otro lado, y en adicion a lo anterior, la presencia de elementos no
metalicos puede también convertir parte de Ti** en Ti** por compensacion de cargas; por
lo tanto, el orbital 3d de los estados de Ti®* en el TiO, induce un nivel de energia por
debajo de la banda de conduccion [55].

De esta manera, dado que para temperaturas de calcinacion cercanas a los 400 °C
el carbono dopante es expulsado, no se encuentran estos nuevos estados electronicos que
reducen la banda prohibida del TiO2 en los s6lidos MT1 y MT2-400 resultando éstos
inactivos bajo radiacion Visible. Por el contrario, a la temperatura de calcinacion de 200
°C, un proceso de difusién permitiria estabilizar los &tomos de carbono en las posiciones
de sustitucion de la matriz, potenciando nuevos estados electronicos a lo largo de su band
gap. Esto da lugar a la mayor mineralizaciéon (alrededor del 51%) alcanzada con el
fotocatalizador MT2-200.

La unica diferencia apreciable en el analisis de XPS de los solidos esta en la
presencia de la sefial a 282 eV en los espectros de MT y MT-200, indicando que s6lo en
esos materiales existiria carbono fotoactivo en sitios sustitucionales, responsables de la
mejor actividad frente a la luz Visible (en comparacion con los espectros de MT1y MT2-
400 que carecen de la sefial mencionada). Sin embargo, no puede descartarse un efecto
fotosensibilizador proveniente de especies de carbono que posiblemente se encuentren en
la estructura de la titania ocupando sitios intersticiales (evidenciadas en los espectros de

XPS). No obstante, aunque finalmente tanto el carbono sustitucional como el intersticial
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podrian contribuir a la generacion de los niveles de energia que disminuyen el band gap,
hasta el momento a través de los analisis de XPS de los fotocatalizadores, sélo es posible
diferenciar la presencia o ausencia del carbono sustitucional (sefial 282 eV), no
pudiéndose dilucidar aun en donde se encuentra el verdadero aporte de carbono
intersticial, dado que las sefiales en todos los espectros resultan similares (posiblemente
debido al solapamiento de sefiales con la sefial del carbono adventicio del CO2 ambiental).
De este modo se puede afirmar que la mejora en la respuesta a radiaciones de mayor
longitud de onda se debe al estrechamiento del band gap de la matriz de 6xido de titanio,
como consecuencia de la creacion de nuevos estados o niveles electronicos debido a la
presencia de carbono [46].

Otro factor asociado a la actividad fotocatalitica es el &rea especifica de los
materiales. Valores elevados de area facilitan el contacto de la superficie del catalizador
con las moléculas de AO7. Entonces, la cristalinidad y la mesoporosidad pueden
contribuir en este sentido. Por ello, el menor rendimiento bajo luz Visible que presenta
MT2-400, en parte se debe también a que posee el &rea de menor valor en relacién con
las otras muestras. Teniendo en cuenta que la temperatura de calcinacion representa un
papel importante tanto en la presencia de carbono como en el area especifica de los
solidos, debe considerarse como un factor determinante para el disefio del catalizador.
Asi, se observo que a 200 °C logra ingresar mas carbono en la estructura, reforzando el
efecto sensibilizador. Ademas, este tratamiento post-térmico favoreceria también la
separacion de los pares e /h*, ya que se reduce el nimero de defectos superficiales, que
podrian actuar como posibles centros de recombinacion. Esta temperatura de calcinacion,
junto con la presencia del 100% de estructura cristalina de anatasa, induce el aumento de

la actividad fotocatalitica.
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Esquema 6.2. Mecanismo fotocatalitico A) Radiacién UVa-Vis B) Radiacién
Visible.

6.4. Conclusiones

A través de un método simple, se sintetizO TiO2 mesoporoso autodopado con
carbono, sin utilizar un agente plantilla'y s6lo empleando TBOT tanto como precursor de
carbono como de titanio, resultando en una sintesis mas econdémica en relacion con la
propuesta en el Capitulo V. Los estudios de caracterizacion permitieron determinar la
naturaleza mesoporosa de estos nuevos sélidos y la existencia de una fase cristalina
compuesta Unicamente por anatasa. Ademas, se detectaron trazas de carbono en la matriz
de titania cuando las muestras no fueron sometidas a temperaturas de calcinacion
superiores a 200 °C. La presencia de estas especies, ubicadas en sitios de sustitucion,
genera un efecto fotosensibilizador creando nuevos estados electronicos que disminuyen
el band gap del sélido y permiten la absorcion de luz Visible. A temperaturas de
calcinacion intermedias, se propone que puede favorecerse el proceso de difusion del
carbono hacia las posiciones de sustitucion. Estos factores, en efecto sinérgico con el area

especifica, dan como resultado los altos grados de degradacién y mineralizacion del AO7
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(89% y 51%, respectivamente) alcanzados bajo radiacion Visible con el catalizador
calcinado s6lo a 200 °C.

En concordancia con esto, debido a la pérdida de las especies de carbono
fotosensibilizadoras, se observé la pérdida de actividad fotocatalitica bajo luz Visible
cuando los solidos se calcinaron a temperaturas mayores de 400 °C.

Finalmente, pudo optimizarse la sintesis de titania propuesta en un primer momento
no solo desde el punto de vista de los reactivos empleados, sino tambiéen porque fue
incrementada la respuesta bajo luz Visible mediante el autodopado con un no metal como
el carbono que ademés proviene del mismo precursor de titanio. Sin embargo, es
necesario recordar que las lamparas utilizadas hasta el momento son de mercurio de alta
presion emisoras de radiacion UVa-Vis y que para evaluar solamente radiacion Visible a
incidir en el medio de reaccion debe utilizarse un filtro de acrilico. Un aspecto interesante
para indagar entonces es el reemplazo de estas fuentes tradicionales, por otras que
representen menor dafio al medio ambiente y sean convenientes desde el punto de vista
energético.

A su vez, dado que se ha podido confirmar que es el carbono quien establece las
diferencias en cuanto a la performance catalitica de cada s6lido, resulta todavia necesario
continuar profundizando el estudio sobre las especies fotoactivas de este elemento
desarrolladas en los materiales.

Referencias

[1] Y. Fan, C. Ma, B. Liu, H. Chen, L. Dong, Y. Yin. Mater. Sci. Semicond. Process.
27 (2014) 47-50. https://doi.org/10.1016/j.mssp.2014.06.019.

[2] S. A. Ansari, M. M. Khan, M. O. Ansari, M. H. Cho. New J. Chem. 40 (2016)
3000-3009. https://doi.org/10.1039/C5NJ03478G.

[3] S. Sakthivel, H. Kisch. Angew. Chem. Int. Ed. 42 (2003) 4908-4911.
https://doi.org/10.1002/anie.200351577.

[4] C. Di Valentin, G. Pacchioni, A. Selloni. Chem. Mater. 17 (2005) 6656—6665.
https://doi.org/10.1021/cm051921h.

[5] S. Lee, Y. Lee, D. H. Kim, J. H. Moon. ACS Appl. Mater. Interfaces. 5 (2013)
12526-12532. https://doi.org/10.1021/am403820e.

[6] Z. He, W. Que, Y. He. RSC Adv. 4 (2014) 3332-3339.
https://doi.org/10.1039/C3RA46389C.

161
Cérdoba, 2021


https://doi.org/10.1016/j.mssp.2014.06.019
https://doi.org/10.1039/C5NJ03478G
https://doi.org/10.1002/anie.200351577
https://doi.org/10.1021/cm051921h
https://doi.org/10.1021/am403820e
https://doi.org/10.1039/C3RA46389C

P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo VI

[7] H. Irie, Y. Watanabe, K. Hashimoto. Chem. Lett. 32 (2003) 772-773.
https://doi.org/10.1246/cl.2003.772.

[8] I. Kang, Q. Zhang, S. Yin, T. Sato, F. Saito. Appl. Catal. B Environ. 80 (2008)
81-87. https://doi.org/10.1016/j.apcath.2007.11.005.

[9] R. Hahn, J. Salonen, S. Thiemann, Y. Y. Song, J. Kunze, V. P. Lehto, P.
Schmuki, F. Schmidt-Stein. Angew. Chem. Int. Ed. 48 (2009) 7236-7239.
https://doi.org/10.1002/anie.200902207.

[10] S. M. El-Sheikh, T. M. Khedr, A. Hakki, A. A. Ismail, W. A. Badawy, D. W.
Bahnemann. Sep. Purif. Technol. 173 (2017) 258-268.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2016.09.034.

[11] Y. Huang, W. Ho, S. C. Lee, L. Zhang, G. Li, J. C. Yu. 24 (2008) 3510-3516.
https://doi.org/10.1021/1a703333z.

[12] L. Na Quan, Y. Jang, K. Stoerzinger, K. J. May, Y. J. Jang, S. T. Kochuveedu,
Y. Shao-Horn, D. H. Kim. Phys. Chem. Chem. Phys. 16 (2014) 9023-9030.
https://doi.org/10.1039/C4CP00803K.

[13] F. Dong, H. Wang, Z. Wu. J. Phys. Chem. C. 113 (2009) 16717-16723.
https://doi.org/10.1021/jp9049654.

[14] S. S. Thind, G. Wu, A. Chen. Appl. Catal. B Environ. 111 (2012) 38-45.
https://doi.org/10.1016/j.apcatbh.2011.09.016.

[15] C. Lin, Y. Liou, Y. Zhang, C. L. Chen, C. Dong, S. Chen, G. Stucky. Appl.
Catal. B Environ. 127 (2012) 175-181. https://doi.org/10.1016/j.apcath.2012.08.01.

[16] L. Zhang, J. Yu. Chem. Commun. 16 (2003) 2078-2079.
https://doi.org/10.1039/b306013f.

[17] S. Eiden-Assmann, J. Widoniak, G. Maret. Chem. Mater. 16 (2004) 6-11.
https://doi.org/10.1021/cm0348949.

[18] V. Moradi, M. Jun, A. Blackburn, R. Herring. Appl. Surf. Sci. 427 (2018) 791—
799. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.09.017.

[19] J. Zhang, P. Zhou, J. Liu, J. Yu. Phys. Chem. Chem. Phys. 16 (2014) 20382—
20386. https://doi.org/10.1039/C4CP02201G.

[20] V. Etacheri, C. Di Valentin, J. Schneider, D. Bahnemann, S. Pillai. J.
Photochem. Photobiol. C Photochem. Rev. 25 (2015) 1-29.
https://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2015.08.003.

162
Cérdoba, 2021


https://doi.org/10.1246/cl.2003.772
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2007.11.005
https://doi.org/10.1002/anie.200902207
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2016.09.034
https://doi.org/10.1021/la703333z
https://doi.org/10.1039/C4CP00803K
https://doi.org/10.1021/jp9049654
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2011.09.016
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2012.08.01
https://doi.org/10.1039/b306013f
https://doi.org/10.1021/cm0348949
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.09.017
https://doi.org/10.1039/C4CP02201G
https://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2015.08.003

P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo VI

[21] Y. Zhang, Z. Zhao, J. Chen, L. Cheng, J. Chang, W. Sheng, C. Hu, S. Cao.
Appl. Catal. B Environ. 16 (2015) 715-722.
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2014.10.063.

[22] S. K. Warkhade, G. Gaikwad, S. P. Zodape, U. Pratap, Maldhure A.V.,
Wankhade A.V. Mater. Sci. Semicond. Process. 63 (2017) 18-24.
https://doi.org/10.1016/j.mssp.2017.01.011

[23] M. Piumetti; F. S. Freyria, M. Armandi, F. Geobaldo, E. Garrone, B. Bonelli.
Catal. Today 227 (2014) 71-79. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2013.11.013.

[24] K. Sing. Pure Appl. Chem. 57 (1985) 603-619.
https://doi.org/10.1351/pac198557040603.

[25] B. Bhesh. Drying Technology. In: Mujumdar A.S., editor. handbook of
Industrial Drying. 4th ed. Volume 33. CRC Press; Boca Raton, FL, USA: 2015. pp. 128—
129.

[26] M. Thommes, K. Kaneko, A. Neimark, J. P. Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J.
Rouquerol, K. Sing. Pure Appl. Chem. 87 (2015) 1051-1069.
https://doi.org/10.1515/pac-2014-1117.

[27] G. Mistura, A. Pozzato, G. Grenci, L. Bruschi, M. Tormen. Nat. Commun. 4
(2013) 2966. https://doi.org/10.1038/ncomms3966.

