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Resumen

Nanoparticulas de TiO2 fueron sintetizadas empleando el método sol-gel sin usar un agente plantilla. Esto posibilité
evitar calcinar a altas temperaturas y asi lograr que el sélido retenga trazas de carbono, provenientes de la misma
fuente de titanio, capaces de ejercer un efecto fotosensibilizador. Los materiales fueron evaluados en procesos de
oxidacién avanzada que utilizan luz visible, proveniente de mdédulos LED, particularmente en procesos fotocataliticos
heterogéneos aplicados en la degradacién del colorante Acido Naranja 7 (AO7) y el farmaco Paracetamol (PCT). Se
encontr6 que la presencia de las especies carbonosas fue un factor ventajoso. En este sentido, cuando se calciné a 400
°C se perdié todo el carbono, y la actividad del material disminuyé notablemente. Luego, los mismos materiales fueron
modificados, ademas, con hierro. Los resultados de la caracterizaciéon confirmaron la mesoporosidad de los sélidos y
la presencia de la fase anatasa. Pudo observarse que con el catalizador tratado a 200°C, y dopado con hierro y carbono,
la degradacién alcanzada fue total para ambos contaminantes. Esto pudo atribuirse a la mayor difusién del carbono
hacia la matriz, que junto a la presencia del hierro resultan en la reduccién del band gap del material.
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Abstract

TiO2 nanoparticles were synthesized using the sol-gel method without using a template agent. This allow to avoid
calcination at high temperatures and ensure that the solid retains carbon traces, coming from the same source of
titanium, capable of induce a photosensitizing effect. The materials were tested in advanced oxidation processes with
visible light, coming from LED modules, particularly in heterogeneous photocatalytic processes applied in the
degradation of the Acid Orange 7 (AO7) and Paracetamol (PCT) in aqueous solution solution. It was found that the
presence of carbonaceous species was an advantageous factor. In this sense, when it was calcined at 400 °C all the
carbon was lost, and the activity of the material decreased markedly. Then, the same materials were also modified
with iron. The characterization results confirmed the mesoporosity of the solids and the presence of the anatase phase.
It could be observed that with the catalyst treated at 200 °C, and doped with iron and carbon, the degradation reached
was complete for both pollutants. This could be attributed to the greater diffusion of carbon to the matrix, which along
the presence of iron results in the reduction of the titania band gap.
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Introduccion

Actualmente, existen sustancias organicas de caracter refractario y naturaleza persistente, que no pueden ser
eliminadas de matrices acuosas a través de los métodos convencionales de tratamiento.

Las nuevas tecnologias, como la fotocatalisis heterogénea (Procesos Avanzados de Oxidaci6én), se basan en la
destruccion de los contaminantes al ser atacados por especies radicalarias de elevado poder oxidante, al irradiar con
energia un sélido que cumple el rol de fotocatalizador (Hoffmann et al., 1995). El di6éxido de titanio (TiO2) es uno de
los sélidos mas utilizados, pero debe ser modificado con otros elementos para que absorba radiacion visible (Lee et
al,, 2013).

Dada la reciente preocupacién en cuanto al uso de la energia, existe una tendencia al reemplazo de lamparas
convencionales de mercurio (téxicas y de dificil disposicion final) por ldmparas LED como fuentes de radiacion (Jo et
al, 2014). En este sentido en la presente tesis doctoral, entre otros objetivos, se propone la sintesis (a partir de
distintas condiciones experimentales) de un material mesoporoso de TiOz activo bajo luz visible. El objetivo es evaluar
su actividad en la degradacién fotocatalitica de los contaminantes Acido Naranja 7 (AO7)-colorante azoico y el
Paracetamol (PCT)-fArmaco en solucién acuosa, y con radiacién LED de alta potencia.

Metodologia

Sintesis de los materiales

El material fue sintetizado disolviendo 6 mL de n-butéxido de titanio (Ti(OBu)4) en etanol, para luego agregar este
sistema a una solucién formada por etanol, agua y acido nitrico. Se aplicé tratamiento hidrotérmico a 150 °C bajo
presion autogenerada.

