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Resumen. Materiales mesoporosos, de dioxido de titanio, fueron sintetizados para ser
utilizados en ensayos de degradacion fotocatalitica del colorante dcido naranja 7 (AO7),
contaminante acuoso presente en efluentes de la industria textil. Utilizando butoxido de
titanio (Ti(OBu)4) como precursor, se estudiaron dos métodos de sintesis distintos. En uno
de ellos (MTI) se utilizo un agente plantilla o moldeante de estructura, con calcinacion
final luego del tratamiento hidrotérmico. En el otro método (MT2) se prescinde del
plantilla y la calcinacion. La caracterizacion fue mediante las técnicas de espectrometria
UV, difraccion de rayos X, y andlisis por adsorcion — desorcion con nitrogeno. Los
resultados de estos estudios permitieron determinar que todos los soélidos presentaban la
fase anatasa en su estructura cristalina, naturaleza mesoporosa debido a las
caracteristicas de las isotermas de nitrogeno obtenidas, y un rango de activacion
predominante en la zona UV del espectro electromagnético (por debajo de 400 nm). Bajo
radiacion UV-Vis se alcanzaron ordenes de degradacion del contaminante superior al
90% para ambos materiales. En la region del visible, para MT2 se logro un 96% de
degradacion y 27% de mineralizacion; siendo éste el catalizador mds activo.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, ha adquirido importancia el estudio de nuevas tecnologias que permitan
eliminar contaminantes orgdnicos en aguas residuales, que no pueden ser tratados sélo
mediante los métodos convencionales de purificacion, debido a su elevada toxicidad y baja
biodegradabilidad. En este sentido, surgen los Procesos Avanzados de Oxidacién como
alternativa. Particularmente, los procesos Fotocataliticos se basan en la irradiacién (con
energia UV-Vis o Vis) de un material s6lido semiconductor, que actia como fotocatalizador.
Asi, se generan especies radicalarias de alto poder oxidante, que atacan a los contaminantes
degradandolos y mineralizandolos [1]. Dentro del conjunto de materiales semiconductores,
diversos autores reportan el uso del didéxido de titanio en este campo. Sin embargo, la
principal limitacion radica en el elevado band gap del solido (3.2 eV), lo que implica que
puede ser activado inicamente en el rango ultravioleta del espectro [2]. Choi y col. evaluaron
la aplicabilidad de catalizadores basados en TiO; en luz visible [3]. Para desarrollar procesos
que hagan un uso més eficiente de la energia y que sean eco-compatibles con el medio
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ambiente, otros autores reportan actividad del material bajo radiacién visible, cuando el
mismo se encuentra modificado o dopado con algin otro elemento, de cardcter metdlico o no
metdalico. Park y col. indican que bajo procedimientos convencionales de sintesis y trabajando
a temperaturas moderadas de calcinacion, puede ser incorporado carbono a la estructura del
TiO,, sin necesidad de usar una fuente externa. Indican que esto implicaria una mejora en la
actividad fotocatalitica del catalizador bajo luz visible [4], debido a la presencia de esta
especie.

En funcién de lo anterior, en el presente trabajo se estudid la sintesis de diéxido de titanio
(TiO,) bajo dos metodologias distintas. En una de ellas se utiliza un agente director de
estructura, Pluronic P123, y se realiza una calcinacién final a elevada temperatura luego del
tratamiento en autoclave. En la otra no se aflade agente director durante la sintesis, y después
del tratamiento hidrotérmico, el sélido sélo es secado en estufa, obviando el calcinado.
Ambos materiales fueron puestos a prueba en reacciones de degradacion fotocatalitica del
acido naranja 7 (AO7), utilizando tanto radiacion UV-Vis como Vis, y se analizaron las
diferencias en cuanto a los resultados de la degradacion y mineralizacion.

