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Resumen

Materiales de didxido de titanio (Ti02) fueron empleados como catalizadores en la degra-
dacién acuosa fotocatalitica del acido naranja 7 (AO7). Los materiales fueron sintetizados
empleando la técnica sol-gel y bajo condiciones hidrotérmicas. Con el objetivo de lograr un
uso mas eficiente de la luz solar, los materiales fueron modificados con distintas cargas de
hierro. Los estudios de caracterizacion dieron cuenta de la presencia de la fase anatasa en
la estructura cristalina interna, de la naturaleza mesoporosa, y del desplazamiento de la ab-
sorcién hacia mayores longitudes de onda con el agregado de hierro. Las reacciones fueron
llevadas a cabo en un reactor batch irradiado desde sus laterales. El catalizador modificado
con 0,1% P/P de hierro resulté ser el mas activo, elevando el porcentaje de degradacion del
contaminante hasta 54%, en relacién al 26% obtenido con el TiO2 sin modificar. A conteni-
dos superiores de metal, la actividad disminuy6 atin por debajo del 26%.

Palabras Claves: titania; fotocatalisis; contaminantes organicos; degradacion

Abstract

Titanium dioxide (TiO2) materials were used as catalysts in the photocatalytic aqueous de-
gradation of acid orange 7 (AO7). The materials were synthesized using the sol-gel technique
and under hydrothermal conditions. In order to achieve a more efficient use of sunlight, the
materials were modified with different loads of iron. The characterization studies showed
the presence of the anatase phase in the internal crystalline structure, the materials” meso-
porous nature, and the displacement to longer wavelengths with the addition of iron. The
reactions were carried out in a batch reactor irradiated from its sides. The catalyst modified
with an iron load of 0.1 %wt. was found to be the most active, increasing the percentage of
the contaminant degradation to 54%, in relation to the 26% obtained with the unmodified
TiO2. At higher metal contents, the activity decreased even below 26%.

Keywords: titanium; photocatalysis; organic pollutants; degradation

Introduccion y Objetivos

Recientemente, ha adquirido gran importancia el estudio de técnicas para la remediacion
de aguas subterrdneas contaminadas con materia orgdnica refractaria y persistente. Una
de las alternativas propuestas, como complemento a los tratamientos primarios y secunda-
rios, incluye a los Procesos Avanzados de Oxidacion. El fundamento de la técnica es lograr
generar, en el medio acuoso de reaccion, especies radicalarias (de elevado poder oxidante)
que ataquen a los contaminantes promoviendo su degradacion (disminucion de la concen-
tracion del contaminante en el medio) y mineralizacion (conversion de la materia organica
a dioxido de carbono y agua). Para esto, es necesario utilizar un s6lido semiconductor como
catalizador que, al ser excitado con energia radiante de determinada frecuencia, promueva
un electrén desde su capa de valencia a la capa de conduccién, dejando un hueco positivo. La
interaccion de estas especies positivas y negativas con el oxigeno y agua del medio, da lugar
a la formacion del radical hidroxilo (OH*), especie que finalmente atacara al contaminante
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(Hoffmann, M.,1995). El éxito de la técnica radica en impedir o retardar el proceso de re-
combinacién del par hueco/electrén, para poder garantizar la presencia de los radicales.
Un semiconductor ampliamente utilizado es el TiO2 (di6éxido de titanio o titania). El mismo
puede ser activado cuando absorbe radiacion de longitudes de onda (A) < menores a 400 nm,
es decir del rango ultravioleta del espectro, ya que su band gap es de 3,2 eV (Fujishima, A.,
2000). Para poder hacer un mejor uso y aprovechamiento de la luz solar, se dopa la titania
con distintos elementos metalicos y no metdlicos. Entre ellos, se encuentran el C, N, Fe y
Cu. El propésito es lograr que disminuya el band gap, para conseguir que el TiO2 absorba
energia en el rango visible, de A > 400 nm (Choi, H., 2007).

En este contexto, en el siguiente trabajo se propone la sintesis de didxido de titanio de
elevada area especifica, para utilizar en reacciones de degradacion del contaminante AO7
(acido naranja 7), presente en efluentes vertidos a cursos de agua por la industria textil. Se
siguid el método sol-gel, y se trabajé a una temperatura de 85°C con calcinacion final. Para
incorporar el hierro en la estructura se utilizé el método de impregnacién hiumeda.

Los catalizadores fueron caracterizados mediante las técnicas de difraccién de rayos X
(DRX), espectrometria UV-Vis, adsorcion-desorciéon con N2, y microscopia electronica de
barrido (SEM).

Las reacciones fueron llevadas a cabo en un reactor batch, y se trabajoé sélo con radiacion
visible. Se evalug el efecto de la carga de hierro en la actividad del fotocatalizador, evaluando
la degradacidn alcanzada al cabo de cinco horas de ensayo.