[28] W. Li, Z. Wu, J. Wang, A.A. Elzatahry, D. Zhao, J. Chem. Mater. 26 (2013)
287-298. https://doi.org/10.1021/cm4014859

[29] J. Yuenyongsuwan, N. Nithiyakorn, P. Sabkird, E. O"Rear, T. Pongprayoon.
Mater. Chem. Phys. 214 (2018) 330-336.

https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2018.04.111

[30] H. Paradless. J. Phys. Chem. 84 (1980) 599-607.

[31] A. Mitra, A. Bhaumik, B. Paul. 109, 1-3 (2008) 66-72.
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2007.04.052

[32] D.S. Kim; S.-Y. Kwak. Appl. Catal. A Gen. 323 (2007) 110-118.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2007.02.010

[33] W. Ren, Z. Ai, F. Jia, L. Zhang, X. Fan, Z. Zou. Appl. Catal. B Environ. 69
(2007) 138-144. https://doi.org/1016/j.apcath.2006.06.015.

[34] J. Yu, G. Wang, B. Cheng, M. Zhou. Appl. Catal. B Environ. 69 (2007) 171-
180. https://doi.org/10.1016/j.apcath.2006.06.022.

163
Cérdoba, 2021


https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2014.10.063
https://doi.org/10.1016/j.mssp.2017.01.011
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2013.11.013
https://doi.org/10.1351/pac198557040603
https://doi.org/10.1515/pac-2014-1117
https://doi.org/10.1038/ncomms3966
https://doi.org/10.1021/cm4014859
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2018.04.111
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2007.04.052
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2007.02.010
https://doi.org/1016/j.apcatb.2006.06.015
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2006.06.022

P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo VI

[35] G.A. Seisenbaeva, G. Daniel, J.-M. Nedelec, Y.K. Gun’ko, V.G. Kessler. J.
Mater. Chem. 22 (2012) 20374-20380. https://doi.org/10.1039/C2JM33977C

[36] F. Dong, S. Guo, H. Wang, X. Li, Z. Wu. J. Phys. Chem. C 115 (2011) 13285-
13292. https://doi.org/10.1021/jp111916q.

[37] S. Gregg, K. Sing. Adsorption, Surface Area and Porosity. 2nd ed. Academic
Press; London, UK: 1982.

[38] C. Marien, C. Marchal, A. Koch, D. Robert, P. Drogui. Environ. Sci. Pollut.
Res. Int. 24 (2017) 12582-12588. https://doi.org/10.1007/s11356-016-7681-2.

[39] E. Neville, M. Mattle, D. Loughrey, B. Rajesh, M. Rahman, J. Don MacElroy,
J. Sullivan, K. Thampi. J. Phys. Chem. C. 116 (2012) 16511-16521.
https://doi.org/10.1021/jp303645p.

[40] X. Wu, S. Yin, Q. Dong, C. Guo, H. Li, T. Kimura, T. Sato. Appl. Catal. B
Environ. 142 (2013) 450-457. https://doi.org/10.1016/j.apcath.2013.05.052.

[41] B. Erdem, R. Hunsicker, G. Simmons, E. Sudol, V. Dimoni, M. El-Aasser.
Langmuir 17 (2001) 2664—-2669. https://doi.org/10.1021/1a0015213.

[42] J. Yu, W. Ho, J. Yu, S. Hark, K. lu. Langmuir 19 (2003) 3889-3896.
https://doi.org/10.1021/1a025775v.

[43] Z. Jiang, W. Wei, D. Mao, C. Chen, Y. Shi, X. Lv, J. Xie, Nanoscale 7 (2015)
784-797, http://doi.org/10.1039/CANR05963H.

[44] Y. Lin, C. Weng, Y. Lin, C. Shiesh, F. Chen. Sep. Purif. Technol. 116 (2013)
114-123. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2013.05.018

[45] W. Mai, F. Wen, D. Xie, Y. Leng, Z. Mu. J. Adv. Ceram. 3, 1 (2014) 49-55.
http://doi.org/10.1007/s40145-014-0092-2

[46] A. GOmez-Avilés, M. Pefias-Garzon, J. Bedia, J. Rodriguez, C. Belver. Chem.
Eng. J. 358 (2019) 1574-1582. https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.10.154.

[47] D. Gu, Y. Lu, B. Yang, Y. Hu. Chem. Commun. 21 (2008) 2453-2455.
https://doi.org/10.1039/b800596f.

[48] V. Elias, E. Sabre, K. Sapag, S. Casuscelli, G. Eimer. Appl. Catal. A Gen. 413
(2012) 280-291. https://doi.org/10.1016/j.apcata.2011.11.019.

[49] S. Sood, A. Umar, S. Mehta, S. Kansal. J. Colloid Interface Sci. 450 (2015)
213-223. https://doi.org/10.1016/j.jcis.2015.03.018.

[50] J. He, J. Liu, C. Li, P. Zhou, S. Wu, H. Ou. Water Res. 124 (2017) 29-38.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.07.034.

164
Cérdoba, 2021


https://doi.org/10.1039/C2JM33977C
https://doi.org/10.1021/jp111916q
https://doi.org/10.1007/s11356-016-7681-2
https://doi.org/10.1021/jp303645p
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2013.05.052
https://doi.org/10.1021/la0015213
https://doi.org/10.1021/la025775v
https://doi.org/10.1039/C4NR05963H
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2013.05.018
http://doi.org/10.1007/s40145-014-0092-2
https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.10.154
https://doi.org/10.1039/b800596f
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2011.11.019
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2015.03.018
https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.07.034

P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo VI

[51] U. Gaya, A. Abdullah. J. Photochem. Photobiol. C Photochem. Rev. 9, 1
(2008) 1-12. https://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2007.12.003

[52] J. Park, S. Kim, A. Bard. Nano Lett. 6 (2006) 24-28.
https://doi.org/10.1021/n1051807y.

[53] X. Lei, X. Xu, H. Yang, C. Chen, X. Li, M. Niu, X. Gao, Y. Yang. Appl. Surf.
Sci. 332 (2015) 172-180. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.01.110.

[54] X. Chen, C. Burda. J. Am. Chem. Soc. 130 (2008) 5018-50109.
https://doi.org/10.1021/ja711023z.

[55] D. Wang, L. Jia, X. Wu, L. Lu, A. Xu. Nanoscale. 4 (2012) 576-584.
https://doi.org/10.1039/C1NR11353D.

165
Cérdoba, 2021


https://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2007.12.003
https://doi.org/10.1021/nl051807y
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.01.110
https://doi.org/10.1021/ja711023z
https://doi.org/10.1039/C1NR11353D

P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo VII

Capitulo VII:
Analisis exhaustivo de las especies activas
desarrolladas en los fotocatalizadores de TiO>
mesoporoso. Optimizacion del sistema de reaccion

utilizando modulos LED como fuente de radiacion.

166
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo VII

Capitulo VII: Analisis exhaustivo de las especies activas desarrolladas en los
fotocatalizadores de TiO2 mesoporoso. Optimizacion del sistema de reaccion
utilizando modulos LED como fuente de radiacion.

7.1. Introduccién

Tal como se ha analizado en los capitulos anteriores, el objetivo final de esta Tesis
es el disefio de solidos nanoestructurados mesoporosos para ser utilizados como
catalizadores en diferentes tecnologias aplicadas a resolver la problemética de la
contaminacion del agua con sustancias organicas de caracter persistente y refractario,
como son los colorantes azoicos o los farmacos. En este sentido, en el Capitulo IV se
indagd respecto a las condiciones dptimas de sintesis de silicatos SBA-15 modificados
con hierro como catalizadores en un proceso foto-Fenton heterogéneo. Luego, en los
Capitulos V y VI, se investigd sobre el rol del TiO> mesoporoso como catalizador en
procesos de fotocatalisis heterogénea, obteniéndose resultados similares o incluso
superiores, en términos de degradacion y mineralizacion del colorante AO7, en
comparacion con los primeros materiales ensayados.

Trabajar con procesos de fotocatélisis heterogénea en lugar de procesos foto-Fenton
permitié prescindir de un estricto control de ciertas variables del medio de reaccion
(especialmente el pH y el uso de oxidantes externos). Por otro lado, dado que el TiO2 es
uno de los materiales mas utilizados como fotocatalizador por las propiedades
beneficiosas que tiene en cuanto a su estabilidad quimica o mecénica, resulté interesante
buscar un método de sintesis diferente del convencionalmente aplicado para la obtencion
de materiales mesoporosos. Ademas, se indag6 sobre un método que permitiera optimizar
la eficiencia catalitica brindando a la titania una capacidad de absorcion desplazada hacia
radiaciones de menor energia. De esta manera, se verificd que utilizando un
procedimiento libre de plantilla no fue necesario someter los solidos a elevadas
temperaturas de calcinacion, permitiendo que los materiales retengan carbono en su
estructura el cual finalmente impacto en la respuesta de los mismos a la luz Visible.

Los avances alcanzados hasta el momento estan en concordancia con ciertos
reportes que informan que el dopado del TiO2 con distintos elementos como metales de
transicion (como Fe, Ag, Co, Cu, V) o no metales (como N, C, S, B) [1-3] resulta en su
fotosensibilizacidn desplazada hacia la region visible del espectro electromagnético. Asi,

Sood y col. [3] lograron mejorar la respuesta del TiO2 bajo luz Visible incorporando
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hierro a la estructura, lo cual también fue demostrado en el Capitulo V. A su vez, otras
investigaciones indican que similares comportamientos se logran cuando se incorpora
azufre o carbono, hecho también demostrado en el Capitulo VI, donde se logré degradar
al AO7 en un 90% utilizando radiacion Visible proveniente de lamparas de mercurio
equipadas con filtros de acrilico que eliminan la porcion UV que emiten las mismas.

Aunque los efectos de la presencia de carbono en la titania ya han sido reportados
por algunos autores [4, 5], no existe abundante informacion respecto a codmo distinguir
aquellas especies de carbono (y su entorno quimico) que realmente logran inducir la
mejora de la actividad con la luz Visible. Algunos autores [6] indican que el carbono
sustitucional en la red es el responsable de potenciar la actividad catalitica, mientras que
otros [7] concluyen que la presencia de un elemento metélico, junto con el carbono,
permite lograr la sinergia que impacta en un mejor desempefio del solido bajo este tipo
de radiacidn. Por otro lado, también se ha informado [8] que de hecho serian las especies
carbonéceas (C-C) las que inducen el efecto fotosensibilizador y por lo tanto las
responsables de la mejor performance observada bajo radiacion de menor energia. Sin
embargo, en ninguno de los trabajos anteriores se realiza un estudio en profundidad del
material con el fin de esclarecer qué especies estan presentes. Es decir, los analisis
reportados sélo abarcan un estudio a nivel superficial, sin llegar a indagar hacia capas
mas profundas, no logrando diferenciar las especies formadas intrinsecamente en los
distintos materiales estudiados debido al enmascaramiento que genera el carbono del
ambiente.

Por lo expuesto, uno de los propdsitos principales de este capitulo es indagar sobre
las especies de carbono desarrolladas en la matriz de titania luego de aplicar diferentes
temperaturas de calcinacion, mediante estudios de decapado con XPS, estudio que no ha
sido ampliamente reportado hasta el momento en la literatura cientifica segiin nuestro
conocimiento [9].

Ademas, en este capitulo resultdé novedoso e interesante investigar el efecto
sinérgico que podria ser originado por la presencia tanto de un no metal como de un metal.
Por ello, se presenta la sintesis de nanoparticulas de TiO2 mesoporoso autodopado con
carbono y co-dopado con hierro, de acuerdo con el método de sintesis propuesto en el
capitulo anterior, elegido por su simplicidad en cuanto a reactivos y condiciones de
sintesis [10]. A su vez, es importante sefialar que los efectos beneficiosos del hierro

presente en baja proporcion en el TiO2 ya fueron discutidos en el Capitulo V, y por ello
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fue considerado en este capitulo como un buen candidato como co-dopante para evaluar
las implicancias que su presencia tendria junto a la del carbono.

