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Introduccion

La obtencion de H, y O, a partir de H,0 (Water Splitting) utilizando radiacion solar es una de las  Una estrategia con buena proyeccién para resolver el problema de las recombinaciones viene dada

. . . . . . . . . s . . . ’ SCI
ideas mas atractivas del ultimo siglo. El TiO, es un semiconductor ampliamente estudiado para  por la construccién de heterouniones* entre dos semiconductores con diferentes energias de

esta reaccion ya que es abundante, econdmico, no téxico y fotorresistente. Posee un band gap  bandas. Estas heterouniones permitirian (si las interacciones entre las bandas de los diferentes | e e

cercano a 3.1 eV absorbiendo solo un 5% de la radiacion solar, insuficiente para su aplicacion ~ semiconductores son adecuadas), una buena separacion y dinamica de los portadores de carga. De ﬁ - e e
practica en la producciéon fotocatalitica de H, y O, . Por lo que resulta necesario modificar su  esta manera, dependiendo de los potenciales relativos del maximo de la banda de valencia (VBM) y i \ T T
estructura de bandas para poder aprovechar una mayor proporcion del espectro visible. ! el minimo de la banda de conduccidon (CBM), y de la naturaleza de los semiconductores utilizados \hh ht q\*h —

La reaccidon fotocatalitica de Water Splitting consta de tres etapas generales: (I) Absorciéon de  (SC puros, tipo n o p) existiran diferentes tipos de heterouniones. En la figura 2 se muestran las
fotones, dando lugar al proceso de generacién de pares hueco/electrén en la banda de valenciay  diferentes posibilidades para semiconductores hipotéticos. Dichas uniones pueden ocurrir también
de conduccidn, respectivamente. (ll) La separacion de las cargas h*/e" y la migracién de las mismas  entre polimorfos de un mismo material.

a través del bulk hacia la superficie, (lll) las reacciones quimicas superficiales de oxidacion vy

reduccion (Figura 1) Respecto a TiO,, es conocido que este puede estabilizarse en ocho polimorfos diferentes®> con
Este proceso presenta inconvenientes cinéticos en todas sus etapas(l, Il y Ill). Uno de estos  estructuras electrénicas que pueden alterarse mediante modificaciones morfoldgicas, estructurales
inconvenientes esta relacionado con la existencia de fendmenos de recombinacion de portadores  y composicionales, lo cual realizado conscientemente, puede llevar a incrementos en su actividad
de carga (h* y e) en tiempos inferiores a los tiempos necesarios para que ocurra la reaccion  fotocatalitica. A su vez, los distintos polimorfos muestran diferentes alineamientos de bandas y
quimica en estudio. Particularmente, TiO, en su fase anatasa presenta tiempos de recombinacion  band gaps, por lo que la sintesis de mezclas de fases fuertemente contactadas (por ejemplo:
en la escala de los nanosegundos?, mientras que las reacciones quimicas se llevan a cabo en la  transiciones estructurales incompletas desde un polimorfo a otro) generaran uniones con interfases
escala desde los microsegundos a segundos.? Cabe destacar que estas recombinaciones ocurren  que permitirian una correcta separacion de portadores de cargas, y una mejora en la actividad
tanto en la fase bulk como en la superficie. Por lo que resulta muy importante disminuir al minimo  fotocatalitica de las fases debido a |la reduccién de los fendmenos de recombinacidn superficiales.