Metodologia

Sintesis y modificacion de los catalizadores

Como fuente de titanio se utilizé n-butéxido de titanio (Ti(OBu)4) y como agente director
de estructura Pluronic P123. En una primera instancia se prepara la solucién S1 disolviendo
el P123 en etanol. Una segunda solucion S2 se lleva a cabo disolviendo la fuente de titanio en
acido acético. Al cabo de cuatro horas de agitacion a temperatura ambiente, se afiade gota
a gota S1 en S2, para dejar después agitando por 24 h. A continuacidn, el sistema es llevado
a autoclave en un reactor de teflén bajo presion autogenerada a 85°C. Luego de 48 h de tra-
tamiento, se recupera el sélido obtenido mediante filtracién para posterior calcinacién a
450°C durante 4 h y en atmdsfera de aire. El s6lido obtenido (matriz) se denomina MT.

Para incorporar el heteroatomo de hierro en la estructura de titania, se utilizé el método
de impregnaciéon himeda utilizando un evaporador rotatorio. Para esto, se coloca en un
balén cantidades adecuadas de matriz y solucién de FeCl3*6H20 de concentracion acorde a
la cantidad de hierro que se desea impregnar. Nuevamente, los materiales se llevan a calci-
nacion bajo aire a 450°C. Los catalizadores se denominan: Fe/MT(x), donde en x se indica la
carga teorica de hierro (0,0125; 0,025; 0,1 o 1 %P/P).

Estudios de caracterizacion

Los sdlidos fueron caracterizados mediante difracciéon de Rayos X (DRX) a alto angulo (de
20 a 80°), en un equipo Philips PW1800/10 con monocromador de grafito y tubo con dnodo
de cobre. El barrido espectral de las muestras fue llevado a cabo en un espectrofotémetro
Jasco V-650 con esfera integradora. El valor del area especifica, diametro de poros, y tipo
de isotermas, fue obtenido a partir del estudio de fisisorciéon con N2 (con los métodos de
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BET para el area y BJH para el didmetro de poros), realizado en un equipo Tristar II 3020 de
Micromeritics. La morfologia de los materiales fue observada por microscopia electrénica
de barrido (SEM) en un equipo JEOL JSM-6380 LV (20 kV).

Reacciones de degradacion

Para llevar a cabo las reacciones de degradacion del AO7, se utilizé un reactor batch des-
cripto en (Elias, V.,2011). El mismo es irradiado, desde sus laterales, por cuatro lamparas
UV-Vis. Al trabajar con radiacion visible, en el espacio que hay entre el reactor de vidrio y
las lamparas, se colocan filtros de acrilico que impiden el paso de parte de la radiacién UV.
Se parti6 de una concentracidn inicial de contaminante (C0) de 20 ppm, y 1 g/L de cataliza-
dor. A regulares intervalos de tiempo, se fue midiendo el valor de la concentracion de AO7
(C) a través de la medicion de la absorbancia del medio de reaccién a 485 nm, en el equipo
Jasco V-650. Para conocer el nivel de mineralizacidn, se determind el contenido de Carbono
Organico Total (TOC) al comienzo y al final de la reacciéon fotocatalitica, de cinco horas de
duracién. Esto se llevo a cabo en un equipo TOC 5050A Shimadzu.

Resultados y Discusion

Difraccion de rayos X

Los patrones de difracciéon de rayos X demuestran la existencia, al 100%, de la fase anata-
sa para todos los catalizadores. Para las muestras con hierro, no se observaron picos adicio-
nales correspondientes a la formacion de éxidos de hierro.

La fase anatasa es la activa fotocataliticamente, y es asociada a los picos que aparecen a
25,3°% 37,8°; 48°; 53,8°; 54,9° y 62,7°. No se registran picos correspondientes a la fase rutilo
(Wu, Y.,2010).

74 REMEDIACION DE AGUAS CONTAMINADAS, UTILIZANDO DIOXIDO DE TITANIO MODIFICADO CON HIERRO COMO FOTOCATALIZADOR

(71-80) Pablo A. Ochoa Rodriguez, et al.



Revista Tecnologia y Ciencia

Universidad Tecnolégica Nacional
DOL https://doi.org/10.33414/rtyc.36.71-80.2019 - ISSN 1666-6933

Octubre 2019/ Afio 17- N° 36

2000 4
(101)
1500 |
o
2
1000 A | (004) (200)
E . 1 lll. (105) (211) (204
2 "f|
% FeMT(1)
— 500 FeMT(0,1)
Fe/MT(0,025)
0 Fe/MT(0,0125)
MT
| | 1 1
20 40 60 80

2 theta (angulos)

Figura 1. Patrones de difraccién de rayos X de los sélidos.

