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Resumen

El uso de la fotocatalisis para la eliminacién de
contaminantes presentes en las masas de agua ha
experimentado una gran atencién en las dltimas décadas,
yestodeberiareflejarsetambiénenlaformacioncientifica
de los y las estudiantes del grado de ingenieria quimica.
Con el objetivo de ampliar sus competencias en esta
materia, se presenta un experimento multidisciplinar
de cinco sesiones en el que se proporciona un espacio
para el trabajo cooperativo. Este se compone de tres
etapas secuenciales en el laboratorio: i) sintesis de
fotocatalizadores, TiO, sin soportar y soportado
sobre carbén activo (CA, incluyendo la descripcion
paso a paso de la preparacién del CA y la sintesis
solvotermal del TiO,); ii) caracterizacion estructural y
optica de las muestras; y iii) evaluacién de la actividad
fotocatalitica (en la degradaciéon de acetaminofeno,
comercialmente paracetamol, utilizando luz solar) y
la separacién de la disoluciéon; mas una adicional de
presentacion y discusion de resultados. Los resultados
del experimento mostraron que el TiO, no soportado
realiza la degradaciéon mas rapida del contaminante,
mientras que el fotocatalizador soportado (TiO,/CA)
presenta la mayor velocidad de sedimentacion (y, por
tanto, una recuperacion mas facil del medio). El objetivo
de esta actividad es fomentar en los y las estudiantes la
capacidad critica para considerar los dos aspectos de la
aplicacion general de un fotocatalizador, dandoles una
vision multidisciplinar sobre como los fotocatalizadores
pueden ser utilizados para la proteccion del medio
ambiente, desarrollando su concepcioén sobre justicia
ambiental y su importancia en la ingenieria quimica.
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Abstract

The wuse of photocatalysis for the abatement
of contaminants in water bodies has attracted
increasing attention in the last decades, and this
should be also reflected in the scientific background
of undergraduate chemical engineering students.
To expand their competencies in this issue, a five-
sessions multidisciplinary experiment is herein
introduced. It is composed of three sequential
laboratory stages: synthesis of photocatalysts, non-
supported and supported TiO, (including the step-by-
step description of the preparation of the activated
carbon and the solvothermal synthesis of TiO,);
structural and optical characterization of samples,
and the evaluation of the photocatalytic activity (in
the solar-assisted degradation of acetaminophen,
commercially paracetamol) and separation from
the solution; and an additional one regarding the
presentation and discussion of results. Results
show that the non-supported TiO, performs the
fastest degradation of the contaminant, whereas the
supported photocatalyst (TiO,/AC) has the highest
settling velocity (and thus, easier recovery from the
medium). Therefore, students are encouraged to
consider both aspects for the general application of a
photocatalyst, giving them a multidisciplinary insight
into how photocatalysts can be used for environmental
protection and developing their conception of
environmental justice and its importance in chemical
engineering.
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Introduccion

| tratamiento de las masas de agua contaminadas estd adquiriendo una atencion

creciente debido a la escasez y uso inadecuado de los recursos hidricos, requiriendo