El sélido que se forma se recupera mediante filtracién, y se seca a 60 °C. Con el objetivo de estudiar la influencia de
la calcinacién, el material es tratado a 200 y 400 °C. Los fotocatalizadores fueron denominados MT (x), donde “x” indica
la temperatura del tratamiento final. La ausencia de “x” indica ausencia de calcinacién.

Los so6lidos dopados con hierro fueron sintetizados del mismo modo, incorporando al gel de sintesis la suficiente
cantidad de acetilacetonato de hierro (III), a los fines de obtener un material dopado al 0,1 %P/P. Estos se

denominaron Fe-MT (x).

Caracterizacion

El rango de absorciéon de los s6lidos se analiz6 por espectrometria UV-Vis, utilizando un equipo Jasco V-650 con
esfera integradora. Los estudios de difraccién de rayos X fueron llevados a cabo en un difractrémetro PANalytical
X'Pert Pro en el rango de 26 = 20-80 °. El area especifica (BET) y didmetro de poro (BJH) fueron determinados a partir
del estudio de adsorcién-desorcion con nitrégeno en un equipo de Micromeritics ASAP 2020.

La composicidn de la fase cristalina de los materiales sintetizados, se determiné con la técnica de difraccién de rayos
X (Fig. 1). Todos los patrones muestran picos a 20 = 25.3, 37.8, 48.0, 53.8, 54.9, 62.8, 68.9, 69.8 y 75.0 °, los cuales
estan asociados a la fase anatasa, siendo los planos caracteristicos (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116),
(220) y (215) (Moradi et al., 2018). La Fig. 2 muestra las isotermas de adsorcién-desorciéon de nitrégeno de los
catalizadores. Todas las muestras exhiben isotermas de tipo IV, tipicas de los materiales mesoporosos, con un ciclo de
histéresis H2 comprendido entre 0.5-0.9 del rango de presiones relativas (El-Sheikh et al, 2017).
Debido a la hidrélisis del n-butéxido de titanio en medio acido, aparecen particulas de sol monodispersadas que luego
condensan entre si. Bajo el tratamiento hidrotérmico cristalizan, se aglomeran y forman una estructura tridimensional
mesoporosa (Ren et al, 2007). En la imagen TEM del sélido Fe-MT (200) (Fig. 3) pudo observarse dicho nivel de
aglomeraciéon, dando lugar a una estructura que se asemeja a la de un toroide liquido (Zhang et al, 2003).
El valor del area especifica (reportado en Tabla 1) tiene importancia, dado que las reacciones fotocataliticas tienen
lugar en la superficie del sélido (Thind et al.,, 2012). Valores altos de area implican una mayor cantidad de sitios activos
superficiales disponibles. Puede observarse que una temperatura de calcinacién elevada afecta notablemente estas
propiedades, ya que la muestra MT-400 presenta un area de 93 m2/g, siendo éste el menor de los valores en
comparacion al resto. Este efecto podria ser el resultado del colapso de algunos mesoporos durante el tratamiento
térmico (Dongetal, 2011).
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Fig. 3. Imagen TEM del sé6lido de mayor actividad (Fe-MT-200)

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los sélidos sintetizados se muestran en la Fig. 4. Se puede observar
que la muestra MT-400 no absorbe radiacion mas alld de 400 nm. El resto de las muestras presentan un
desplazamiento en su absorcién hacia mayores longitudes de onda. En cuanto a MT y MT-200, este comportamiento
puede ser atribuido a la presencia de carbono en la matriz de titania (El-Sheikh et al., 2017). Este nivel de absorcién
mejora aun mas en las muestras con contenido de hierro, posiblemente debido a la introduccién de estados
electronicos, que deriva en la interaccién del orbital 3d del titanio con el orbital d del hierro (Moradi et al., 2018).
Estos resultados permiten corroborar el rol fotosensibilizador de las especies carbonosas, y la sinergia que resulta
cuando co existen tanto especies del carbono como del metal. Cuando se aplica un proceso de calcinacién a alta
temperatura (> 400 °C), se libera el carbono dopante. Analizando desde el punto de vista del color de los sélidos
sintetizados, todos los que presentan trazas de carbono son polvos amarillos, excepto MT-400 que es un polvillo
blanco. Se espera que los s6lidos que presenten la mayor absorciéon de luz visible, tengan la mayor actividad
fotocatalitica. Los valores de band gap determinados a partir de los espectros se informan en la Tabla 1. Aqui, se
observa una disminucién desde 3,3 eV hasta alrededor de 2,9 eV para los materiales co-dopados.
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Fig. 4. Espectros UV-Vis de los fotocatalizadores