H,0 Figura 2: Posibles Heterouniones entre dos

Figura 1: Etapas involucradas en el proceso semiconductores hipotéticos SCI y SCII.
fotocatalitico de desdoblamiento de agua. 3

El principal objetivo de este trabajo se centré en la sintesis de nanoparticulas de diferentes

estos fendmenos de recombinacion. Respecto a los fendmenos de recombinacion bulk, es posible reducirlos disminuyendo el camino . ] .
. . . . . L estructuras de oxido de titanio (IV) contactadas, de manera tal de disminuir los efectos de
libre medio de los portadores de carga hacia los sitios activos, lo cual puede lograrse disminuyendo T , , _
2 H 0 . el tamafio de las particulas del fotocatalizador. 3 recombinaciones de cargas en el bulk de los materiales y generar heterouniones entre diferentes
2 H,0 g 2 + Uz AG® =237 K] /mol ' polimorfos de TiO,.
Fotocatalizador
Difraccion de Rayos X Microscopia electréonica de barrido Calcinaciones y composicion
V 4 [ o ® 800
Slnte.SIS de IOS materlales de partlda %E;%Ez Debido a la diferencia observada a partir de los anadlisis EDS para las
Las muestras sintetizadas composiciones de las muestras obtenidas a 120/150 °C (3:1) y 180 °C (2:1) se
. _ L, L L 3 a 120 y 150 °C presentan calcinaron todas las muestras a 900 °C en aire. Se observa que todas las
Se utilizaron como reactivos de partida dxido de titanio (V) e hidroxido 3 . . . .
de sodio. Para la sintesis de las nanoestructuras de Titanio se realizd 3 400 difractogramas  similares descompgsmones seneran el mismo prOdl.JCtO sin - 1a presencia de, fases
una sintesis hidrotermal en un reactor tipo Parr colocando 250 mg de 2 MM /N \ Mh observandose picos mas secur.1dar|a§, f:orrespond|ente @t h.exfatltanato de sodio de formula
éxido de titanio y 60 ml de una solucién de hidréxido de sodio 10M. Se g ol A oA b bien anchos vy con Na,Ti;O,5, indicando una composicién similar de todos los precursores, con
' i i una relacion Na/Ti=1/3.
analizaron tres tiempos de reacciéon 12, 24, 48 Hs y tres temperaturas intensidades menores / /
120,150°,180 °C. Posteriormente las muestras se lavaron con agua o4 T akon comparadas . con las ry . -
destilada y se centrifugaron (2500 rpm, 10 minutos) hasta alcanzar pH 0o s s s e s 90 A e S Pmuestrfs 18|0 dC. I - e . ¢, . NazTieO1s
7. El secado se realizé durante 3 horas a 90 °C en estufa de vacio. s B etsoow  Woe finm  ZowMege 000KX S A=GE or Ootro 1ado, ~en 1as ¢ o *e . 120 °C 48 h
— = | Nanoparticulas e sintesis a 180 °C el pico ¢ 120°C a8 hs
TiO, —150ec/asne - ubicado a 20= 29.76 ° v
NaOH 10 M % _ presenta una intensidad _ 120 °C 24 hs
= 3 \ relativa mayor lo que = 120 °C 12 hs
\ ) Na_TiO,(OH) g A podria indicar un habito g "
— noTEm : MWWMWMWWMMWM de crecimiento favorecido, 3 150 °C 48 hs
E o como puede observarse &L M 150 °C 24 hs
en su micrografia. =
Figura 3: Reactor tipo Parr ) =T 150 °C 12 hs
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Isoestructuralidad de las muestras.
Notar picos en todos los difractogramas a
20=9,91"°:24.79 °; 29.76°; 48°

