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Resumen

Por el método de sol gel fueron sintetizados nanomateriales de didxido de titanio (TiO,) que fueron
modificados, mediante impregnacion himeda, con distintas cargas de hierro y cobre. Se realiz6 un
estudio de caracterizacién mediante espectrometria UV-Vis, difraccion de rayos X, y adsorcion —
desorcién con nitrogeno a la matriz pura. Los sélidos impregnados con hierro fueron puestos a prueba
en la degradacion fotocatalitica del colorante azoico acido naranja 7 (AQO7) bajo radiacion UV-Vis y
Vis. En tanto que los materiales con cobre, sélo bajo luz visible. Los resultados de la caracterizacion
dieron cuenta de la presencia de fase anatasa en la estructura cristalina de todas las muestras, de la
naturaleza mesoporosa de la matriz, y de la mejor capacidad de absorcion de los sélidos a medida que
el contenido metalico se incrementd (desplazamiento de la absorcidn hacia mayores longitudes de
onda, espectro visible). Se determin6 que impregnar la matriz con tan sélo 0,1% P/P de hierro mejora
la actividad catalitica, en relacion a la presentada por el sélido sin modificar, ya sea se utilice radiacion
visible 0 UV-Vis. No pudo demostrarse lo mismo en los materiales con cobre, donde la actividad
resulté ser menor o similar en comparacién a la matriz.

Abstract

Nanoparticles of Titanium dioxide (TiO2) were synthetized by the sol gel method and modified
with different iron and copper loadings by wet impregnation. The obtained solids were characterized
by UV-Vis spectrometry, X-ray diffraction, and adsorption-desorption with nitrogen was applied for
the pure matrix. Iron-modified solids were tested in the photocatalytic degradation of the azo dye
Orange Acid 7 (AO7) under UV-Vis and Vis radiation. Meanwhile, the materials modified with
copper were tested only under visible light. The results of the characterization showed the presence of
the anatase phase in the crystalline structure of all the samples, the mesoporous nature of the matrix
and the enhanced absorption ability in the solids with the increased metal content (from displacement
of the absorption towards greater wavelengths, visible spectrum). It was determined that 0.1% P/P of
iron improves the catalytic activity of the unmodified solid under visible or UV-Vis radiation. The
same behavior was not observed in materials modified with copper, where the activity was smaller or
similar in comparison to the matrix.
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Introduccion

En la busqueda de tecnologias que permitan la descontaminacion de las aguas contaminadas,
surgen los Procesos Avanzados de Oxidacion como alternativa prometedora. Estos, se basan en la
generacién de especies radicalarias que atacan a los contaminantes organicos presentes, degradandolos
y mineralizandolos. Para obtener estas especies, es necesario hacer llegar energia radiante de
determinada longitud de onda, a un material semiconductor que cumple el rol de fotocatalizador. La
interaccién de los pares electron (e”)/hueco positivo (h*) generados en la superficie del sélido, con las
sustancias presentes en el medio de reaccion (H2O y O), dan lugar a la formacién de los radicales de
elevado poder oxidante. Este tipo de tecnologia actualmente se esta empleando junto a otros métodos
de tratamiento, tales como los biolégicos, para tratar contaminantes de baja biodegradabilidad y de
naturaleza refractaria [1].

El diéxido de titanio (TiO2) ha sido objeto de estudio, en las Gltimas décadas, debido a sus
propiedades electrénicas y quimicas, y a su baja toxicidad y costo. Se han desarrollados multiples
métodos de sintesis para obtener nanoparticulas de TiO,de elevada éarea especifica, para poder utilizar
como fotocatalizadores. Los métodos usualmente empleados son del tipo sol-gel con el uso de agentes
plantillas o directores de estructura [2].

Por otro lado, el elevado band gap del TiO; (3.2 eV), indicaria que el material s6lo puede ser
activado bajo radiacion UV. Esto implica un bajo aprovechamiento de la luz solar, o region visible del
espectro electromagnético. En este sentido, se ha reportado que modificando la estructura del éxido, a
través de la incorporacién de metales y no metales, la actividad fotocatalitica mejora bajo radiacion
visible [3]. Wu y col. [4] informan que incorporando hierro y carbono en la matriz pura del sélido, se
obtienen resultados de degradacion del 97% del &cido naranja 7 (AO7). A su vez, Lin y col. [5] dan
cuenta de la completa degradacion de Paracetamol (bajo luz visible) en tan s6lo 180 min, cuando el
TiO2 es modificado con bajo contenido de cobre. Por ello, en el presente trabajo se sintetizaron
nanoparticulas de TiO, empleando el método sol-gel, utilizando Pluronic P123 como agente director, y
bajo condiciones suaves de tratamiento hidrotérmico. Mediante el método de impregnacién himeda,
los so6lidos fueron modificados con distintas cargas de hierro y cobre. A los fines de realizar un analisis
en cuanto a la estructura cristalina interna, mesoporosidad y rango de absorcién de energia, se
realizaron diversos estudios de caracterizacion, tales como espectrofotometria UV-Vis, fisisorcion con
N2 y difraccién de rayos X.

