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Resumen

Se llevé a cabo la sintesis de dioxido de titanio (TiO2) mesoporoso siguiendo el
meétodo sol gel. Posteriormente, el material fue modificado con distintas cargas de
hierro, a través del método de impregnacién himeda. Todos los sélidos fueron
puestos a prueba en la degradacion acuosa fotocatalitica del &cido naranja 7 (AO7),
contaminante presente en efluentes de la industria textil. El tipo de tecnologia
empleado responde a los Procesos Avanzados de Oxidacion. Los materiales fueron
caracterizados mediante las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), adsorcion —
desorcion con nitrdgeno, y espectrofotometria UV-Vis. Los resultados permitieron
corroborar que la matriz sintetizada presenta naturaleza mesoporosa, que la
estructura cristalina estd compuesta por la fase anatasa, y que a medida que
aumenta la carga de hierro sobre la matriz, es mayor el desplazamiento de
absorcion hacia longitudes de onda cercanas al rango visible del espectro
electromagnético. El material mas activo resulté ser aquél impregnado con 0,1%P/P
de hierro. Con el mismo, bajo radiacion visible, se logré alcanzar una degradacion y
mineralizacién del contaminante, del orden del 54% y 34% respectivamente.
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Introduccion

En las Ultimas décadas, debido a su baja toxicidad, elevada estabilidad y
propiedades electrénicas, ha adquirido interés el estudio del diéxido de titanio como
fotocatalizador. Sin embargo, dado que posee un elevado band gap (3.2 eV), solo
seria posible su activacion cuando se utiliza radiacion UV!. De este modo,
numerosos intentos se han llevado a cabo, con el propésito de modificar el material y
asi aprovechar la luz visible. Entre ellos, se incluye el dopado con metales y no
metales. Asi, algunos autores reportan que modificar la matriz con hierro, mejora la
actividad en el rango visible; en tanto que otros, informan la incorporacion de
carbono en la estructura como estrategia para lograr este aumento de actividad?2. El
tipo de tecnologia empleada, como método para la descontaminacion, responde a
los Procesos Avanzados de Oxidacion. Se basan en la generacion de especies
radicalarias oxidantes, las cuales son las responsables de atacar a los
contaminantes. Para generar estas especies, es necesario irradiar la superficie del
catalizador (un material semiconductor) con el fin de formar pares electrén (e”)/hueco
positivo (h*), que al interactuar con el Oz y H20 del medio, forman los radicales. El
exito de la técnica es lograr que la velocidad de recombinaciéon e’/h* sea lo mas lenta
posible®.

Por otro lado, el interés en sintetizar nanoparticulas mesoporosas de dioxido de
titanio, radica en su elevada area especifica, lo que favoreceria la adsorcion durante
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las reacciones cataliticas®. EI método sol-gel es el que usualmente se emplea,
utilizando agentes plantillas o surfactantes, como el Pluronic®.

En el presente trabajo, se sintetiz6 TiO2 siguiendo el método anteriormente
nombrado. Luego, el material fue modificado con hierro, estudiando el efecto de
variar la cantidad afiadida. El método de modificacion usado fue el de impregnacion
hameda. Con el propédsito de caracterizar los catalizadores, se hizo andlisis de
difraccidon de rayos X para estudiar la estructura cristalina; adsorcion — desorcién con
nitrdgeno para conocer el diametro de poros, valor del area especifica, y tipo de
isoterma; y espectrofotometria UV-Vis, para observar el rango espectral de
absorcion.

Los materiales fueron puestos a prueba en ensayos de degradacion fotocatalitica
del acido naranja 7, molécula “modelo” que emula las propiedades de los
contaminantes azo presentes en los efluentes de la industria textil.

Materiales y métodos
Para realizar la sintesis de la matriz pura de dioxido de titanio, como fuente
precursora se utiliza butdxido de titanio (Ti(OBu)4). El mismo es afiadido gota a gota
en &cido acético. El sistema se deja bajo agitacion magnética durante cuatro horas.
Se prepara, ademas, una solucién del agente surfactante, Pluronic P123, en etanol y
se deja agitando hasta observar un sistema totalmente transparente. Al cabo de las
cuatro horas de agitacion de la solucion primera, se incorpora a la misma (gota a
gota) la solucién de P123. Este nuevo sistema continla agitandose por 24 horas
mas. A continuacion, el gel resultante es llevado a autoclave para tratamiento
hidrotérmico a 85°C durante 48 horas. El sélido que se forma se recupera por
filtracion, se lava hasta pH 5 y se seca a 60°C. Finalmente, se realiza una
calcinacion a 450°C (4 horas) con una
rampa de 2°C por minuto. El material es Tubo de
denominado MT. —
La modificacion de MT se lleva a  Resactor
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Fe/MT (1). Fueron caracterizados
mediante difraccion de rayos X a alto angulo (en un equipo Philips PW1800/10 con
monocromador de grafito, tubo con anodo de cobre); espectrofotometria UV Vis (en
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un equipo Jasco V-650 con esfera integradora); y sélo MT mediante fisisorcion de N2
(en un equipo Gemini V2 de Micromeritics).