[ ] [ I 4 [ ] [ ]
Caracterizacion superficial - ion/Rehi Y @as evidencias sugieren la
Deshidratacion/Rehidratacion S
laminar, con canales que
La supercie BET de los productos obtenidos en la Superficie BET (m?g) (180 °C) ——120°C 24 hs Para corroborar Ia- hlpote5|s.sobre la S|m!lltud en e.I co'mportamle.nto de”estos materiales con lo contienen moléculas d,e agua
etapa de sintesis HT a 120 y 150 °C son un orden de 36.57 s ol observado para arcillas se realizaron una serie de experiencias de deshidratacion de una de las muestras que pueden ser extraidas de
magnitud superior a las asociadas a las muestras 22.15 : : obtenidas a 180 °C (Debido a la mayor cristalinidad observada por DRX) en aire a una temperatura de manera reversible de Ia
. . T, 18.69 =t ° i ' Te ' ' '
sintetizadas a 180°C. Esta disminucién significativa en P 3 200 C Luego se suspendid !a mu.(?stra deshidratada en'soluuon acuosa a temperatura ambiente y se estrtictu.ra dy lones SOdIIO
la superficie podria estar asociada a la presencia de ' g obtuvieron los patrones de difraccion detallados mas abajo. n;antementol‘d . . 6:
un habito particular de crecimiento, como ha sido £ elec ronetu randa ‘ de
observado en el estudio SEM. 12 hs 24 h s | 800 I : cpmpues °© y otorgando
S 48 hs —— Sintesis a 180 °C Comparando los tres difractogramas podemos rigidez a la estructura
0 . . . ' Deshidratacion a 200 °C observar que al deshidratar la muestra se general. Resulta interesante
0.0 05 10 —— Rehidratacion con agitacion ) )
superficie BET (m?%g) (150°C) Relative Pressure (p/p°) 500 producen dos efectos notorios: remarcar que existe un
176.77 184.95 Superficie BET (m?%g) (120°C) _ _ 1. Corrimiento del pico principal a mayor valores titanato tal como Na,Ti,O,
159.91 ' Toda: las mues:trf:\s presentan una Isoterma tipo ::'UT de 20, indicando una compresién de la red, la que presenta una estructura
- 175.01 186.63 IV(a)®, CaraCte”St'_Ca de rna,terlfg\les Mesoporosos é’ 200 presencia de agua aportaria “turgencia” a la laminar con una gran
Jpal 176.42 absorbent(?s, con ciclo de histéresis H3. _ S estructura. flexibilidad y alta movilidad
Esto podria indicar que se trata de un material 5 ‘ 2. Los picos presentes en la zona media del idnica  en la  regidn
. L . =
f!eX|bIe, c.ompuesto por canales 0 laminas gplladas = difractograma desaparecen al deshidratarlos y interlaminar que podrian
tIpO. -f:\rulla. Este comp(-)-rtamlen’Fo sugiere la 2007 al volver a hidratar vuelven a definirse presentar ciertas semejanzas
posibilidad de una alta movilidad de iones dentro de indicando movilidad de agua dentro de los a la fase obtenida. En base a
12 hs 24 hs 48 hs 12 hs 24 hs la estructura w canales y un efecto director estructural dentro esto, se decidié realizar una
48 hs 0 S de los mismos, probablemente ocupados serie de experiencias de
Interca b.O .o,n.co 26 () parcialmente con la totalidad de los iones intercambio  idnico  para
| I l l I I « » , . sodio. reemplazar los iones Na* por
Analisis Térmico: TGA-DTA S / \ jones H,0".
¢ TiIO2B
’ ‘ © o o Anatasa
. . . e es . ——TGAO0.IM o ;
p g [ [ Y 4 [ [
Experiencias de intercambio ionico Calcinacion de las muestras intercambiadas
-0. 8 —~
= . s 0 I A partir de la mezcla de fases obtenida por la descomposicion térmica de las muestras intercambiadas se decidid
H H H H H LA ~ ¢ ¢ we ™ . . . s . o . , . .

Se realizaron experiencias de intercambio protdnico < —— Sintesis 180 °C 48 hs w g . C oo % realizar un estudio sobre la evolucion de la composicion de dicha mezcla y sus areas superficiales. Para esto se

d’e tre.s muestras seleccionadas provenientes de la = ggfdslﬁfgogoésdﬁi':ttgéigﬂmbio é | M it realizaron calcinaciones a diferentes temperaturas y se estudiaron sus composiciones mediante DRX y medidas

sintesis hidrotermal (24 hs a 120, 150 y 180 °C) con L | | | T T T = el 180C 4 hs nt 0.1 de Sger. EN este punto se seleccionaron las muestras provenientes de la sintesis hidrotermal a 24 hs de reaccién y

soluciones de HCl en concentraciones 0.1, 1y 3 M. 200 400 600 ——DTA0.1M 1/cm e se calcinaron en aire a 350, 450, 550, 650 °C durante 2 horas, luego del correspondiente intercambio.