Espectrofotometria UV-Vis

En cuanto al barrido espectral, se aprecia que el catalizador sin hierro no absorbe radia-
cion a longitudes de onda superiores a 400 nm. A medida que la carga de hierro aumenta, es
mayor el desplazamiento hacia longitudes superiores. Es decir, el agregado de hierro posibi-
lita la absorcion de los sélidos en el rango visible del espectro. Esto es debido a la introduc-
cién de estados electrénicos entre especies cationicas de hierro, que se extienden a lo largo
de la banda prohibida de la titania pura (Moradi, H., 2016).
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Figura 2. Espectros de absorcion de los catalizadores.

Adsorcién-desorcién con nitrégeno. Area y tamafio de poro.

Del estudio de caracterizacién de fisisorcidon con nitrégeno, se deduce que las isotermas
obtenidas para todas las muestras corresponden a isotermas tipo IV, las cuales son caracte-
risticas de materiales mesoporosos (Jung Li, C., 2013). En cuanto al tamafio de esos poros, y
el drea especifica de cada sélido, se presentan los valores en la siguiente tabla.

. Area especifica Tamafio de
Catalizador )
[m?/g] poro [nm]
MT 87 8
Fe/MT (0,0125) 60 8
Fe/MT (0,025) 60
Fe/MT (0,1) 52
Fe/MT (1) 47 4

Tabla 1. Caracteristicas morfolédgicas de las muestras
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Figura 3. Isotermas de adsorcién-desorcion de la matriz, y del sélido mas activo.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las imdgenes muestran particulas esféricas, de textura suave y libres de agrietado. El
afladido de hierro, no parece modificar esta consistencia.

Figura 4. Imagenes SEM de a) b) MT c) Fe/MT (0,1)

Actividad fotocatalitica

Bajo radiacion visible, con el catalizador MT sélo se consigue un 26% de degradacién. A
medida que se incrementa la carga de hierro impregnada en la estructura del s6lido, mejora
la actividad. Esto es atribuido a la mayor absorcidon que existe en el rango visible, debido
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a la presencia de este metal, que da lugar a la existencia de transiciones electrénicas que
causan la disminucion del band gap con respecto al del TiO2 puro. Es importante notar que
al aumentar la concentracion del hierro desde un 0,0125 a 0,025 y hasta un 0,1 % P/P se ob-
servo un aumento en la actividad del material, porque fue aumentando el nimero de sitios
metdlicos que dan lugar a la absorcion mas eficiente de la radiacion. A su vez, al no ser ele-
vadas las cantidades de hierro incorporadas (menores a 0,1 % P/P), no se formaron especies
de 6xidos de hierro de mayor tamafio que pudieran actuar como centros de recombinacién
de los pares huecos positivos/electrones (Sood, S., 2015). El material que presento6 la mayor
actividad, bajo luz visible, fue el Fe/MT (0,1), consiguiéndose una degradacion del orden del
54%. En cuanto a la mineralizacion, para todos los casos se alcanzaron porcentajes del 10%,
por lo que es necesario continuar optimizando el material de manera que se dé lugar a un
proceso que alcance la eliminacion total del contaminante del medio. Cargas elevadas (1%)
de heterodtomo en la matriz pura, produce un detrimento en la actividad fotocatalitica, atin
por debajo del 26%.
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Figura 5. Actividad fotocatalitica de los materiales ensayados, bajo luz visible

Conclusiones

Lograron sintetizarse materiales nano-estructurados de TiO2, para luego modificarlos
con hierro, y evaluar su actividad catalitica en Procesos Avanzados de Oxidacidén. Se utilizé
la técnica sol-gel para la sintesis, y el método de impregnacion humeda para la incorpora-
cion del heteroatomo. Los estudios de caracterizacion dieron cuenta de la existencia de la
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fase anatasa y la mesoporosidad en todos los catalizadores. El estudio de espectrofotometria
permitié aseverar que el desplazamiento hacia longitudes de onda mayores es posible gra-
cias al agregado de hierro en la estructura de la titania. Luego de llevar a cabo los ensayos
de degradacioén fotocatalitica del contaminante AO7, bajo luz visible, es posible inferir que
la incorporacion de hierro a bajas concentraciones mejora la actividad de la matriz. En este
sentido, el catalizador Fe/MT (0,1) logré incrementar el nivel de degradacion hasta un 54%,
en relacion al 26% alcanzado con MT. Este fenémeno fue asociado a la mayor absorcién
mostrada por el material en el rango visible del espectro, y a la no formacién de éxidos que
actian como centros de recombinacién de las especies. Estos 6xidos se detectan cuando son
elevadas las concentraciones de hierro impregnadas.

De este modo, sintetizar didxido de titanio mesoporoso y modificarlo con bajas concen-
traciones de hierro empleando un método rapido (como lo es la impregnaciéon humeda),
para luego utilizarlo en procesos de remediacién ambiental con luz de baja energia, consti-
tuye un avance para la puesta en marcha de sistemas eco-compatibles.
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