Los estudios de caracterizacion que se realizaron incluyen la difraccion de rayos X, la
espectrometria UV para analizar el barrido espectral, y la adsorcién — desorcién con nitrégeno
para estudiar la porosidad.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Sintesis de TiO; utilizando agente plantilla

Como fuente de titanio se utiliza butéxido de titanio (Ti(OBu)4). El mismo es afadido
gota a gota y disuelto en 4cido acético. El sistema se deja bajo agitacion magnética y
durante cuatro horas. Se prepara, ademads, 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 solucidn primera, se incorpora a la misma (gota
a gota) la solucion de P123. Este nuevo sistema continua agitdndose por 24 horas mas. A
continuacion, el gel resultante es llevado a autoclave para tratamiento hidrotérmico a 85°C
durante 48 horas. El s6lido que se forma se recupera por filtracion, se lava hasta pH 5 y se
seca a 60°C. Finalmente, se realiza una calcinacién a 450°C (4 horas) con una rampa de
2°C por minuto. El material es denominado MT1.

2.2. Sintesis de TiO,, sin utilizar agente plantilla ni calcinar

Primeramente, se disuelve la fuente de titanio (Ti(OBu)4) en etanol. Luego, se prepara una
segunda solucién de etanol, dcido nitrico y agua. La solucién primera es afiadida gota a
gota a la segunda. El sistema resultante se deja agitando durante 2 horas, y al cabo de este
tiempo comienza un periodo de envejecimiento de dos dias. Finalmente, el gel obtenido es
sometido a un tratamiento hidrotérmico en mufla, durante 10 horas, a 150°C. El sélido que
se obtiene se recupera por filtraciéon y se lava hasta pH 5. Luego, se seca en estufa a 60°C.
El material se denomina MT?2.

2.3. Caracterizacion de los catalizadores
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Los sélidos fueron caracterizados mediante difraccion 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 drea especifica, didmetro de poros, y tipo de
isotermas, fue obtenido a partir del estudio de fisisorcién con N; (con los métodos de BET
para el drea y BJH para el didmetro de poros), realizado en un equipo Gemini V2 de
Micromeritics.

2.4. Reaccion fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de las muestras fue evaluada en términos de la degradacion y
mineralizacién del AO7, tanto bajo radiacién UV-Vis como Vis. Para esto, se utilizé un
reactor batch descripto en [5]. El mismo es irradiado desde sus laterales, por cuatro
ldmparas UV-Vis. Cuando se trabaja con radiacion visible, en el espacio que hay entre el
reactor de vidrio y las ldmparas, se colocan filtros de acrilico que impiden el paso de parte
de la radiacion UV. Se partié6 de una concentracion inicial de contaminante (C0O) de 20
ppm, y 1 g/LL de catalizador. A regulares intervalos de tiempo, se fue calculando el valor
de la concentracion de AO7 (C) a través de la medicion de la absorbancia del medio de
reaccion a 485 nm, en el equipo Jasco V-650. Para conocer el nivel de mineralizacién, se
determind el contenido de Carbono Organico Total (TOC) al comienzo y al final de la
reaccion fotocatalitica, de 5 h de duracion. Esto se llevé a cabo en un equipo TOC 5050A
Shimadzu.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Estudios de caracterizacion de los

141 catalizadores
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Figura 1. Patrones de DRX de
los sélidos.
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pesar de ser un material no calcinado.

En el barrido espectral de los 6xidos sintetizados (no presentado) se observa que el
material MT2 absorbe a longitudes de onda superiores a 400 nm. En tanto que MT1, no
absorbe mds alld de este limite. Esto es coincidente con lo reportado segin [7], donde se
informé6 que al prescindir de calcinacion final en MT2, la estructura de la matriz termina
quedando modificada con carbono, cuya presencia desplaza el rango de absorcién del

solido hacia el visible.
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MT1

00 02 04 06 08 10
Presién relativa

Figura 2. Isotermas de
adsorcién/desorcion con N, de los
materiales
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En cuanto a los estudios de fisisorcion de N,, las
isotermas correspondientes a los materiales son
reportadas en la Fig. 2. Las curvas de adsorcién —
desorcidon de las muestras presentan un ciclo de histéresis
que son propias de materiales mesoporosos [8].