Los resultados mostrados en este poster 60 -

: A partir del analisis de los espectros FTIR de la muestra : : , ‘ , : , : o : : , : o - . , . . :
corresponden a los mejores resultados, los cuales s sinpintercambiar la muestra ﬁ\tercambiada y el residuo 5 20 30 40 50 e 70 Sintesis 120 °C intercambiadas Sintesis 150 °C intercambiadas Sintesis 180 °C intercambiadas
i i i i 2 20 ’ o ) 700 600
fueron obtenidos para intercambios con soluciones ) | sl 0 | se pueden mencionar algunas modificaciones: 26 (%) w0 | — TiO~B [ s _ — TiO=B
0.1 M. Se suspendieron 200 mg de los productos o . e El  Residuo obtenido desde los . — Anatasa | | ‘ — Anatasa | ool — Anatasa
obtenidos anteriormente en 50 ml de HCl 0.1M a 20 a) Como es de esperar el intercambio idnico genera un _ ' s00 | | _ _
. . i 40 L. - - - - - - - ensanchamiento y pérdida de definicion de la experimentos de TG/DTA (900 °C) - “ 500 200 -

80°C durante 24 horas con agitacion magnética. Los 200 200 T(°C) 600 800 . . ) mostré mediante DRX la presencia de = a0l _ W c

| ltantes se lavaron y centrifugaron (2500 . banda correspondiente a los estiramientos -OH P s | WW W‘WMWMMMM | l W At
polvos resu y ug TG-DTA: Muestra 48 hs 180 °C bicad ima de 3000 cm-L dos polimorfos de éxido de titanio, Por B 200 e 300 ss0°c|

rem, 10 minutos) hasta alcanzar pH 7. El secado se intercambiada. $:10 °/min ubicados encima de cm=. g | o

realizé durante 6 horas a 80 °C en estufa de vacio o b) La banda ubicada a 922 cm™ muestra una marcada | | un lado se obtuvo una fase anatasa £ 200 200 [

En el andlisis TGA/DTA muestra la pérdida de intensidad hasta practicamente su (estructura tetragonal) y por otro una W 200 L -
HCL 0.1M oresencia de varios eventos asociados 3 desaparicion.  Estudios  realizados  mediante fase poco comin de TiO, con 100 ercambiooam | 100 10 W T
érdidas de agua de coordinacion e espectroscopia Raman sobre titanatos de sodio” y estructura - monoclinica denominada 0 1) TR N TR B 1 | i ! 0 1) R TE E TR B
E'd faci f ) | 480 °C su evolucién térmica, han mostrado un modo activo | | TiO»-B. Resulta llamativa la ausencia de "1 2 s 4w s e o ~—4—0—H A —A Al e T T T T e 10
Na, TiO,(OH) o acujjn o ubicado a 920 cm? asociado a vibraciones de || l@ fase termodinamicamente estable 20 2 () 20()
a,ll - aproximadamente. : tari tari 0. :
noAm H,TiO,(OH) , Pgr encima de los 550 °C y hasta 900 °C enlaces Ti-O de longitudes intermedias para || Rutiloaestastemperaturas. Mag:g:';gigtiig:aﬁaﬁg =" | P I | Mag:r:it;rrf:\igt:gs'gzog'at;ann:t';zgdo
» » no se observan pérdidas de masa oxigenos terminales, probablemente formando -
significativas parte del sistema Ti-O-Na orientado hacia el centro
del canal. La experiencia de intercambio remueve el
Figura 4: Esquema del Intercambio idnico. : , -

g q NIT rzen:ﬁ'izand‘z")’ (El)olrr)'d H*, I p;obable;mer;tel BET M2/G Los valores obtenidos para las areas superficiales
alterando dicho patron debido a la tormacion ae alcanzan valores muy elevados principalmente
enlace Ti-O-H. Intercambios de Na*/Li* seran = Salida de Sintesis & Calcinadas 350 °C para las muestras nanoparticuladas. A su vez, se
necesarios para corroborar esta hipotesis. Anatasa Calcinadas 450 °C = Calcinadas 550 °C puede observar que los mayores valores de drea