Finalmente, y con el objetivo de avanzar hacia procesos de remediacion ambiental
eco-compatibles, se explord la posibilidad de reemplazar las lamparas de mercurio
convencionales utilizadas anteriormente, por modulos de luz LED de alta potencia [11]
que emiten luz Visible. De esta forma se evita el uso de lamparas que contienen un metal
como el mercurio, con los problemas que el mismo implica una vez agotado el tiempo de
vida util del artefacto. Asi, para la evaluacion fotocatalitica bajo radiacién Visible LED,
se construy0 un nuevo foto-reactor cuyas caracteristicas ya fueron descriptas en el
Capitulo 111, Seccion 3.3.1.2. La fotoactividad de los materiales sintetizados se evalu6 en
el proceso de degradacién del mismo colorante empleado con anterioridad, el AO7.

7.2. Experimental

7.2.1. Sintesis

Los s6lidos presentados en este capitulo se sintetizaron utilizando el método que no
involucra surfactantes propuesto en el Capitulo VI. Estos materiales se denominaron
MT2-x; donde "x" indica la temperatura final de calcinacion. La ausencia de "x" quiere
decir que no se aplicd este tratamiento final.

Para obtener materiales dopados con hierro, se afiadié cantidad suficiente de
acetilacetonato férrico (C1sH21FeOs) al gel de sintesis, con el fin de alcanzar un contenido
de hierro del 0,1 %p/p. Estos so6lidos se denominaron Fe-MT2-x.

7.2.2. Caracterizacion de los solidos

Los solidos fueron caracterizados mediante DRX en el rango de 26 = 20-80°; UV-
Vis RD, TEM y fisisorcion de N2, ICP y XPS. En este ultimo caso, no sélo se obtuvieron
los espectros asociados al nivel superficial de las muestras, sino que también se realizé
un estudio de profundidad a través de un anélisis de decapado. Las condiciones

experimentales pueden ser consultadas en el Capitulo 111, Seccion 3.2.
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7.2.3. Ensayos fotocataliticos bajo radiacion Visible, proveniente de LED

La degradacion fotocatalitica del AO7 bajo radiacion Visible, se realizo en un foto-
reactor batch equipado con lamparas LED construido durante el desarrollo del presente
trabajo doctoral. EI esquema del reactor, y las condiciones de reaccidn, pueden ser
consultados en el Capitulo Ill, Seccion 3.3.1.2. Para determinar el porcentaje de
degradacion de AO7 (X) se monitored la concentracion del colorante en la solucidn

mediante espectrofotometria de UV-Vis (Capitulo I11, Seccion 3.3.2.1).

7.3. Resultados y discusion

7.3.1. Caracterizacion de los solidos

Para determinar la composicion de la fase cristalina de los materiales sintetizados
se utilizo latécnica de DRX (Figura 7.1). Todos los patrones nuevamente mostraron picos
en 20 = 25,3; 37,8; 48; 53,8; 54,9; 62,8; 68,9; 69,8 y 75° caracteristicos de los planos
(101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) y (215) asociados a la fase cristalina
anatasa [12]. No se registraron picos correspondientes a la fase de rutilo. Ademas,
tampoco se observaron picos correspondientes a especies de 6xidos de hierro tales como
la hematita (a-Fe203). Sin embargo, es importante tener en cuenta que distintas especies
de déxido de hierro podrian igualmente estar presentes en los materiales, no obstante, al
no poder ser observadas por DRX, es posible inferir que el tamafio de las mismas deberia

ser inferior al limite de deteccion de la técnica.
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Figura 7.1. Patrones de DRX de los sélidos sintetizados.

La Figura 7.2 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los sélidos
MT2-x y Fe-MT2-x. Es necesario sefialar que a los fines de poder comparar las isotermas
de las distintas muestras, las curvas se desplazaron en el eje y. Todos los sélidos exhiben
isotermas de tipo IV, tipicas de materiales mesoporosos, con un ciclo de histéresis H2
[13, 14] en el rango de presiones relativas (P/Po) de 0,6-0,9. Tal como se ha explicado en
el Capitulo VI, se cree que esta mesoporosidad provendria de los espacios confinados que
resultan entre las nanoparticulas dominantes, dando lugar asi a la red porosa.

La Tabla 7.1 resume el area especifica (BET), el volumen de poros (Ve) vy el
didmetro medio de los poros (Dp) de las muestras. Se puede apreciar que los materiales
calcinados a 400 °C obtuvieron los valores mas pequefios de area especifica. Esto
nuevamente puede ser asociado al proceso de agregacion y compactacion de las

nanoparticulas (favorecido por la elevada temperatura) que promueve el colapso de los

MesopOoros.
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Figura 7.2. Isotermas de adsorcion/desorcion con N de las muestras.

Tabla 7.1. Propiedades texturales y band gap (Eg) de los solidos.

Muestra Area @ DpP VpP Eg Cont.enldo
(m? g (nm) (g™ ey T
(%op/p)
MT2 150 6,2 0,25 3.1 -
MT2-200 139 6,6 0,27 3.1 -
MT2-400 93 7.9 0,22 3.2 -
Fe-MT2 136 7.6 0,30 3,0 0,1
Fe-MT2-200 142 7.8 0,30 2,7 0,1
Fe-MT2-400 95 8,2 0,24 3.1 0,1

4calculado desde la parte lineal del ajuste de Brunauer—Emmett—Teller (BET).
b estimado a partir de la formula de Barrett—Joyner—Halenda (BJH) utilizando la
rama de desorcion de la isoterma.

¢ determinado por ICP.

Las imagenes TEM de los materiales MT2, MT2-200, Fe-MT2 y Fe-MT2-200 se
muestran en la Figura 7.3. Aqui, se pueden observar las estructuras formadas mediante el

proceso de agregado de particulas que acontece durante el tratamiento hidrotérmico. El
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mecanismo de formacion de los mesoporos ya ha sido discutido en el Capitulo VI,
Seccion 6.3.1 donde se menciond que estas estructuras se asemejan a un agujero de
gusano, wormhole, que difunde hacia adentro [15]. La presencia de hierro no parece
afectar la morfologia de los materiales, probablemente debido a la cantidad limitada de
metal incorporado en la matriz ya que se trabajo con una muy baja proporcién del co-

dopante

Figura 7.3. Iméagenes TEM de las muestras: A) MT2, B) MT2-200, C) Fe-MT2y
D) Fe-MT2-200.

Los espectros de UV-Vis RD de los sélidos sintetizados se encuentran en la Figura
7.4. Puede observarse que la muestra MT2-400 no absorbe radiacion por encima de los
400 nm. En tanto, los sélidos MT2, MT2-200, Fe-MT2 y Fe-MT2-200 demuestran tener
una mayor capacidad de absorcion a mayores longitudes de onda, lo cual posiblemente
se deba a la presencia de las especies de hierro y/o carbono en estas muestras en contraste
con la MT-400, que no tiene carbono dada la alta temperatura de calcinacion a la que fue
sometida, ademas de tampoco contener hierro. Podria inferirse entonces que ambos
elementos dopantes (hierro y carbono) pueden introducir nuevos estados electronicos a lo

largo de la banda prohibida de la titania, lo que conduciria a una absorcion mejorada en
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la region visible del espectro. Esto puede deberse a la transicion de los electrones 3d de
los cationes férricos hacia la banda de conduccion del TiO2 y, a la presencia de los
diferentes tipos de carbono fotoactivos que también contribuyen a las transiciones
electronicas facilitadas [16, 17]. Ademas, la calcinacion a 200 °C estaria favoreciendo la
mejor difusion y posiblemente una sinergia optimizada entre el no metal y el metal dentro
de la estructura de titania para la muestra de Fe-MT-200, aumentando asi el efecto
fotosensibilizador y su capacidad de absorcion de radiacion Visible [18]. Finalmente, la
absorcion observada para Fe-MT2-400 (muy reducida en carbono debido a su calcinacién
a alta temperatura) declina rapidamente con respecto a Fe-MT2-200; sin embargo, dada
la presencia de hierro, se puede observar un ligero desplazamiento hacia radiaciones de
mayores longitudes de onda en comparacién con MT2-400. Como se informd
anteriormente (Capitulo 1V, Seccion 4.3) [19], la falta de absorcion por encima de 500
nm esta dando cuenta de la alta dispersion del hierro incorporado y permite inferir sobre
la ausencia de fases de 6xido como la hematita, segregadas en la superficie de la titania.
El band gap (Eg) de cada material fue determinado a partir de los espectros UV-
Vis RD utilizando el método basado en la ecuacion de Kubelka-Munk (ver Capitulo 111,
Seccion 3.2.5) [20], y los valores obtenidos se presentan en la Tabla 7.1. El catalizador
Fe-MT2-200 presenta el menor valor de Eg lo cual es prometedor en términos de la

actividad bajo luz Visible esperada para este solido.

Fe-MT2-200
Fe-MT2
MT2-200
MT2
Fe-MT2-400
MT2-400

Absorbancia

400 600 800
Longitud de onda (nm)

Figura 7.4. Espectro UV-Vis RD de los solidos sintetizados.
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Con el fin de dilucidar qué especies activas se encuentran presentes en los solidos
y poder encontrar diferencias significativas entre ellas, se realizaron estudios de XPS
aplicando la técnica de decapado. Esta técnica consiste en penetrar capas méas profundas
desde la superficie del solido a través del bombardeo con iones de argon (Ar). Estos
analisis se realizaron para todas las muestras y se estudiaron dos niveles de profundidad;
de este modo, en las siguientes figuras se observaran los espectros correspondientes al
nivel netamente superficial o nivel 0 (NO), al nivel 1 (N1) y al nivel 2 (N2). Cabe sefalar
que en el analisis del perfil de profundidad que se realiza para cada nivel existe una
relacién entre el tiempo (s) de decapado (correspondiente al tiempo de bombardeo con
los iones de Ar), con la profundidad (nm) de penetracion de la radiacion en el material.
Acé se tuvieron en cuenta los estudios reportados por Simpson y White [21], donde
informan un analisis llevado a cabo referenciando la velocidad medida en un estandar de
Ta20s/Ta de 30 nm. Los tiempos de bombardeo aplicados por ellos fueron de 120 s para
el nivel 1y 240 s para el nivel 2, para lo cual, considerando una intensidad de corriente
de iones de Ar de 500 eV, las profundidades de penetracién correspondieron
aproximadamente a 17 nm y 34 nm, respectivamente.

La Figura 7.5 muestra el espectro XPS para la muestra de Fe-MT2-200 en la region
de Ti 2p a NO. Esta muestra se tomd como representativa teniendo en cuenta que, en esta
region, los espectros XPS a NO son similares para todos los sélidos sometidos a las
diferentes temperaturas de calcinacion, lo que permite inferir la presencia del mismo tipo
de especie de titanio. Se pueden observar dos sefiales a nivel de superficie (NO): una a
458 eV y otra a 464 eV, atribuidas a Ti 2ps2y Ti 2p1s, respectivamente. La existencia de
estos picos principales indica la presencia de Ti** en el entorno del 6xido, lo que confirma

la formacién de la estructura del dioxido de titanio [22].

175
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo VII

Intensidad (u.a.)

—r————Y—1¥¥7¥—77
470 468 466 464 462 4B0 458 456 454 452
Energia de enlace (eV)

Figura 7.5. Espectros de XPS en la region Ti 2p, a NO para la muestra Fe-MT2-
200 tomada como representativa.

Al realizar el decapado hacia niveles mas profundos aparecen nuevas sefiales
asociadas al titanio. En la Figura 7.6 se presentan los gréaficos correspondientes a los
materiales calcinados a 200 y 400 °C. Cabe aclarar que, de aqui en adelante, s6lo se
muestran los espectros de los sélidos modificados con Fe (Fe-MT2-x), dado que los
espectros de las muestras MT2-x replican a los de las muestras Fe-MT2-x. Aqui se
observan cuatro nuevas sefiales a 457/462 eV 'y 455/460 eV atribuidas al desdoblamiento
en Ti 2psz y Ti 2p12 de las especies de Ti™® y Ti*2, respectivamente, y una ligera
disminucion de las sefiales correspondientes al Ti**. La presencia del titanio en estos
nuevos estados de oxidacion puede ser considerada consecuencia directa de la reduccion
de sus especies mas oxidadas por el bombardeo con los iones de Ar [23, 24]. Sin embargo,
es importante resaltar que sigue siendo prevaleciente la presencia de Ti** por sobre Ti*
y Ti?*, indicando que, si bien las muestras pueden sufrir alguna transformacion durante
el analisis de XPS, la naturaleza quimica del entorno del 6xido de titanio no pareciera
sufrir grandes cambios. A su vez, es importante destacar que durante la sintesis de los
solidos no se evidencio la formacion de alguna otra fase diferente de la anatasa (tal como
lo demuestran las diferentes técnicas de caracterizacién) y por lo tanto estas nuevas
sefiales posteriores a las mediciones de decapado deben estar origindndose

exclusivamente durante el analisis XPS realizado bajo la corriente de iones de Ar.
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Figura 7.6. Espectros de XPS en la region de Ti2p para Fe-MT2-400 (1) y Fe-
MT-200 (I1). Perfiles de profundidad a los tres niveles (graficos superiores), y espectros

ajustados correspondientes a N2 (gréaficos debajo).