Las reacciones, de cinco horas de duracion, se efectuaron en un reactor batch
(Fig. 1). El mismo es irradiado a sus costados por cuatro lamparas UV-Vis. Filtros de
acrilico son colocados entre las lamparas y el reactor de vidrio, con el fin de impedir
el paso de parte de la radiacion UV, y asi pretender trabajar s6lo con radiacion
visible. Un flujo de aire controlado se hace llegar, desde el fondo, para garantizar
que el catalizador permanezca en suspension en el medio de reaccion durante el
tiempo que dure la prueba. La temperatura se mantiene controlada y constante en
20°C, mediante un sistema de refrigeracion. Se parte de una solucion de 20 ppm de
contaminante (CO) y 1 g/L de catalizador. A regulares intervalos de tiempo, se toman
muestras de reaccion, que luego son analizadas mediante espectrofotometria UV-
Vis, determinando la absorbancia a 485 nm. Con este valor se calcula la
concentracion (C). A su vez, se mide el contenido de carbono organico total (TOC)
en la muestra inicial y final. De este modo, se evalla la mineralizacion del colorante;
esto es, su conversion a diéxido de carbono y agua.

Resultados y discusion

La Fig. 2 reporta los patrones de difraccion de rayos X de los materiales
sintetizados. No se observan picos adicionales en los patrones de las muestras
impregnadas, lo cual indicaria una buena dispersion de los heteroatomos en la

estructura de la matriz’. A su vez, se 4.0-
comprueba la presencia de la fase 25
anatasa, activa fotocataliticamente. No a0l
se registran picos asociados a la fase ’
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(0.1), siendo del orden del 54%. Esto demuestra una mejora en relacién a la
actividad presentada para la matriz MT (28%), la cual puede ser atribuida al hecho
gue la recombinacién e/h* fue reducida, como consecuencia de la mejor separacion
de estas especies por la presencia de hierro®.

En cuanto a la mineralizacion, la misma también incrementa desde el 12% al
34%. Sin embargo, a medida que la concentraciéon de Fe®* aumenta, el detrimento
en la actividad fotocatalitica es cada vez mayor. Incluso, cuando el contenido del
heteroatomo es tan elevado (Fe/MT(1)), la actividad catalitica del solido es menor
que la de la matriz pura MT. Este comportamiento puede ser asociado al hecho que,
al ser elevado el contenido de dopante, un hueco positivo ve interrumpido su camino
hacia la superficie del catalizador,
haciendo que sea mas factible la 5.
recombinacion con el electron, debido a
que su movilidad es menor'®. Entonces,

la velocidad de decoloracion se ve °1

disminuida. Otros autores?! reportan que sg
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Fig. 4. Isotermas de N, de la matriz pura

Finalmente, cuando la matriz se 1,01
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Tabla 1. Mineralizacién del 0,51 Fe/MT(0.1)
contaminante
Muestra %Mineralizacion 04 0 100 200 300
MT 12% Tiempo de reaccién (min)
Fe/MT(O.l) 34% Fig. 5. Degradacion del AO7 bajo radiacion visible
Fe/MT(0.5) 18%
Fe/MT(1) 1%

Conclusiones

Se llevo a cabo la sintesis de nanoparticulas de di6xido de titanio, con naturaleza
mesoporosa. Se siguid el método sol — gel, empleando Pluronic 123 como agente
plantilla o director de estructura. Bajo el método de impregnacion humeda, se
incorporé hierro en el material, en distintas concentraciones. Los solidos fueron
evaluados en términos de la degradaciéon fotocatalitica del &cido naranja 7, bajo
radiacion visible. Se hizo un analisis en cuanto a la caracterizacion de los soélidos. La
mayor tasa de degradacion del contaminante se logra al emplear Fe/MT (0.1),
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material con la menor cantidad de Fe3*. La incorporacién del heteroatomo en bajas
cantidades disminuye la velocidad de recombinacién de las especies cargadas,
responsables de dar lugar a los radicales oxidantes, y desplaza la absorcion del
catalizador hacia longitudes de onda superiores a 400 nm, siendo posible la
activacion en el rango visible del espectro electromagnético. De este modo, se logré
llevar a cabo un proceso de remediacion ambiental, ecocompatible y con un mayor
aprovechamiento de la luz solar, utilizando un material semiconductor, con
propiedades prometedoras, en cuanto a su uso como fotocatalizador en Procesos
Avanzados de Oxidacion.
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