Para evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales impregnados con hierro, los mismos fueron
sometidos a ensayos de degradacion acuosa del AO7 (contaminante caracteristico en efluentes de la
industria textil) tanto bajo radiacion UV-Vis como Vis. En cuanto a los materiales impregnados con
cobre, sélo se los evalué bajo luz visible.

Experimental

Sintesis y obtencion de los materiales

En un principio se sintetiza la matriz de TiO, pura (MT) siguiendo la técnica sol gel. Para ello se
prepara una disolucién de P123 en etanol. Por otro lado, se prepara una solucion de butdxido de titanio
(Ti(OBu).) en &cido acético, la cual se deja agitando cuatro horas a temperatura ambiente. Al cabo de
este tiempo, se le afiade gota a gota la solucion de P123. El sistema resultante, luego de permanecer 24
h agitandose, es llevado a tratamiento hidrotérmico a 85°C durante dos dias. El precipitado obtenido se
filtra y lava con agua destilada hasta alcanzar pH 5. Después de secar el sélido a 60°C, se procede a
realizar una calcinacion final a 450°C, en aire, y tan sélo 4 h.

Utilizando el método de impregnacion himeda, la matriz fue modificada primero con 0.1, 0.5, y
1% P/P de hierro, y después con los mismos contenidos nominales de cobre. Se monta en un balén las
cantidades necesarias de agua y sal contenedora del cation metalico (FeCls*6H.O o
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Cu(NOs).*2.5H,0). Luego se aflade la matriz. El sistema se lleva a un evaporador rotatorio que
funciona a vacio, y que cuenta con un sistema de revoluciones por minuto para mantener un medio
homogeneizado. El sélido obtenido es secado a 60°C y posteriormente calcinado a 450°C, 4 h.

Los catalizadores fueron denominados: MT; Fe/MT (0.1); Fe/MT (0.5), Fe/MT (1), Cu/MT (0.1);
Cu/MT (0.5) y Cu/MT (1), donde MT indica la Matriz de Titanio y entre paréntesis el contenido
tedrico de Fe o Cu cargado.

Caracterizacion

Para analizar el barrido espectral y rango de absorcion de los sélidos, se hizo un andlisis por
espectrometria UV-Vis, utilizando un equipo Jasco V-650 con esfera integradora. Los estudios de
difraccion de rayos X fueron llevados a cabo en un equipo Philips PW1800/10 con monocromador de
grafito y tubo con anodo de cobre. Los estudios de adsorcion y desorcion con nitrogeno, realizados
s6lo a la matriz de 6xido, se obtuvieron desde un equipo Gemini V2 de Micromeritics, empleandose el
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para la determinacion del area especifica, y el método de
Barret-Joyner-Halenda (BJH) para calcular el didmetro de poro.

Evaluacion fotocatalitica

Los catalizadores fueron puestos a prueba en reacciones fotocataliticas de degradacién del AO7.
Los solidos impregnados con hierro se evaluaron bajo radiacion UV-Vis y Vis. Los catalizadores con
cobre, sélo fueron sometidos a ensayos con luz visible. Se utilizé un reactor batch descripto en [6]. La
concentracion inicial (C0) de contaminante y catalizador fue 20 ppm y 1 g/L, respectivamente. El
seguimiento de la reaccién (de cinco horas de duracion) se realizd calculando la concentracion (C)
para cada muestra de reaccion, tomada a regulares intervalos de tiempo. Este valor se conoce a partir
del valor promedio de absorbancia del medio de reaccion, medida a 485 nm. También se determing el
contenido de carbono organico total (TOC) al comienzo y al final del ensayo, en un equipo TOC
5050A Shimadzu. De esta manera, se estudia el nivel de degradacion de la molécula (su conversion a
intermediarios) y mineralizacion (conversion de los intermediarios de reaccion a diéxido de carbono y
agua).

Resultados y discusion

Las Figs. 1 y 2 muestran los patrones de difraccion de rayos X de las muestras impregnadas tanto
con hierro como con cobre. Los picos que se observan se asocian a la fase anatasa, fase activa
fotocataliticamente. No se registran picos correspondientes a la fase rutilo ni otros picos adicionales.
Esto indicaria una buena dispersion de los heteroatomos en la estructura de la matriz de titania [7].
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Figura 1. Patrones rayos X muestras con Fe Figura 2. Patrones rayos X muestras con Cu
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En la Fig. 3 se presenta la isoterma de adsorcion-desorcién con N, de la matriz de Ti. El tipo de
isoterma obtenido posee un ciclo de histéresis que es propio de materiales con naturaleza mesoporosa,
y recibe el nombre de isoterma tipo IV [7]. Se obtuvo un valor de area especifica del orden de 97 m?/g,
con un didmetro de poro igual a 9 nm.

Las Figs. 4 y 5 reportan el barrido espectral
de los solidos. Aqui se observa que, a medida
gue aumenta el contenido de hierro o cobre en
la estructura de titanio, el desplazamiento de
absorcién de los solidos, hacia longitudes de
onda superiores a 400 nm, es cada vez mayor.