Por su parte, la ausencia de picos en la region del hierro (705-740 eV) en los
espectros de XPS de las muestras modificadas con este metal, posiblemente esta asociada
a la muy baja carga del mismo, resultando en una sefial cuya intensidad es menor al limite
de deteccion de la técnica. Por esta razon, aungue por ICP se corrobord la presencia del
hierro en los materiales Fe-MT2-X, en los espectros de XPS (no mostrados aca) solo se
observo una sefial de ruido.

Los espectros XPS en la region O1s se muestran en la Figura 7.7. Algunos autores
[25] indican que las sefiales observadas para el TiO2 puro (sin funcionalizar) a alrededor
de 530 y 532 eV corresponden al enlace Ti-O del oxigeno presente en la red de titania 'y
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a los grupos OH" de la superficie, respectivamente. Para las muestras sintetizadas aqui y
calcinadas a 400 °C (Figura 7.8 (I)) estas sefiales aparecen a 530,11 y 531,8 eV,
practicamente coincidiendo con aquellas reportadas para la anatasa pura TiO2 [26], lo que
indica que ningun otro elemento externo o heterodtomo estaria ejerciendo influencia
alguna o distorsionando la red. Con respecto a los sélidos tratados a 200 °C y sin calcinar,
se pueden observar pequefios desplazamientos en estas dos sefiales (Figura 7.7 (11) y (111)),
los cuales podrian ser atribuidos a las vacancias de oxigeno generadas como consecuencia
de la presencia de carbono [27, 28]. De hecho, el método de sintesis aqui empleado para
obtener la titania mesoporosa, que no implica uso de surfactantes y que ya fue discutido
en el Capitulo VI, conduce al autodopaje con carbono, el cual puede estar ocupando tanto
sitios intersticiales como sustitucionales dentro de la red. Asi, cuando el no metal ocupa
un lugar sustitucional en la red, la especie C* (reportada como carbono sustitucional) [29]
es incorporada sustituyendo al O, generandose vacancias de oxigeno para compensar las
cargas. De este modo, la densidad electronica alrededor de los &tomos de O y Ti se ve
alterada, provocando un desplazamiento de las sefiales en los espectros XPS, el cual puede
observarse incluso a nivel superficial (NO). Este comportamiento observado en las
muestras tratadas a 200 °C y en aquellas sin calcinar esta dando cuenta de la incorporacion
de carbono en la red. En este sentido pudo observarse un desplazamiento ain mayor de
las sefiales a medida que se realiza el andlisis del perfil de profundidad, corroborando asi

que estos solidos estan efectivamente dopados con carbono (Figura 7.7 (11) y (111)).
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Figura 7.7. Espectros XPS en la region O1s de: Fe-MT2-400 (1), Fe-MT2-200
(1) y Fe-MT2 (I11). Ajustados a NO (izquierda); perfiles a NO, N1, N2 (derecha).
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El hecho que este desplazamiento no ocurra en las muestras calcinadas a 400 °C,
donde todo el carbono ha sido expulsado de la matriz, confirma que los corrimientos antes
mencionados pueden ser asociados a la presencia del no metal. Si bien la generacion de
vacancias de oxigeno también podria ocurrir por la presencia del hierro [30] cuando éste
sustituye al titanio en la estructura, se estima que fue debido a su muy baja proporcion
(0,1 %p/p), que no tuvo un impacto significativo en este aspecto para los solidos
sintetizados en este trabajo. A su vez es importante observar que, al decapar en niveles
mas profundos, la sefial alrededor de 532 eV atribuida a los grupos OH" superficiales,
disminuye fuertemente (e incluso desaparece). Esto estaria indicando la efectividad del
andlisis, en cuanto a que efectivamente a medida que avanza el decapado se esta
indagando en capas mas profundas, atravesando el nivel netamente superficial, cuyo
estudio es el mas reportado en la literatura.

Los espectros XPS en la region de C1s de los solidos se muestran en la Figuras 7.8.
Los espectros para cada nivel, todos juntos en una misma gréafica, se pueden observar a
la derecha de las figuras. Los espectros individuales ajustados se encuentran a la
izquierda. Se realizé el analisis para cada nivel en particular con el objetivo de identificar
el entorno quimico. En los espectros de la muestra calcinada a 200 °C (Figura 7.8 (I1)) se
pueden encontrar, en todos los niveles, cuatro sefiales correspondientes a distintas
especies de carbono. El pico alrededor de 284 eV usualmente se asigna al carbono
elemental relacionado con la presencia de especies carbonaceas (C-C), posiblemente
incorporadas en sitios intersticiales y con una estructura similar al coque. Algunos
reportes [6, 31] indican que estas especies de carbono serian las Unicas responsables de
la respuesta de los solidos a la luz Visible ya que pueden actuar como cromosferas y
desempefiar el papel de fotosensibilizadoras induciendo la respuesta a dicho tipo de luz.
Sin embargo, es importante aclarar que a este mismo valor de energia de enlace también
aparece la sefial correspondiente al carbono adventicio del CO. ambiental, que no influye
en la fotoactividad de los sélidos.

A su vez, las sefiales alrededor de 285-286 y 288 eV se atribuyen a los enlaces C-
O-Ti y C=0O-Ti, respectivamente. Los mismos indicarian la presencia de especies de
carbonato que también podrian contribuir a una capacidad de absorcion de luz Visible
incrementada, y que surgen cuando los atomos de carbono se incorporan en posiciones
intersticiales [32, 33].

Finalmente, la sefial a 281-282 eV, presente incluso al nivel mas externo (NO),

podria surgir de enlaces C-Ti, indicando que el carbono ha logrado incorporarse a la red
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de titania reemplazando a un atomo de oxigeno [28, 34] y por lo tanto, ocupando sitios
sustitucionales. Teniendo en cuenta que la electronegatividad del carbono es menor que
la del oxigeno, cuando el carbono ingresa a la red del éxido sustituyendo un sitio ocupado
por oxigeno, se forma un enlace O-Ti-C alterando la densidad electronica alrededor del
Ti. Segun Yang y col. [35], este hecho (relacionado a las vacancias de oxigeno generadas)
conduciria a que este tipo de carbono también pueda promover la fotoactividad bajo luz
Visible.

Es importante sefialar que, a nivel superficial o NO, resulta complicado definir qué
especies de carbono realmente se encuentran en la red de titania, dado que la elevada
presencia del carbono proveniente del medio ambiente (como CO2) incrementa
notablemente la intensidad de la sefial a 284 eV. Por lo tanto, es fundamental registrar o
indagar en la presencia de carbono a niveles mas profundos mediante el estudio de
decapado con XPS. Asi, para Fe-MT2-200, a medida que se avanza desde la superficie
hacia niveles méas internos, la intensidad del pico a 284 eV (relacionado con las especies
C-C fotoactivas y el CO2 ambiental) parece disminuir ligeramente debido a la pérdida de
carbono del ambiente (COz), permaneciendo el carbono elemental. Mientras tanto, la
sefial a 281-282 eV (relacionada con las especies fotoactivas de C-Ti), muy pequefia en
NO, aumenta para los niveles méas profundos.

Los espectros de XPS para la muestra de Fe-MT2 (no sometida a proceso de
calcinacién) (Figura 7.8 (111)) dan cuenta de un comportamiento similar al de las muestras
tratadas a 200 °C. La presencia de las especies fotoactivas de carbono se evidencia en los
tres niveles de decapado, e incluso la sefial correspondiente a C-Ti también es notoria.

Finalmente, el comportamiento en la muestra tratada a 400 °C resulta bien distinto
al de las anteriores (Figura 7.8 (1)). Aqui se puede observar una disminucion dréastica de
la sefial a 284 eV y la ausencia de las otras sefiales en los niveles 1y 2. Ademas, se podria
afirmar que sélo se detecta sefial de ruido en el nivel 2. Esto indicaria la pérdida repentina

de carbono dentro del material como consecuencia del tratamiento a alta temperatura.
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A modo comparativo y debido a que el carbono es el elemento clave para analizar
la fotoactividad de los solidos, en las imagenes correspondientes a la Figura 7.9 se
presentan los espectros en la region del C1s de las muestras MT2-x (sin dopar con hierro).
Es importante resaltar que en la muestra MT2-400 (Figura 7.9 (1)) se confirma la casi
total desaparicion de la sefial a 284 eV, indicando la ausencia de carbono elemental del
tipo C-C en el interior del material. En comparacion con la muestra Fe-MT2-400 (Figura
7.8 (1)), se puede observar que la sefial ahora es menos pronunciada en los niveles N1y
N2. La aparicion de sefiales de mayor intensidad para el solido co-dopado posiblemente
esté relacionada a la fuente utilizada de hierro, la cual también aporta algo de carbono.

En cuanto a las muestras MT2 y MT2-200, los analisis resultaron similares (como
ya fue afirmado previamente) al de los sélidos co-dopados. En las Figuras 7.9 (11) y (I11)
se pueden observar todas las sefiales asociadas a las especies fotoactivas, en sitios
sustitucionales e intersticiales de la red de titania.

La Tabla 7.2 muestra los porcentajes relativos de las &reas de los picos
correspondientes a las diferentes especies de carbono, obtenidas de los espectros
ajustados en el nivel de decapado mas profundo (N2). Estos datos permiten realizar una
comparacion exhaustiva entre las muestras tratadas a 200 °C y las no calcinadas en
términos de la proporcién de especies de carbono fotoactivas desarrolladas.

Teniendo en cuenta que cuando el decapado llega a N2 se puede considerar que
todo el carbono que alli se observe estd dentro de la red (en sitios intersticiales o
sustitucionales) y no proviene del medio ambiente (sefial de CO>), resulta evidente que
trabajar a este nivel es indispensable para poder conocer las especies de carbono
realmente generadas dentro de los solidos. Asi, los datos reportados en la Tabla 7.2
indican que el carbono se encuentra principalmente en especies asociadas con enlaces C-
Cy Ti-Cy, en este nivel méas profundo, la proporcidn de estas especies fotoactivas es del
87% cuando se calcind a 200 °C y 80% cuando no se aplicd calcinacion. Estos resultados
podrian estar dando cuenta de una mayor difusion de los atomos de carbono dentro de la
estructura de TiO- favorecida por el proceso de calcinacion a la temperatura intermedia
de 200 °C. Cabe aclarar que los resultados presentados en la Tabla 7.2 correspondientes
a las muestras co-dopadas con hierro y carbono, fueron my similares a aquéllos

observados para las muestras MT2-x (no mostrados aqui).
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Tabla 7.2. Contribucion de area relativa (%) de las sefiales correspondientes a las

distintas especies de carbono desarrolladas y presentes a distintas Energias de Enlace en

la region del Cls a N2.

C-C C=0-Ti C-O-Ti C-Ti C-C +C-Ti

(284 eV) (285-286 eV) (288 eV) (281-282 eV) Area (%)

Muestras i i . o
Area (%) Area (%) Area (%) Area (%)
)l& N2 N2 N2 N2
AN

Fe-MT2 71,32 12,83 6,49 9,31 80,63
Fe-MT2-200 (76,48) 7,54 5,34 ( 13,‘66) 87,13

7.3.2. Degradacion fotocatalitica de AO7

La Figura 7.10 muestra los perfiles de degradacion de AO7 bajo radiacion Visible
proveniente de mddulos LED durante cinco horas de reaccion. Se puede observar que, sin
la presencia de catalizador (s6lo luz) no se observa degradacion del contaminante. Esto
indica la necesidad de utilizar un fotocatalizador para tratar el sustrato organico.
Utilizando los s6lidos MT2-400 y Fe-MT2-400, se alcanzaron los porcentajes mas bajos
de degradacién, 1% y 20% respectivamente, posiblemente debido a la poca o nula
capacidad de absorcion de luz Visible de estos materiales (ver Figura 7.4).