El material MT1 presentd un drea especifica de 97 m*/g,
y un didmetro de poros de 9 nm, en tanto que MT2
present un valor de 166 m*/g y 7 nm respectivamente.
MT?2 presenta un drea especifica mayor a MT1. Valores
elevados de drea facilitarian la adsorcién del
contaminante organico sobre el catalizador. En el periodo
de equilibrio (previo al inicio de la reaccién) de
adsorcion-desorcion, de 45 min en la oscuridad, que se
lleva a cabo entre el catalizador a evaluar y el
contaminante, pudo determinarse que la adsorcion del
AQT7 sobre la superficie del catalizador, fue del 40% para
MT?2. En tanto que para MT1, fue del orden del 2%.

3.2. Evaluacion fotocatalitica

La Fig. 3 reporta la tasa de degradacion del
contaminante AO7 bajo radiacién visible.
Se aprecia que la mayor degradacion se
consigue cuando el catalizador utilizado es
MT2 (96%), en contraste con MT1 (27%).
MT1 En cuanto a la mineralizacion, se alcanza
un 27% para MT2 y 12% para MTI. La
mejora en la actividad fotocatalitica para
MT?2 puede ser atribuida a su elevada area
especifica. Esto quiere decir que habrd mas
cantidad de grupos oxhidrilo en superficie,
en relacion a MTI1. Asi, aumentan las
MT?2 posibilidades de reaccion de estos grupos
con los huecos positivos fotogenerados,
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Figura 3. Resultados actividad catalitica,
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favorecen la adsorcidn del contaminante organico, el cual queda ficilmente expuesto para
ser atacado por los radicales OH* [7].
Cuando se trabaja con radiacion UV-Vis, para ambos catalizadores, se alcanzan valores de

97% de degradacién. En cuanto a la mineralizacién, para MT1 se logra un 60%, y para
MT?2 80%.

4. CONCLUSIONES

Se llevo a cabo la sintesis de nanoparticulas de diéxido de titanio bajo dos métodos de
sintesis distintos. Para obtener MT1, en la sintesis se utilizé Pluronic 123 como agente
director de estructura, se realiz6 un tratamiento hidrotérmico a 85°C y se hizo una
calcinacién final a 450°C. Para obtener MT2, el tratamiento hidrotérmico fue a 150°C, y
se prescindi6 del uso de un agente plantilla y calcinacién. Los estudios de caracterizacion
permitieron afirmar que ambas muestras presentan fase anatasa como estructura cristalina
y que tienen naturaleza mesoporosa. El estudio de espectrofotometria permitié afirmar que
MT?2 absorbe en un rango de longitudes de onda mayores que MT1. Es decir, absorbe mas
alla de 400 nm, en un rango mds desplazado a la zona visible del espectro. Esto estaria
asociado a la presencia de impurezas de carbono, presentes en el material, posiblemente
debido a que no se realiz6 una calcinacién final. En los ensayos de degradacion
fotocatalitica del AO7, bajo radiacion UV, ambos sélidos presentaron buena actividad (del
orden del 97%). Sin embargo, bajo radiacién visible, s6lo MT2 logra degradar por
completo el contaminante. Esto se atribuye tanto al desplazamiento de absorcion
nombrado hacia el rango visible, como a la elevada drea especifica del material. Asi, es
mayor la cantidad de sitios activos. Por lo tanto, si se desea llevar a cabo un mejor
aprovechamiento y uso de la luz solar, contribuyendo a optimizar procesos mas
ecocompatibles, MT2 presenta las caracteristicas adecuadas para lograrlo. Es decir, puede
ser empleado como fotocatalizador, en sistemas que responden a los Procesos Avanzados
de Oxidacion bajo radiacion visible.
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