En cuanto a las evaluaciones cataliticas de

o]

)]

Cantidad adsorbida (mmol/g)
N

los materiales sintetizados, en la Fig. 6 se puede MT
apreciar que bajo radiacion UV-Vis, se alcanza 2

una completa degradacion del contaminante

azoico para todos los catalizadores impregnados o
con Fe. Sin embargo, el mayor grado de 00 02 04 06 08 10

mineralizacion (Tabla 1) se obtiene cuando es Presion relativa
minimo el contenido de hierro impregnado
(Fe/MT (0.1)). Cuando la concentracion del
metal es elevada, Fe/MT(1), la mineralizacion disminuye hasta por debajo de la alcanzada sélo por la
matriz pura MT.

Bajo radiacion visible, Fig. 7, se observa una mejora en la actividad fotocatalitica (en relacion a
MT) cuando el contenido de dopante es pequefio, 0.1%P/P. Lo mismo sucede para el nivel de
mineralizacion (Tabla 1). Nuevamente, a altas concentraciones de hierro, la actividad disminuye hasta
niveles inferiores a los alcanzados con MT.

Figura 3. Isoterma adsorcion/desorcion, MT
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La presencia de hierro, a bajas concentraciones, reduce la velocidad de recombinacion e/h*. Las
especies Fe** capturan a los huecos positivos, dando lugar a otras especies que, al reaccionar con los
grupos OH adsorbidos en la superficie del sélido, forman los radicales oxidantes. De esta manera, la
actividad catalitica se ve incrementada, por la buena separacion que existe entre los electrones y los
huecos positivos [8]. Cuando la concentracion de hierro es alta, se da lugar a la formacion de dxidos
que quedan fuera de la estructura de la matriz, actuando como centros de recombinacion del par
electronico. Por este motivo, la actividad disminuye [9].
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Figura 6. Resultados de actividad catalitica. Figura 7. Resultados de actividad catalitica. Sélidos
S6lidos con Fe, bajo radiacion UV-Vis con Fe, bajo radiacion Vis

Tabla 1. Grado de mineralizacion (Fe)

Catalizador % UV-Vis %Vis
MT 80 13
Fe/MT(0.1) 94 34
Fe/MT(0.5) 89 18
Fe/MT(1) 68 1

En cuanto a los catalizadores impregnados con cobre, no se registraron mejoras en cuanto a la
actividad fotocatalitica en relacién a la obtenida con MT (Fig. 8). De hecho, a contenidos elevados de
cobre, la actividad es aun menor y la mineralizacion nula (Tabla 2). Este comportamiento puede ser
atribuido al modo de incorporar el heterodtomo a la matriz de titania. Algunos autores [10] reportan
haber obtenido resultados favorables cuando la especie metalica es incorporada directamente en el gel
de sintesis, o bien por fotodeposicion.
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Conclusiones

Por el método de impregnacion humeda, fueron obtenidos materiales mesoporosos de dioxido de
titanio modificados con hierro y cobre. Se confirm6 que cuanto mayor es la carga metélica del
heterodtomo, mayor es la absorcion en el rango visible del espectro electromagnético. A su vez, los
resultados de caracterizacion permitieron confirmar la presencia, en todos los catalizadores, de una
estructura cristalina interna conformada so6lo por fase anatasa. Los mejores resultados de degradacion
y mineralizacion del AO7, 99% y 94% respectivamente, se obtuvieron con el catalizador impregnado
con tan sélo el 0.1%P/P de hierro y bajo radiacion UV-Vis. Esto es debido principalmente a la baja
tasa de recombinacion de los electrones con los huecos positivos fotogenerados, a causa de la
presencia del hierro. En el afan de desarrollar procesos ecocompatibles, que hagan un mejor
aprovechamiento de la luz solar, los mismos catalizadores fueron sometidos a ensayos bajo radiacion
visible. El catalizador méas activo, con resultados del orden del 54% de degradacion y 34% de
mineralizacion, fue nuevamente aquél impregnado con la minima concentracion de hierro. Se
concluy6 gue concentraciones elevadas de heteroatomo dan lugar a la formacion de 6xidos que quedan
excluidos de la matriz mesoporosa, actuando como centros de recombinacion de las especies
electronicas, y asi, disminuyendo la actividad. Respecto a los materiales impregnados con cobre, no se
logré mejorar el rendimiento de MT. Esto seria atribuido al modo de incorporar el metal en la red.
Finalmente, se concluye afirmando que si bien modificar la matriz pura con distintas cargas de Fe y
Cu, desplaza su absorcion hacia mayores longitudes de onda, se forman 6xidos segregados fuera de la
estructura que actlan como centros de recombinacion evitando la mejora de la actividad fotocatalitica.
No obstante, impregnando TiO, mesoporoso con minimas cantidades de hierro, se obtienen sélidos
con caracteristicas prometedoras para ser utilizados como fotocatalizadores tanto bajo radiacion UV-
Vis como Vis en Procesos Avanzados de Oxidacion, para el tratamiento del AO7 presente en aguas
residuales.
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