El porcentaje de degradacion se incrementd hasta un 43% utilizando el catalizador
MT2, resultado que luego se vio notablemente mejorado al utilizar el s6lido MT2-200
(76%). Finalmente, para los s6lidos modificados con hierro se alcanz6 una degradacion
del 82% con el fotocatalizador Fe-MT2, en tanto que con el material Fe-MT2-200 la
degradacion fue méxima (100 %).

La diferencia en el comportamiento entre MT2 y MT2-200 (pese a que su absorcion
es similar, Figura 7.4) podria atribuirse al efecto difusional del carbono dentro de la red
de titania causado por la calcinacion a 200 °C. Este tratamiento a temperatura intermedia
mejora la difusion del carbono hacia sitios sustitucionales C-Ti y/o intersticiales C-C
aumentando la proporcion de ambos tipos de especies fotoactivas en la red (ver Tabla
7.2). De este modo, la mayor presencia de especies de carbono fotoactivas en el sélido
MT2-200 seria la responsable de elevar la tasa de degradacion del colorante azoico hasta
un 76%.
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La degradacién del contaminante empleando el material dopado con 0,1 %p/p de
hierro (Fe-MT2), se incrementa ligeramente con respecto a la del material MT2-200,
posiblemente debido a la presencia del metal (ademés del carbono) que da lugar a un
efecto sinérgico entre los elementos dopantes que contribuye a que la tasa de degradacién
inicial sea ligeramente mas alta.

Utilizando el solido Fe-MT2-200, es posible aumentar considerablemente la
actividad fotocatalitica, llegando al punto de degradar casi en su totalidad al colorante
azoico en practicamente una hora de reaccion. Esto puede deberse a varios factores: (1) a
200 °C (como se indico anteriormente) se promueve difusionalmente que mas carbono
acceda a ocupar sitios de sustitucion (generando vacancias de oxigeno) y sitios
intersticiales, ambas especies con mayor fotosensibilidad intrinseca [6, 27, 28], (2) la
presencia de hierro promoveria la creacion de estados electrénicos adicionales en la banda
prohibida de TiO., junto con los desarrollados por el carbono en la red [7], (3) la mayor
difusion de hierro y carbono provocada por el proceso de calcinacién a temperatura
intermedia promueve un efecto sinérgico entre ambas especies, mejorando la respuesta
ante la radiacion Visible y en consecuencia la fotoactividad de los solidos, (4) el valor del
area especifica de este material es el mas alto con respecto al de los otros catalizadores

tratados térmicamente.
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Figura 7.10. Perfiles de degradacion de AO7 bajo radiacion Visible proveniente
de mddulos LED (pH = 5; T = 35 °C; [catalizador] = 1 g/L, [AO7] = 20 ppm)
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7.3.3. Especies fotoactivas y mecanismo propuesto

En el Capitulo VI ya fue discutida la diferencia que existe entre la activacion del
TiOz sin dopar que requiere de luz UV de alta energia, y la activacion que puede ocurrir
bajo luz Visible cuando la titania se encuentra autodopada con carbono. Se ha reportado
[36] que la activacidon en este ultimo caso se debe a la creacion de nuevos estados
electrénicos intra-band gap que surgen de la presencia de los no metales. A su vez, se ha
informado que el carbono dopante puede estar presente tanto en sitios sustitucionales
como intersticiales en la red de TiO2, contribuyendo en ambos casos a la creacion de
nuevos niveles electrénicos, ubicados por encima de la banda de valencia de O 2p [32].

Sin embargo, hasta el momento no se ha reportado en la literatura un estudio
detallado que permita diferenciar entre el carbono que realmente forma parte de la red
(como carbono sustitucional o intersticial) y el carbono adventicio (proveniente del medio
ambiente). Sumado a esto, tampoco esta claro e incluso hay informes contradictorios
respecto a las especies de carbono que presentan la mayor contribucion a la
fotosensibilidad en los sélidos.

Comparando los espectros XPS en la regién Cls a NO (el mas reportado en la
literatura) (Figuras 7.8 y 7.9), la Unica diferencia significativa entre las muestras
estudiadas es la ausencia de la sefial a 282 eV para los sélidos calcinados a 400 °C. Este
hecho sélo indicaria la ausencia de carbono en posiciones sustitucionales. Las otras
sefiales a 284, 286 y 288 eV contintan apareciendo y, segun otros informes [6], también
podrian inducir la respuesta bajo luz Visible ya que corresponden a especies de carbono,
en forma de carbonatos o especies carbonaceas, en sitios intersticiales. No obstante, pudo
verificarse a partir de los ensayos de degradacion, que la actividad fotocatalitica de los
solidos MT2-400 y Fe-MT2-400 fue la mas baja, a pesar que estas sefiales se observan en
sus espectros XPS a NO. Con el fin de dilucidar esta cuestion, se registraron los perfiles
de profundidad de XPS de los catalizadores presentados anteriormente. Esto hizo posible
ver que, bajo calcinacion a 400 °C, la sefial a 284 eV (que emerge tanto del carbono
ambiental, CO2, como del carbono incorporado en sélidos en forma de especies
carbonaceas, C-C) disminuyd drasticamente en intensidad a través de los niveles méas
profundos (N1 y N2), desapareciendo también las sefiales a 286 eV (C = O) y 288 (CO).
Es decir, practicamente no se encontrd carbono en estos materiales cuando se realizo el
analisis en capas mas internas/profundas. Es importante sefialar que cuando el decapado

avanza hacia niveles mas alla de la superficie, la sefial intrinseca del carbono elemental
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(C-C) no esta enmascarada por el carbono (CO2) ambiental y, por lo tanto, el verdadero
contenido de carbono dentro del catalizador es el que se observa recién en N2. Por ello la
sefial a 284 eV que en este nivel se ve drasticamente disminuida por efecto de la
calcinacion a 400 °C, justifica la escasa fotoactividad observada para las muestras
sometidas a esta temperatura. Por el contrario, en las muestras calcinadas a 200 °C y sin
calcinar, las sefiales correspondientes al carbono intersticial y sustitucional se mantienen
através de los niveles mas profundos (N1 y N2). Asi, el pico a 282 eV se puede diferenciar
claramente incluso en el NO, mientras que la sefial a 284 eV disminuye solo levemente a
medida que se avanza en profundidad, debido a la pérdida del carbono ambiental (que
contribuye a esta sefial), y no asi del carbono instersticial (Figura 7.9). Por lo tanto, en
estos sélidos, la presencia tanto de carbono que sustituye al O en la red (C-Ti) como de
carbono elemental intersticial (especies carbonaceas que actian como cromaéforos) puede
contribuir a la creacién de nuevos estados electronicos que conducen al estrechamiento
del band gap. Como se mencion0 anteriormente, y segun los resultados arrojados durante
el procesamiento de los datos de XPS al nivel de decapado més profundo N2 (Tabla 7.2),
la calcinacion a 200 °C promueve gque un mayor porcentaje de estas especies se desarrolle
en los solidos.

Por otro lado, con respecto al dopaje de hierro en las muestras, es posible proponer
que, dada la metodologia empleada y sumado al hecho que el cation Fe** tiene un radio
similar al del Ti**, el metal podria difundir hacia el bulk del 6xido sustituyendo al Ti*" en
el proceso de cristalizacion durante el tratamiento térmico. Esto permitiria que el Fe*
ocupe sitios de sustitucion en la matriz de titania [37-39], induciendo también la
generacion de nuevos estados electronicos a través del band gap del TiO2 (Esquema 7.1).

De esta manera, tal como fuera mencionado oportunamente, el sélido que presentd
mayor respuesta bajo luz Visible en la degradacion del AO7, fue el co-dopado tanto con
carbono como con hierro y tratado a 200 °C. Se podria decir que ambos elementos
coexistiendo refuerzan la reduccion de la banda prohibida de la titania. Entonces, una
temperatura de calcinacion de 200 °C promoveria que mas hierro y carbono difundan en
el material [39] tendiendo a ocupar los sitios de sustitucion o intersticiales responsables
de la generacion de tales nuevos estados electrénicos (ver Esquema 7.1).

Es sabido que cuando el TiO> se activa con radiacion de alta energia (UV), un
electron salta desde la banda de valencia (BV) hasta la banda de conduccion (BC), dando
como resultado dos tipos de especies portadoras de carga, electrones (e7) y huecos (h*).

Los e podrian reaccionar con el O2 del medio para generar el anion radical superéxido
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(O27), y los h* podrian oxidar las moléculas de H2O o los aniones OH™ para formar OH"
[40]. Sin embargo, con radiacion de menor energia (como la luz Visible), se requiere la
presencia de un dopante como el carbono (en posiciones intersticiales y/o sustitucionales),
que induzca la formacién de niveles electronicos intermedios (C2p) por encima de la
banda de valencia del TiO> [1,29], para lograr la promocion de los e a su banda de
conduccién. De esta manera, se podrian generar los pares e/h* bajo radiacion Visible,
forméandose luego las especies radicalarias.

Sin embargo, algunos autores como Tang y col. [41] reportan que el h*
fotogenerado en materiales dopados con no metales (como el nitrégeno) no tiene la
suficiente fuerza impulsora termodinamica como para poder reaccionar con las moléculas
de H.O adsorbidas en la superficie de los solidos. De este modo, resulta necesario
considerar rutas alternativas para la generacion de los radicales OH'. Una de ellas propone
que los radicales surgen directamente de la fotolisis del H2O- [4, 42], que se genera a
partir de la presencia de radicales HO." debido a la reduccion de oxigeno por el e
fotogenerado. Este comportamiento se veria favorecido en condiciones acidas o
ligeramente acidas, ya que la protonacion promueve la formacion de radicales HO?' [4].
De esta forma las dos especies radicalarias de elevado poder oxidante (OH" y O.") se
formarian en la banda de conduccion.

Con respecto al rol del metal dopante, el Fe** en sitios sustitucionales dentro de la
red del TiO solido, daria como resultado la creacion de nuevos estados electronicos (Fe**
y Fe?*) a lo largo de su banda prohibida, los cuales también podrian actuar como
atrapadores de las especies fotogeneradas [39]. De esta forma seria menor la tasa de
recombinacion, redundando en una mejora de la actividad fotocatalitica.

El nivel de energia Fe**/Fe** se localiza por encima de la banda de valencia [39,
43]; cuando el Fe®* atrapa a los h* (Fe®*" + h* — Fe*") el Fe** generado podria reaccionar
con las moléculas de H>O u OH" adsorbidos para formar OH'. De este modo, estos
radicales se generarian en la banda de valencia cuando el dopante es un metal.

El Fe3* también puede atrapar e fotogenerados bajo radiacion Visible (Fe** + e- —
Fe?*) de acuerdo con el estado electronico Fe®*/Fe?* ubicado por debajo de la banda de
conduccion. Como el Fe?* se trata de una especie inestable, luego de interactuar con el
O adsorbido, regresa a Fe3*, generando radicales O2". Ademas, en condiciones acidas o
levemente acidas, estos radicales (como se mencion0 anteriormente) podrian promover
la generacion de H>O para finalmente incrementar la produccion de radicales OH’,

provenientes de una reaccion similar a la Fenton [43, 44].
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Resumiendo, puede haber mdltiples vias para la formacién de los radicales OH".
Cuando el dopante es sdlo un no metal, estos radicales se generarian a partir de las
reacciones desencadenadas en la banda de conduccién. Ante la presencia de un metal
coexistiendo con el no metal en la red del éxido mesoporoso, las especies radicalarias
OH" podrian provenir tanto desde la banda de conduccién como desde la de valencia.
Finalmente, tanto OH' como O™, atacarian y degradarian al contaminante.

Por otro lado, aunque es poco probable la presencia de o-Fe2Os, si estas
nanoparticulas se formaran con un tamafio muy pequefio y en poca cantidad, también
podrian potenciar la actividad bajo radiacion Visible. En estas condiciones, los e en la a-
Fe»O3 se excitan desde la banda de valencia a la banda de conduccion y finalmente a la
banda de conduccion del TiO2 [45]. Los e- son capturados por el Oz para producir
radicales los radicales superdxidos y, al mismo tiempo, los h* oxidan las moléculas de
H.Oy OH a OH".