350.00 superficial se obtuvieron para l|la muestra
CONCLUSIONES: 20000 295.20 sintetizada a 150 °C, la cual genera solo Anatasa
Mediante una aproximacion sintética en dos etapas se prepararon nano-composites de dos polimorfos de TiO,: = 186.63 743 38 en todo el rango de temperaturas estudiado.
Anatasa y TiO,-B. La evolucié_n y estabilizacion de cada una de estas fase‘s.muestra una f}Jerte depencjencia con la 1) Kumaravel, V., M?thew, S.,hBaTrtIet.t,J., Pillai, S|"' Applied Calt;a/ysis B: Environmental, 2019, 244, 1021-1064 250.00 4 73 %11&86 = Las muestras obtenidas a 120 °C le siguen con
morfologia de las .rr.u,Jestras, siendo anatasa IaT fase preferentemente e_f,taplllzada para particulas p?quenas, rmentras 2) Serpone, N., Lawless, D., Khairutdinov, R., Pelizzetti, E. J. Phys. 200.00 Lo0 o N 127.68 areas cercanas a los 250 m?/g, compuestas por
que la descomposicidén de los nanorods obtenidos a 180°C muestran principalmente la fase monoclinica de TiO,-B. Se Chem. 1995, 99 (45), 16655-16661. R — la de Anat TiO.-B
1 : ' : - ( " . i D., Chemical Reviews, 2020, 120 (2), 919-985 oo == = una mezcla de Anatasay 11y
estabilizaron diferentes morfologias de los materiales de partida en funcion de las condiciones sintéticas con 3) Wang Q, Kaz_unarl D_-'C emica ) » e , . == 10026 = 55 59 Finalmente. las muestras obtenidas a 180 °C si
interesantes propiedades adsortivas y morfoldgicas; y tamafios de particula que rondan los 50 nm. Cémo trabajo a 4) Low, J.,_Yu,Jl.,Jaromec, M., Wageh, S., AI-G_hamdl, AA. Advanced Mater/als, 2017, 29 (20), 1-20. 100:00 c147 == = bien incren’1entan <u 4rea al ser intercambiadas
futuro se plantea realizar un estudio TEM para analizar las relaciones de la morfologia con las fases obtenidas luego de 5) Buckeridge, J., Butler, K., Catlow, C., Logsdail, A., Scanlon, D., Shevlin, S., Woodley, S., Sokol, A., Walsh, A., Chem. Mater, s000 1869 3006 — — == ( todas | tras) si den d
la descomposicion, el estudio sobre la dinamica de los portadores de carga en cada una de las mezclas obtenidas 201:' 27, 384?\738'(51 ko K. Neimark A. Olivier 1. Rodri Rei £ R L1 Sing. K. Pure Appl. Ch 2015 87 oo0 == == == com(? 3 as ZS t:“fJeZ rals SIguen un orden de
mediante estudios de fotoluminiscencia resuelta en el tiempo y se plantea su uso como parte fundamental de 12)510;n0r2§s, » RANERO, R, WEIMArK, A., VIVIEL 1., ROArgUez-Reinoso, k., RoUqUuerol, &, Sing, k., Fure Appt. Lhem, T 180°°C 150 °C 120°C magnitud por de E,UO € E?S (.)(;cras t?mperlaturas,
- - - - > - - estas muestras estan constituidas principalmente
“composites o heterouniones con semiconductores apropiados, para la reaccidon de water splitting 7) Liu, H., Yang, D., Zheng, z., Ke, X., Waclawik, E., Zhu, H., Frost, R., J. Raman Spectroscopy, 2010, 41, 1331-1337 Toll
por TiO,-B




