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RESUMEN

Las reacciones de reduccion fotocatalitica son un tema de creciente interés, debido a que
permiten obtener combustibles solares asi como valiosos intermediarios industriales, entre otros
compuestos. En este trabajo se presenta la sintesis de compositos TiO2/g-C3Na4 a partir de titania
modificada con urea en diferentes proporciones (TiO2/U30%, TiO2/U60% y TiO2/U 80% p/p).
Dichos materiales fueron caracterizados por DRX, FTIR-ATR y DRS, para posteriormente ser
evaluados en la reduccion fotocatalitica de nitrobenceno (NB) en medio etandlico en presencia de
NaOH (26 mM) bajo irradiacion UV vy visible. Los resultados mostraron una reduccion répida
hacia anilina (A) y/o azo-compuestos (AZO) en presencia de g-C3Nas, TiO2/U30% y TiO2/U80%.
No se propone para los materiales modificados la presencia de heterouniones tipo Il y/o esquema
z directo, y se acredita su comportamiento de reduccion a los fendmenos involucrados con las
propiedades fisicoquimicas de los materiales.

Introduccion

La optimizacion de diversas reacciones de reduccion, tales como la reduccion de nitrobenceno
han tenido un interes creciente en la dltima década [1,4]. En la fotocatélisis heterogénea se han
propuesto materiales modificados que puedan superar los factores claves de dichas reacciones
como las heterouniones tipo Il y/o esquema z directo [2], entre ellos el TiO2 y el g-CsNa
materiales con una alta capacidad reductiva, que ademas han sido explorados en reacciones de
reduccion de NB [1,3,4-7]. Las diferentes heterouniones TiO2/g-C3N4 estudiadas han propuesto el
favorecimiento de mecanismos de transferencia de carga y disminucion de recombinacion de

eﬂ
COMISIONDE
INVESTIGACIONES CIENTIFICAS 1

CONICET




VII Jornadas en Ciencias Aplicadas Dr. Jorge J. Ronco
o “Edicién CINDECA de ORO”
4 al 6 de octubre de 2023

C I N D E C A La Plata, Buenos Aires, Argentina

portadores de carga fotogenerados teniendo un impacto positivo en la reduccion de nitroarenos
[8]. Teniendo en cuenta lo ya reportado por nuestro grupo [9-12], se propone estudiar la sintesis y
caracterizacion de materiales compuestos TiO2/g-CsN4 obtenidos a partir de la sintesis sol-gel de
la titania junto con el agregado de urea como precursor del semiconductor libre de metales g-
C3N4 y su evaluacion en la reduccion fotocatalitica de nitrobenceno.
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Experimental

Sintesis de materiales a base de titania

La sintesis se realizd a traveés del método sol-gel catalizado con &cido (HCI), usandose
tetraisopropoxido de titanio en etanol seco y soluciones acuosas de urea (a 30%, 60% y 80% en
peso) como precursores del g-CsNa. Las condiciones de calcinacion fueron de 450 °C por 1 h (5
°C min1). Los materiales sintetizados se denominaron TiO2/U30%, TiO2/U60% y TiO2/U80%.

Sintesis de g-C3N4 masico
Se calcinaron 4 g de urea a 500 °C (2 °C min™) por 2h, en una atmosfera de N2.

Caracterizacion
Todos los materiales fueron caracterizados por diferentes técnicas.

Evaluacion

Se redujo nitrobenceno (NB) en etanol seco (0.163 mM), en presencia de NaOH (26 mM) con
12,5 mg de catalizador en un reactor batch de vidrio Pyrex durante 3h de irradiacion UV y
visible. El seguimiento de la reaccion se realizO por espectrofotometria UV-vis
(espectrofotémetro Perkin ElImer Lamda 35 UV-Vis).

Resultados y discusion

La figura 1a muestra los difractogramas obtenidos de todas las muestras. Todos los materiales
a base de titania presentan los picos correspondientes a la estructura cristalina de la anatasa [96-
900-8214] mientras que no se observaron sefiales correspondientes al g-CsNa4. En la figura 1b se
observa que el material TiO./U 60% presenta las bandas IR correspondientes a las vibraciones
del estiramiento y estrechamiento del anillo de heptazina (en 810 cm™ y entre 900-1700 cm*
respectivamente), a diferencia de los demas materiales modificados que no presenta dicas bandas
[1]. Por otro lado, los materiales modificados presentan absorcion de luz visible (Figura 1c).
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Figura 1. a) difractogramas, b) espectros FT-IR y c) espectros DRS de los materiales sintetizados
Respecto a la actividad fotocatalitica reductiva (figura 2b-f), se pudo comprobar la

selectividad del g-C3N4 a formar AZO, mientras que el TiOz solo produce A [3,7]. Los materiales

modificados presentan una mezcla de ambos productos, menos el material TiO2/U 60%, el cual

mostré una menor actividad y aparente formacion de AZO exclusivamente.
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Figura 2. Espectros UV-Vis de Ay NB (a) y de las soluciones irradiadas utilizando los materiales: TiO2
(b), g-CsNa4 (c), TiO2/U30% (d), TiO/UB0% (e) y TiO/U80% (f).

El g-CsN4 presenta un potencial de banda de conduccion muy negativo (-1.3 V vs. ENH)
haciendo termodinamicamente favorable la reduccion de nitrobenceno (Figura 3a), mientras que
sus anillos heptazinicos permiten una fuerte interaccion (mediante acoplamientos n-w) entre la
fenilhidroxilamina y el nitrosobenceno (primeros subproductos de reduccion del NB) [1,3].
Contrariamente, el TiO2 es selectivo a anilina al no poseer centros de acoplamiento n-mt [7].
TiO2/U 30% y TiO2/U 80% al mostrar la formacion de ambos subproductos, no se les acredita
ningin modelo de transferencia de carga en especifico (heterouniones), siendo la reduccion el
resultado de la interaccion de los dos tipos de sitios activos en el material (TiO2 y g-C3Na). A su
vez para el TiO2/U 60% se sugiere que su alto contenido de g-CsN4, como se evidencia en el
FTIR-ATR, no favorece la reduccion del nitrobenceno debido a la aglomeracion del

semiconductor libre de metales.
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Figura 3. a) diagrama de potenciales. Modelo de reduccion del NB en el material b) TiO2/U 30% y c)
TiO2/U 60%.

Conclusiones

Se sintetizaron materiales modificados a través de la descomposicion térmica de urea, la
caracterizacion por FTIR-ATR y DRS evidencia la formacion de g-CsNas. Finalmente, la
actividad fotocatalitica se acredita a fendmenos fisicoquimicos, sin evidencia de heterouniones.
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