Por lo tanto, la presencia de hierro ya sea como elemento dopante o como
nanoparticulas de hematita muy pequefias, refuerza la activacion del TiO2 bajo luz
Visible. Por el contrario, es importante sefialar que la existencia de nanoparticulas de
oxidos de hierro mas grandes puede promover la recombinacion de los pares e/h*
provocando una disminucion de la fotoactividad tal como fue discutido en el Capitulo V,
siendo ésta una de las razones por las cuales se trabajo sélo con un nivel de dopado del
0,1 %p/p de hierro.

Finalmente, otros factores que deben considerarse como influyentes en la mejora
de la respuesta de los catalizadores frente a la luz Visible, tienen que ver con la elevada

area especifica y la presencia de una fase cristalina compuesta nicamente por anatasa.
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7.4. Conclusiones

Aplicando un método de sintesis amigable con el medio ambiente, por cuanto no
necesita utilizar una fuente de carbono adicional o un surfactante, fueron sintetizadas
particulas mesoporosas de TiO» co-dopadas con hierro y carbono. A su vez, en
concordancia con el desarrollo de procesos de remediacion eco-compatibles, se evalué la
actividad fotocatalitica de las muestras bajo radiacion Visible emitida por médulos LED.

La existencia de una fase cristalina compuesta Unicamente por anatasa, junto con la
naturaleza mesoporosa de los sélidos, fue confirmada por DRX, adsorcidn-desorcién de
N2> y TEM. La respuesta de los materiales a la luz Visible se analiz6 mediante
espectroscopia UV-Vis RD. Luego el estudio de profundidad realizado mediante
mediciones de XPS, permitio inferir cuales son las especies de carbono que efectivamente
contribuyen a mejorar la respuesta de los catalizadores frente a estas radiaciones de menor
energia, y el desarrollo de las mismas se relaciond con la temperatura de calcinacién

aplicada como tratamiento final durante la sintesis de los materiales.
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En la mayor parte de la literatura se reporta el analisis XPS convencional, el cual
puede aportar informacion util cuando se estan analizando elementos distintos al carbono.
En el caso particular de este no metal, esta Gltima cuestion se torna compleja dada la
dificultad que existe en distinguir entre el carbono netamente superficial proveniente del
CO; ambiental y el carbono que realmente ocupa posiciones en la red del TiO.. En este
sentido, el analisis XPS convencional (que aporta informacion del nivel de superficie mas
expuesta de la muestra) puede conducir a conclusiones erréneas o confusas. Por ello, en
este capitulo se realizo un estudio de decapado a través de la medicién de perfiles XPS
en profundidad. El analisis de los resultados de este estudio permitié confirmar que la
fotosensibilidad registrada para los solidos no calcinados, o calcinados sélo a 200 °C, se
asocia a la mayor proporcion de especies carbonaceas intersticiales (enlaces C-C, sefial a
284 eV) y especies de carbono en sitios sustitucionales (C-Ti, sefial a 281 eV). Asimismo,
el co-dopaje con hierro refuerza la respuesta a la luz Visible de los catalizadores. Ambos
elementos, en sinergia, contribuirian a la creacion de nuevos estados electronicos a lo
largo del band gap del TiO., reduciéndolo y mejorando su fotoactividad. En este sentido,
se observo que el tratamiento de calcinacion a 200 °C promueve la difusion de hierro y
carbono hacia los sitios sustitucionales o intersticiales, responsables de la generacion de
estos nuevos estados electrénicos. La sumatoria de todos estos factores explica la
fotoactividad observada para el solido Fe-MT2-200, que permitié alcanzar la total
degradacion del AO7.

Por su parte, el hecho que las sefiales de C2p en los estudios XPS no se observaran
a niveles méas internos para las muestras calcinadas a 400 °C, corrobor6é que la nula
respuesta a la luz Visible de estos solidos es consecuencia de la total eliminacion del
carbono fotosensible dentro de la estructura de la titania.

En tanto se logro exitosamente reemplazar el uso de lamparas de mercurio emisoras
de radiacion UVa-Vis, por mddulos de alta potencia LED que s6lo emiten radiacién
Visible, evitando de este modo el uso de dispositivos que ademas de costosos, resultan
perjudiciales para el medio ambiente.

Por ltimo, se logrd degradar casi en su totalidad un contaminante recalcitrante
como el AO7 en tan s6lo una hora de reaccion bajo radiaciones de menor energia,
empleando un catalizador obtenido mediante una ruta sintética sencillay economica. Esto
resulta un avance en relacion con los materiales estudiados en los capitulos anteriores, en

donde ademas de conseguir resultados de actividad inferiores, los procedimientos para
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llegar a ellos demandaban el uso de una mayor cantidad de reactivos o sustancias, y el

control estricto de las condiciones del medio de reaccion.
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Capitulo VIII:
Avances y perspectivas en la evaluacion de los solidos
mas activos como fotocatalizadores para la degradacion

de farmacos.
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Capitulo VIII: Avances y perspectivas en la evaluacion de los sélidos méas activos

como fotocatalizadores para la degradacion de fArmacos.

8.1. Introduccién

A lo largo de esta tesis se han estudiado las condiciones 6ptimas para llevar a cabo
procesos de remediacion ambiental en el marco del tratamiento de aguas contaminadas
con sustancias organicas de caracter persistente. Este estudio involucrd indagar en
alternativas méas novedosas Yy eficientes con respecto a los tratamientos convencionales,
como son los Procesos Avanzados de Oxidacion [1]. Se trabajé en profundizar los
conocimientos sobre la sintesis de materiales cataliticos optimizados, capaces de actuar
eficientemente frente a condiciones de reaccién mas suavizadas y eco-compatibles. En
primer lugar, fueron puestos a prueba materiales del tipo SBA-15 en ensayos de
degradacidn aplicando la tecnologia de foto-Fenton de caracter heterogéneo. Si bien se
consiguieron resultados prometedores en cuanto a los elevados porcentajes de
degradacion y mineralizacion obtenidos para el colorante AO7 en solucion acuosa, fue
necesario funcionalizar los solidos mediante la incorporacion de hierro, emplear
necesariamente radiacion del tipo UVa-Vis, utilizar un agente oxidante extra (peréxido
de hidroégeno), y realizar un estricto control del pH del medio de reaccion. Por ello se
avanzo en la sintesis del TiO2 con la idea de aplicarlo en procesos de fotocatalisis
heterogénea para lograr independencia en determinados parametros del proceso
requeridos por la tecnologia Fenton. Ademé&s, debido a su naturaleza como
semiconductor, este 6xido puro, sin ser alterado, puede activarse bajo radiacion UV. De
esta manera solo es necesario indagar en su modificacion cuando se pretenda su
activacion con radiaciones de menor energia (luz Visible). Debido a esto, a lo largo de
los Capitulos V a VI, se analizaron las distintas rutas para obtener TiO> comparando los
beneficios que presenta una respecto a la otra. Pudo concluirse que resulto posible obtener
titania mesoporosa a partir de una sintesis econémica y sencilla, y que calcinando sélo a
200 °C coexisten diferentes especies fotoactivas de carbono (en distintos sitios de la red).
También se evaluo el impacto de la presencia, como co-dopante en la estructura, de un
metal como el hierro.

Asi, aplicando un proceso de fotocatalisis heterogénea, utilizando el fotorreactor

construido con médulos LED (que s6lo emiten luz Visible) y los catalizadores dopados
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con hierro y carbono calcinados a 200 °C, se degradd en su totalidad al AO7 en
aproximadamente una hora de reaccion.

Debido a los buenos resultados obtenidos en el tratamiento del colorante, los
mismos catalizadores (dopados con carbono y/o hierro) se evaluaron en ensayos
fotocataliticos bajo luz Visible proveniente de médulos LED, aplicados a la degradacién
de moléculas contaminantes provenientes de la industria farmaceéutica. Este tipo de
sustancias, tal como fue comentado en el Capitulo I, recibe el nombre de contaminantes
emergentes, pues su presencia en el agua si bien no es nueva, ha sido detectada
recientemente y puede tener efectos perjudiciales sobre los ecosistemas por su
bioacumulacion [2]. Se trabajo con soluciones acuosas de Ibuprofeno (IBU) por un lado,
y Paracetamol (PCT) por otro. Ambos compuestos son analgésicos, y forman parte del
grupo de los mas solicitados entre los medicamentos de venta libre de mayor facturacién
en nuestro pais [3].

Los ensayos de degradacion fueron realizados bajo radiacion Visible, empleando el
reactor con fuentes LED. Se correlacionaron las caracteristicas y propiedades
fisicoquimicas de los materiales con los resultados de actividad obtenidos y la naturaleza

propiamente dicha de cada sustrato.

8.2. Experimental

8.2.1. Sintesis y caracterizacion

Los materiales utilizados en este capitulo fueron aquéllos sintetizados y
caracterizados acorde a lo expuesto en las Secciones 6.2.1 y 6.3.1 del Capitulo VI, y las
Secciones 7.2.1y 7.3.1 del Capitulo VII. Se trata de los sélidos: MT2, MT2-200, MT2-
400, Fe-MT2, Fe-MT2-200, Fe-MT2-400.

8.2.2. Evaluacion fotocatalitica bajo radiacién Visible

La degradacion fotocatalitica de ambos farmacos fue llevada a cabo en el foto-
reactor LED descripto en la Seccion 3.3.1.2 del Capitulo 111.
El seguimiento de las reacciones fue realizado mediante HPLC, segun lo descripto

en la Seccidon 3.3.2.2 del Capitulo I1l. Aqui, la concentracion de cada farmaco fue
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obtenida a partir del area de los picos en los cromatogramas, acorde a las ecuaciones

descritas en la Seccion antes mencionada.

8.3. Resultados y discusion

8.3.1. Degradacion fotocatalitica de los farmacos

Comenzando con el estudio del IBU, se hace necesario considerar aqui que ciertas
condiciones del medio de reaccion pueden alterar tanto la forma molecular de un farmaco,
como las caracteristicas superficiales del sélido utilizado como catalizador. En este
sentido, es importante tener en cuenta que el punto de carga superficial nula para el TiO2
es alrededor de 6,8 [4], mientras que el IBU al ser un acido débil, posee un valor de pKa
~ 4,4 [5, 6]. Por lo tanto, en condiciones fuertemente acidas se veria favorecida la
protonacion de la superficie de la titania asi como del grupo carboxilo del IBU; en tanto,
en condiciones fuertemente alcalinas, la carga negativa de la superficie de la titania
aumenta debido a su desprotonacion, y lo mismo ocurre con la molécula de IBU (su base
conjugada se encontraria cargada negativamente). En ambos casos, aumentaria la
repulsion electrostatica entre el sustrato y la superficie del catalizador. De esta manera, la
adsorcion del contaminante sobre la superficie del solido se veria disminuida, lo que
provocaria una disminucion de la velocidad de reaccion [4]. Por las razones anteriormente
mencionadas, las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo al pH natural de la solucion
acuosa de IBU (pH = 5,2), condiciones bajo las cuales ha sido reportado que se observa
la mayor tasa de degradacién [4]. Asi, se esperaria que la titania presente una superficie
cargada positivamente, mientras que el farmaco estaria presente en su forma desprotonada
(cargado negativamente), resultando en una interaccién electrostatica que refuerza la
adsorcion del sustrato sobre la superficie del material. Ademas, trabajando en estas
condiciones de pH se fomenta la presencia de H" en el medio, que actan como captadores
de electrones provocando la inhibicion de la recombinacién de los pares e/h",
promoviendo la produccion de radicales superoxidos que luego atacan a los
contaminantes [4].

Previo a los ensayos fotocataliticos propiamente dichos, los catalizadores a evaluar
y la solucion de IBU (a pH natural) se pusieron en contacto durante 45 min en condiciones
de oscuridad para asegurar el equilibrio de adsorcidon-desorcién. Los resultados mostraron

que los solidos adsorbieron alrededor de un 30% de IBU, excepto los catalizadores
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calcinados a 400 °C, que mostraron una adsorcion ligeramente menor (20%). Este hecho
puede estar asociado a la menor &rea especifica disponible observada para los mismos.
Sin embargo, para el resto de los materiales pudo verificarse una capacidad de adsorcion
razonable, lo cual constituye una condicion necesaria en la eficiencia del proceso
fotocatalitico.