Tabla 1: Propiedades fisicoquimicas y estructurales de los s6lidos

Fotocatalizador Area especifica (m2/g) Band gap (eV)
MT 150 31
MT-200 139 31
MT-400 93 3,2
Fe-MT 136 3,0
Fe-MT-200 142 2,9

Evaluacion fotocatalitica (Resultados)

La Tabla 2 muestra los resultados de la actividad fotocatalitica de los materiales, al cabo de cinco horas de reacciéon
en un reactor con mdédulos LED (Fig. 5) emisores de luz blanca de 400-700 nm. Se puede obtener una degradacién en
el orden del 40% con el catalizador MT para ambos contaminantes. La degradacién mas alta, 100%, se obtuvo usando
el sélido Fe-MT-200. La baja actividad de MT-400, puede relacionarse con su capacidad de absorcién nula ya observada
en el andlisis por UV-Vis, y también con el valor bajo de su area especifica. Por lo contrario, a 200 °C, mas carbono
puede ingresar a la red de titania, ya que se facilita su proceso difusional. Ademads, un tratamiento a esta temperatura
de calcinacién intermedia conduce a inhibir o retrasar el proceso de recombinacién del par positivo generado
electréon/agujero (Dong et al., 2011). Finalmente, la presencia de especies fotosensibilizadoras de carbono y hierro
(Wu etal, 2013) (que aumentan la capacidad de absorciéon de la radiacién visible al disminuir el band gap), calcinar a
200 °C, y el alto valor del area especifica, son los principales factores a los que se atribuye la alta actividad fotocatalitica
lograda con el s6lido Fe-MT-200.
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Fig. 5. Esquema del reactor fotocatalitico

Tabla 2: Porcentaje de degradacion de los contaminantes, bajo radiaciéon visible LED

Fotocatalizador AOQ7 PCT
MT 43% 37%
MT-200 75% 80%
MT-400 13% 2%
Fe-MT 82% 90%
Fe-MT-200 99% 100%

Conclusiones

Se obtuvieron nanoparticulas mesoporosas de diéxido de titanio autodopadas con carbono y sin utilizar un agente
plantilla ni una fuente externa (adicional) del no metal. Manipulando las condiciones de sintesis como la temperatura
de calcinacidn final, se posibilité la presencia del carbono en la estructura de la titania. La presencia de estas especies
genera un efecto fotosensibilizador en el sélido semiconductor, permitiendo que mejore su capacidad de absorcién en
el rango visible del espectro electromagnético. Este hecho resultd beneficioso al trabajar en fotocatalisis empleando
luz visible. Se encontré que temperaturas intermedias de tratamiento favorecen la difusién del carbono hacia la red
del TiOz2 y eliminan defectos superficiales (que funcionan como centros de recombinacién e-/ht), y temperaturas
superiores a 400 °C contribuyen a la expulsién del no metal (haciéndolo inactivo ante luz visible). Co-dopando los
solidos con hierro mejora atin mas el desplazamiento de la absorcién hacia el rango visible del espectro, por cuanto la
presencia del metal genera nuevos estados electrdénicos a lo largo de la banda prohibida que logran reducir el band
gap. Estos factores, en sinergia con el elevado valor del area especifica (mayores puntos de contacto
sustrato/catalizador), convierten al catalizador dopado tanto con hierro como con carbono, y tratado a 200 °C, en el
mas fotoactivo, alcanzando una degradacién total del colorante y del fArmaco.

De esta manera, logré llevarse a cabo un sistema de reacciéon que emplea radiacién visible proveniente de médulos
LED, reemplazando el uso de ldmparas convencionales, que utiliza catalizadores activos obtenidos a partir de
procedimientos simples y que no demandan el uso de una gran cantidad de reactivos.
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