La Figura 8.1 muestra el perfil de degradacién de IBU bajo radiacion Visible LED
después de cinco horas de reaccién. Se puede observar que sélo bajo radiacion (reaccion
blanco) no se logré degradacion del contaminante, indicando la necesidad de utilizar un
fotocatalizador. Los materiales MT2-400 y Fe-MT2-400, alcanzaron los porcentajes mas
bajos de degradacion, 6% y 25% respectivamente, posiblemente debido a su poca o nula
capacidad de absorcién de luz Visible (ver Figura 7.4 en el Capitulo VII). El porcentaje
de degradacion aumento hasta un 71% usando los catalizadores MT2 y MT2-200, aunque
para este ultimo la velocidad inicial de degradacion fue mayor. La actividad se incrementd
ligeramente hasta un 78% con el fotocatalizador Fe-MT2, y finalmente se consiguio la
maxima degradacion, alrededor del 88%, con el solido Fe-MT2-200.

La diferencia entre el comportamiento de MT2 y MT2-200 puede atribuirse al ya
mencionado efecto difusional de carbono dentro de la estructura de la titania causado por
el tratamiento térmico a la temperatura intermedia de 200 °C. Como ya se discutio, este
proceso conduce al carbono hacia sitios C-Ti sustitucionales e intersticiales C-C,
aumentando su proporcion en la red del 6xido mesoporoso. De este modo, aunque la
respuesta catalitica bajo luz Visible LED es similar (71% de degradacién a las 5 h) para
ambos materiales (en concordancia con su comportamiento de absorcion mostrado en la
Figura 7.5 del Capitulo VI1), la mayor presencia de especies de carbono mas fotosensibles
en el solido MT2-200 podria estar dando cuenta de la mayor velocidad de degradacién
inicial observada para este catalizador.

Utilizando el sélido Fe-MT2 el nivel de degradacién se mantuvo con respecto ata
al de los dos materiales anteriores, posiblemente porque su capacidad de absorcion es
similar; sin embargo, es interesante notar que la presencia del metal (ademas del carbono)
contribuyd a que la velocidad de degradacion inicial fuera ligeramente mas alta. Por su
parte, se observé una actividad fotocatalitica notablemente mejorada para el material Fe-
MT2-200. Esta actividad, como ya se explico, se debe a las caracteristicas optimizadas
que presenta este material como consecuencia del co-dopado con carbono y hierro,

ademas del tratamiento térmico a temperaturas intermedias (200 °C).
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Para evaluar la estabilidad de este catalizador mas activo, el mismo se recupero del
medio de reaccion y volvid a utilizarse en un segundo ensayo catalitico replicando las
condiciones experimentales. Se observd un perfil de degradacion similar al obtenido en
el primer ensayo (X ~ 80%). Este resultado confirmé la estabilidad del sélido y su

capacidad de reutilizacion cuando se lo aplica en la degradacion del IBU.
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Figura 8.1. Degradacién de IBU bajo radiacion Visible LED (pH =5; T = 35 °C;
[IBU] = 20 ppm, [catalizador] = 1 g/L).

Respecto al PCT, en la Figura 8.2 pueden observarse los perfiles de degradacion
del farmaco para todas las muestras analizadas en este capitulo.

Con el solido MT2, se observo una degradacion del 86%, en tanto que la misma fue
del 100% empleando los catalizadores MT2-200, Fe-MT2 y Fe-MT2-200. La velocidad
de reaccién fue mas elevada para este ultimo, posiblemente debido a las caracteristicas
del fotocatalizador ya mencionadas anteriormente. La menor actividad registrada, al igual
que para el IBU, la mostraron los solidos calcinados a 400 °C,-nuevamente, debido a que
los mismos carecen en su estructura de la presencia de especies carbono fotoactivo. No
obstante, el solido Fe-MT2-400 presentd una leve mejora de los resultados debido a la

presencia del metal. De todos modos, es importante aclarar que el nivel minimo de
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degradacion fue del orden de 80%, superando considerablemente a los resultados

alcanzados con respecto a la degradacion de IBU.
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Figura 8.2. Degradacion de PCT bajo radiacion Visible LED (pH =5; T = 35 °C;
[PCT] = 20 ppm, [catalizador] = 1 g/L).

8.3.2. Andlisis de intermediarios de reaccién

Finalmente, intentando avanzar en el conocimiento del proceso de degradacion
sufrido por cada molécula (AO7, PCT e IBU) se llevaron a cabo barridos UV-Vis
espectrales completos de muestras iniciales y finales para un ensayo fotocatalitico modelo
empleando Fe-MT2-200 como catalizador, en el reactor con mddulos LED emisores sélo
de radiacidn Visible. De este modo, se pretendié realizar un seguimiento de la reaccion a
través de la desaparicion de sefiales asociadas al grupo principal para cada contaminante
y a otros grupos caracteristicos de sus moléculas y de los intermediarios de reaccion que
aparecen a medida que sucede su degradacion.

En la Figura 8.3 se presenta el estudio realizado para el ensayo fotocatalitico de
AQ7, donde la degradacion fue practicamente total aproximadamente a la hora de
reaccion (Figura 7.10, Capitulo VII, Seccion 7.3.3). Puede observarse que las bandas a
485 y 311 nm (caracteristicas de grupos azo y nafténico) desaparecen por completo al
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cabo de las cinco horas de reaccion, en tanto que la sefial a 230 nm (caracteristica de
grupo benceno), si bien disminuye, todavia esta presente en el espectro. Esto estaria
indicando que se ha logrado romper en su totalidad al grupo azo de la molécula, y que el
proceso continud disminuyendo notablemente la presencia de los grupos naftalénicos, sin
embargo, todavia permanecen remanentes en el medio de reaccion los grupos bencénicos
[11].

¢ 230 l
485
o Muestra inicial
(= del ensayo
S 311
2
o
w
O
<
Muestra final del ensayo
T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 8.3. Barrido espectral completo en la reaccion de degradacion de AO7
bajo radiacién visible LED utilizando el fotocatalizador Fe-MT2-200 (pH =5; T =35
°C; [AOT7] = 20 ppm, [catalizador] = 1 g/L, tiempo de reaccion = 5 h).

En la Figura 8.4 se presenta el mismo analisis para el ensayo de fotodegradacién de
PCT, utilizando el fotocatalizador Fe-MT2-200, con el cual también se alcanzo la total
degradacion del contaminante en aproximadamente 1 h de reaccion. En este caso se
observo que la banda principal a 242 nm asociada a la transicion n-7* de los grupos C=0
de la molécula de PCT desaparece casi por completo al cabo de las cinco horas de
reaccion, dando cuenta de la ya observada elevada remocion del sustrato. En este caso,
cuando el anillo aromatico de una molécula es atacado por radicales altamente oxidantes
(como son los radicales OH"), la principal especie intermediaria que aparece es la

hidroquinona [12], cuya sefial caracteristica surge alrededor de los 290 nm. Como puede
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verse en la figura, en el proceso de degradacion del PCT, esta sefial se ve disminuida
notablemente al cabo de 5 h de reaccion, indicando que este principal intermediario
también esta siendo degradado. La ausencia de bandas a mayores longitudes de onda
asociadas a la aparicion de p-nitrofenol y p-aminofenol, también da cuenta del alto grado

de degradacion alcanzado con el proceso fotocatalitico aplicado [13].

y 242
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Figura 8.4. Barrido espectral completo en la reaccion de degradacion de PCT

bajo radiacién visible LED, con el fotocatalizador Fe-MT2-200 (pH =5; T = 35 °C;
[PCT] = 20 ppm, [catalizador] = 1 g/L, tiempo de reaccion = 5 h).

En cuanto al IBU, en la Figura 8.5 se presenta también un analisis espectral
completo para un ensayo realizado con el sélido Fe-MT2-200. Se pudo observar la
remocién del IBU del medio de reaccidn, mediante la disminucion de las sefiales a 222 y
265 nm, correspondientes a las dos bandas de absorcion del anillo bencénico en la
molécula [16]; sin embargo, no pudo obtenerse mas informacion con respecto a la
evolucion de otros intermediarios de reaccion, aunque es importante sefialar que el area
global bajo la curva, correspondiente al barrido espectral para la muestra final, es menor
en relacion a la de la muestra inicial. Cabe aclarar que la mayor parte de la literatura
reporta el seguimiento de los intermediarios a lo largo del proceso de degradacion
fotocatalitico de IBU a través de HPLC, un sistema con trampa de iones, o bien acoplando
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la cromatografia a un sistema de espectrometria de masas. Entre algunos de los
intermediarios reportados se pueden mencionar el 1-(4-isobutil fenil)-etanol, o el hidroxi-
ibuprofeno [14, 15]. Por lo tanto, en este trabajo queda pendiente un analisis mas profundo
de la evolucidn de los intermediarios de degradacion del IBU a traveés de otras técnicas

de caracterizacion.
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Figura 8.5. Barrido espectral completo en la reaccion de degradacion bajo
radiacion visible LED de IBU, con el fotocatalizador Fe-MT2-200 (pH =5; T = 35 °C;
[IBU] = 20 ppm, [catalizador] = 1 g/L, tiempo de reaccion =5 h).

8.4. Conclusiones

Utilizando materiales nanoestructurados, cuya sintesis fue optimizada en los
Capitulos VI y VII, y empleando un sistema de reaccién eco-compatible a base de
modulos LED de alta potencia, fueron llevados a cabo ensayos de degradacion
fotocatalitica para el tratamiento de contaminantes emergentes, como son el PCT y el
IBU.

Pudo corroborarse la tendencia observada previamente cuando se evalud el sélido
mas activo en la degradacion del colorante AO7. De esta manera, el sélido autodopado
con carbono, co-dopado con hierro, y calcinado solo a 200 °C, presento los mejores

resultados de degradacion de los farmacos practicamente a la hora de reaccion.
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Del andlisis espectral completo realizado por espectroscopia de UV-Vis, se pudo
inferir sobre las especies intermediarias que surgen al aplicar el proceso fotocatalitico.
Este estudio demostrd que, si bien se logro la total degradacion de ambas moléculas (AO7
y PCT) a las 5 h de reaccién, a diferencia del farmaco, para el colorante todavia quedan
presentes en el medio algunos intermediarios de reaccion. Estos resultados podrian estar
asociados a la mayor complejidad de la molécula del colorante azoico en comparacion
con el PCT que es una molécula mucho més sencilla. Con respecto al IBU, si bien pudo
evaluarse la remocion del farmaco por la disminucion de la sefial a 222 nm
correspondiente al grupo bencénico, todavia queda pendiente un analisis mas profundo
de intermediarios de reaccion.

De los avances presentados en este capitulo, queda pendiente también continuar
ajustando parametros de la reaccidn que den lugar a una optimizacion de la eficiencia del
proceso cuando se utilizan médulos LED como fuente de la radiacion Visible. Ademas,
se espera mejorar la eficiencia de los sélidos funcionalizandolos con otros no metales

diferentes al carbono, como puede ser el nitrégeno.
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Capitulo IX: Conclusiones Generales

En la presente tesis doctoral se exponen los fundamentos, procedimientos y técnicas
orientados a la obtencion de fotocatalizadores con propiedades y estabilidad suficiente
para intervenir eficientemente en procesos de remediacion ambiental en condiciones eco-
compatibles y sustentables, aplicados al tratamiento de contaminantes organicos de
cardcter persistente, que no pueden ser tratados mediante métodos convencionales.

Primeramente, se sintetizaron materiales del tipo SBA-15 modificados con hierro
para ser aplicados como catalizadores en procesos foto-Fenton. Estos materiales
mesoporosos a base de silicio resultaron aptos para estas aplicaciones por su elevada area
especifica, distribucion uniforme de tamafio de poros, y elevada estabilidad hidrotérmica.
En esta primera etapa el enfoque se puso en evaluar las condiciones de sintesis y reaccion
que permitieran remover eficientemente al contaminante modelo Acido Naranja 7 (AO7)
en solucion acuosa. Una de las variables de sintesis evaluadas fue la temperatura de
calcinacion. Si bien es necesario un tratamiento a 500 °C para remover el agente plantilla
y obtener la matriz silicea pura, luego de su modificacion con hierro por el método de
impregnacion hiumeda una variacion de la temperatura de calcinacion no tuvo impacto en
las especies metélicas generadas en los sélidos, pudiéndose seleccionar como temperatura
final de calcinacion la minima necesaria para eliminar el contraién (350 °C). En tanto, el
solvente usado para la sintesis si influyd notablemente en las especies de hierro
desarrolladas; usando un solvente de polaridad media como el etanol, se favorecio la
presencia de especies de hierro finamente dispersas y altamente estabilizadas,
principalmente en las paredes internas de los mesoporos. En cuanto al contenido de hierro,
una carga nominal del 2,5 %p/p dio lugar a un material que dispone de la suficiente
cantidad de iones Fe®* altamente dispersos y accesibles en la superficie de la matriz
mesoporosa y que pueden actuar como sitios activos para interactuar con las moléculas
del contaminante y el oxidante. De esta manera, la aplicacion de condiciones de sintesis
optimizadas (temperatura, solvente y carga de metal) redund6 en una remocion total del
contaminante organico, y en una mineralizacion del 81% utilizando luz UVa-Vis como
radiacion. Finalmente se confirmé que ajustando el pH del medio de reaccion a 3,5 (valor
superior a 2,8, éptimo para procesos homogéneos) en presencia de H20-, el catalizador
optimizado fue altamente estable al lixiviado de la fase activa y pudo utilizarse en mas de

un ciclo catalitico.
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En la busqueda de un proceso de remediacion mas simple, que requiera menor
control de sus variables de operacion (pH, oxidantes), se abord6 el estudio de un proceso
fotocatalitico puro, mediante la aplicacion solamente de un semiconductor como
catalizador heterogéneo y de radiacion adecuada para su activacion (generacion de pares
e /h* responsables de las reacciones redox en su superficie). Debido a la baja toxicidad,
altas estabilidades mecénica y quimica, bajo costo y alta fotoactividad del TiO> (diéxido
de titanio), y teniendo en cuenta las ventajas implicitas en desarrollar caracteristicas
mesoporosas en su estructura, se indago en la sintesis del mismo explorando diferentes
métodos en la busqueda de las caracteristicas mencionadas. Dado que los materiales
mesoporosos tradicionalmente son obtenidos utilizando un agente plantilla 0 moldeante,
inicialmente, se propuso la sintesis de TiO> empleando Pluronic P123 que ya habia sido
utilizado en la sintesis de SBA-15. EIl material fue obtenido a partir de una técnica sol-
gel, y calcinado luego a 450 °C para eliminar el agente pordgeno. A partir de las técnicas
de caracterizacion pudo verificarse la generacion de mesoporosidad en estos solidos con
la presencia de anatasa como Unica fase cristalina. Luego, para mejorar la actividad del
TiO2 mesoporoso bajo radiacion Visible, éste se modifico con diferentes cargas de hierro
por el método de impregnacion humeda. Los estudios de espectrofotometria UV-Vis RD
permitieron corroborar la mejora en la capacidad de absorcion hacia mayores longitudes
de onda a medida que se aumentd la carga metalica del dopante. Los ensayos cataliticos
se realizaron tanto con radiacion UVa-Vis como Visible empleando ldmparas de mercurio
de alta presion. Bajo el primer tipo de radiacion la degradacion del colorante fue total
para todos los sélidos en tanto que se alcanz6 una mineralizacion méxima (94%) para una
carga de hierro del 0,1 %p/p, la que se vio reducida al 68% para la maxima carga evaluada
del 1 %p/p. Esto evidencié que bajas cargas dan lugar a especies de Fe3* finamente
dispersas que, al igual que en la matriz silicea, se encuentran disponibles y accesibles en
la superficie. Bajo radiacion solamente Visible, aunque algo menor, se obtuvo un buen
grado de remocidn del contaminante logrando una degradacion del 54% con el catalizador
modificado con la minima carga de hierro. De esta manera pudo inferirse que elevadas
cargas del metal contribuyen a la formacion de 6xidos de mayor tamafio que actdan como
sitios de recombinacion de los pares e/h* formados al activarse el catalizador bajo
radiacion. En tanto, los iones Fe®* presentes en mayor proporcion para los menores
contenidos de metal, tienden a crear nuevos estados electronicos a lo largo del band gap
del semiconductor, disminuyéndolo y mejorando su eficiencia bajo radiacion Visible. En

comparacion con los sélidos SBA-15 dopados con el mismo metal, se encontrd que bajo
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el mismo tipo de radiacion (UVa-Vis) el TiO2 dopado con bajas cargas de hierro, permitio
mejorar el nivel de mineralizacién alcanzado. Al mismo tiempo fue posible aplicar
condiciones mas suaves de reaccion ya que no se necesitd ajuste de pH ni el uso de
oxidantes como el H.0.

Teniendo en cuenta las conocidas desventajas del uso de radiacion UV (generacion
costosa, perjuicio para los ecosistemas acudticos) resultd muy atrayente profundizar en la
bldsqueda de estrategias de sintesis y dopado de la titania mesoporosa que permitieran
maximizar su actividad bajo radiacion Visible. Sobre la base de reportes que indican que
es posible generar mesoporosidad ain en ausencia de surfactante y que la presencia de
no-metales como el carbono puede contribuir a mejorar la capacidad de absorcién de un
semiconductor (creando niveles electronicos intermedios a lo largo de su band gap), se
exploré un nuevo metodo de sintesis del TiO2 mesoporoso llevado a cabo en ausencia de
surfactante. De esta manera fue posible prescindir del paso final de calcinacién a elevadas
temperaturas (>400 °C) necesario para eliminar la plantilla organica permitiendo retener
en la estructura del TiO> al carbono proveniente del precursor organico de titanio. Evitar
esta etapa posibilitd aplicar temperaturas finales mas moderadas y como consecuencia,
fue posible hallar trazas de especies de carbono en el fotocatalizador. Estas especies de
carbono efectivamente mostraron un efecto fotosensibilizador debido a los nuevos
estados electrénicos que generaron a lo largo del band gap del TiO.. En consecuencia, la
titania obtenida por este método y sometida a bajas temperaturas de calcinacion presento
una mejora en su capacidad de absorcion de radiaciones de menor frecuencia. De hecho,
este efecto se potencié al tratar el s6lido a 200 °C, ya que esta temperatura intermedia
induciria una difusion del carbono hacia sitios sustitucionales e intersticiales en la red,
cuyo efecto refuerza su respuesta frente a la luz Visible. El catalizador obtenido y tratado
en estas condiciones permitié alcanzar una degradacion de AO7 aproximada del 90% y
una mineralizacion del 51%, superando asi los niveles alcanzados con el material de
titania obtenido a partir de la primera ruta de sintesis propuesta, precisamente debido a
que este Gltimo carece del no metal por la elevada temperatura de calcinacion al que es
sometido (450 °C).

En esta tesis se presentd ademas un estudio exhaustivo sobre el origen de la
actividad del TiO> mesoporoso bajo radiacion de menor energia, cuando este fue
sintetizado sin empleo de surfactante y autodopado con carbono. Si bien en la literatura
existen reportes sobre este tema, muchos incluso resultan contradictorios entre si,

posiblemente porque sélo informan respecto a las especies que se encuentran a nivel
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netamente superficial. Para el caso del carbono, esto no resulta suficiente ni esclarecedor
ya que la visualizacion, por las técnicas de caracterizacion, de las especies realmente
activas de este elemento frecuentemente quedan solapadas por la presencia del CO>
medioambiental adsorbido en la superficie del sélido. En este sentido resultaron muy
novedosos Y Utiles los estudios de XPS realizados ya que permitieron dilucidar cuales son
las especies realmente activas de carbono pudiendo diferenciarlas de aquéllas que
provienen del carbono adventicio (medioambiental). Para esto, los estudios de XPS se
realizaron aplicando la técnica de decapado que consiste en penetrar desde la superficie
del solido hacia capas mas profundas a través del bombardeo con iones argon. De este
modo pudieron obtenerse perfiles de XPS a nivel superficial y a dos niveles de mayor
profundidad. Para las muestras calcinadas a 200 °C los perfiles tomados en las capas méas
profundas, donde se verificd que el CO> ya no interferia en las medidas, permitieron
corroborar el alto porcentaje de especies de carbono presentes en sitios sustitucionales e
intersticiales. De esta manera pudo adjudicarse a estas especies la introduccion de nuevos
estados electrénicos que reducen el band gap de la titania y son responsables de la
eficiente actividad catalitica observada bajo radiacion Visible. Asimismo, se confirmo el
efecto sinérgico entre las especies de hierro y carbono, resultante del co-dopado con
dichos elementos, cuando la titania fue preparada segun la ruta de sintesis sin uso de
surfactantes y agregando una fuente de hierro en el gel de sintesis.

A los fines de avanzar en el desarrollo de sistemas mas sustentables, también se
trabajo en la busqueda de un sistema de reaccion méas eco-compatible, proponiéndose un
nuevo reactor para las pruebas cataliticas bajo radiacion Visible, donde la misma es
emitida desde modulos LED. De este modo, se evitd el uso de lamparas de mercurio que
resultan altamente toxicas, y cuando ya no funcionan y deben desecharse, generan un
impacto muy negativo al medioambiente. Los resultados de la evaluacién catalitica bajo
la radiacién Visible emitida por lamparas LED mostraron que los sélidos calcinados a
mas de 400 °C practicamente no lograron degradar al colorante AO7, tomado como
molécula organica modelo. En tanto que para el sélido co-dopado con hierro y carbono
calcinado a 200 °C se observé un marcado efecto sinérgico entre las especies dopantes
resultando en un notable incremento en la capacidad de absorcion de radiacion Visible.
Este efecto posiblemente es consecuencia de la generacion en conjunto de nuevos niveles
electronicos intermedios tanto del carbono como del hierro a lo largo de la banda

prohibida de la titania, que resulté en un solido con excelente performance catalitica,

216
Cérdoba, 2021



P.A. Ochoa Rodriguez, Tesis Doctoral Capitulo IX

logrando alcanzar la completa degradacion del contaminante en aproximadamente una
hora.

De esta manera, pudo concluirse que es posible obtener un material mesoporoso de
titania que presente respuesta ante el estimulo de la luz Visible LED, a partir de una
sintesis que no use moldeantes organicos (sélo un precursor organico de titanio) ni
necesite tratamientos a elevadas temperaturas. Se verificO que manipulando las
condiciones de sintesis, como la temperatura de calcinacién o el co-dopado, es posible
controlar la proporcién de especies fotoactivas dentro de la red.

Si bien con los catalizadores SBA-15 modificados con hierro pudo alcanzarse
eficientemente la remocion del AO7, fue necesario emplear obligatoriamente radiacion
UVa-Vis, H.02 como fuente adicional de radicales, y realizar un estricto control del pH
del medio de reaccién para garantizar la estabilidad de los sélidos. Por el contrario,
utilizando los catalizadores de TiO> mesoporoso lograron superarse los niveles de
actividad alcanzados con los sélidos a base de silice bajo radiacion UV a-Vis, y ademas
en condiciones de reaccion més suaves, es decir utilizando s6lo fotocatalisis heterogénea.
Aln mas importante, los materiales también presentaron una excelente respuesta a la luz
Visible. La misma se consigui6 tanto a través del dopado con hierro como mediante el
autodopado con carbono, y a través de la sinergia que resulta del co-dopado con ambos
elementos (metal y no-metal) resultando en una notable mejora en su eficiencia catalitica
para degradar el AO7. Este material fue también evaluado como fotocatalizador en la
degradacion de farmacos como el paracetamol (PCT) y el ibuprofeno (IBU), mostrando
excelentes resultados bajo radiacion Visible. En el caso del IBU, se logrd alcanzar una
remocion del orden 88% con el catalizador co-dopado y calcinado a 200 °C. Con este
ultimo solido y en el caso del PCT, aunque si bien se consiguieron elevados porcentajes
de degradaciéon con todos los materiales ensayados, fue necesaria sélo una hora de
reaccion para alcanzar el 100 % de degradacion.

Por otro lado, pudo verificarse (a través de barridos espectrales completos a las
muestras de reaccion) que con el catalizador mas fotoactivo disminuye notablemente la
concentracion de algunos intermediarios de reaccion, confirmando la eficiencia del
proceso fotocatalitico bajo radiacion Visible LED por cuanto no s6lo son atacados los
grupos funcionales principales de cada contaminante.

Finalmente, este trabajo de tesis permitié proponer una ruta alternativa de sintesis
de titania mesoporosa y su funcionalizacion con hierro y carbono para obtener un

fotocatalizador altamente eficiente bajo radiacion proveniente de mddulos LED, como
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una opcién mas eco-compatible a las fuentes convencionales de radiacion. Su
implementacion posibilitard entonces establecer procesos de remediacion ambiental muy
prometedores para la remocion de sustancias orgénicas de diferente origen presentes en

efluentes acuosos, que en un futuro cercano podrian activarse incluso con luz solar.
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