a su vez una intensificacion en la respuesta global para proteger el medio ambiente.
En este sentido, la aparicion de compuestos farmacéuticos en las corrientes de agua
constituye una amenaza creciente por su efecto negativo sobre los sistemas endocrinos
de los seres vivos acuaticos (Desbiolles et al., 2018; Kondor et al.,, 2021; Sifakis et al,,
2017; Sousa et al.,, 2018). Ademas, los procedimientos de las plantas de tratamiento de
aguas residuales convencionales no son suficientes para lograr una eliminacién completa
de estos compuestos (Deblonde et al., 2011; Martinez-Alcala et al., 2018). Por ello, en los
ultimos afios se han considerado varias tecnologias avanzadas para la degradacion de
estos contaminantes, destacando entre ellas la fotocatalisis heterogénea. Esta tecnologia
consiste en la absorcion de luz por parte de un semiconductor (didxido de titanio, TiO,,
como el mas investigado y utilizado) con la energia suficiente para superar la energia de
banda prohibida (o band gap, Eg) del material. En este caso, la energia absorbida provoca
la transferencia de electrones desde la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion
(BC) y da lugar a la separacion entre electrones y huecos (como portadores de carga) en
el semiconductor (conocido como fotocatalizador). Posteriormente, estos portadores de
carga pueden reaccionar en la superficie del fotocatalizador con las moléculas de agua y
oxigeno disuelto de la disolucién acuosa, permitiendo la generaciéon de especies con un
alto potencial oxidante (una explicacién mas detallada se puede encontrar en el Anexo 1
del Material Complementario (donde se proporciona mas informacién como protocolo de
laboratorio para el alumnado). Asimismo, la viabilidad del tratamiento fotocatalitico se
ve reforzada por la posibilidad de utilizar la luz solar como fuente de radiacién de bajo
coste, renovable y respetuosa con el medio ambiente (Belver et al., 2019; Carp etal., 2004).
Ademas de lo anterior, el uso de un fotocatalizador soportado es una opcién adecuada
para mejorar otros aspectos relevantes desde el punto de vista de potencial aplicacion del
material como la capacidad de adsorcidn o incluso su separacién y recuperacion tras ser
utilizado en el tratamiento de disoluciones acuosas (Srikanth et al., 2017).

A nivel académico, también estd aumentando la aparicién de los conceptos teéricos
sobre la fotocatdlisis entre las competencias basicas para los cursos de grado universitario,
especialmente en los programas de quimica, ingenieria quimica o ciencias ambientales.
Como ejemplo, la reciente publicacién relativa a los conceptos didacticos relacionados con
la generacion fotocatalitica de hidrégeno (Kremer et al.,, 2021). Sin embargo, existe una
brecha entre la adquisicién de esos conceptos y su aprendizaje activo a través del enfoque
practico en el laboratorio (European Association for Quality Assurance in Higher Education
(ENQA), 2015). En el caso concreto de la ingenieria quimica, una disciplina eminentemente
practica, se anima a los estudiantes a integrar la teoria y la practica a través del desarrollo
de herramientas para encontrar soluciones a problemas definidos (Chen et al., 2016). La
preparacion de fotocatalizadores en el laboratorio debe considerarse como una herramienta
fundamental para ampliar los conceptos y habilidades de sintesis de materiales entre los
estudiantes de ingenieria quimica. Sin embargo, y en base al conocimiento en experiencias
previas de los autores en este tipo de actividades académicas, existe una carencia en la
literatura de experimentos de laboratorio que trate la evaluacion del potencial global de
un fotocatalizador, incluyendo tanto el rendimiento fotocatalitico —especificamente en
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contaminantes emergentes como productos farmacéuticos— asi como la recuperacion del
material después del experimento. Una forma de superar esa dificultad es la utilizacién
de diferentes metodologias de ensefianza y aprendizaje en la educaciéon superior. El
aprendizaje basado en problemas (ABP) sirve, por ejemplo, como una importante estrategia
para aumentar la motivacién, la comunicacién y las habilidades de trabajo en equipo de
los estudiantes, especialmente en los de las etapas iniciales (primer o segundo afio) de
los programas académicos en el area de las ciencias experimentales (Calvo y Prieto, 2016;
Najdanovic-Visak, 2017). En este sentido, la aplicaciéon de esta metodologia ha demostrado
presentar valoraciones positivas entre el alumnado como consecuencia de la adecuada
combinacién entre los contenidos teéricos y los aspectos practicos de la asignatura en la
que se desarrolla (Fernandez y Aguado, 2017). Cabe destacar que el ABP se ha utilizado de
forma exitosa en los grados de quimica (Ayala Cabrera et al., 2020), ingenieria industrial
(Landeta Manzano et al., 2018; Yagiie et al., 2018) e ingenieria quimica (Cardona Navarrete
et al,, 2018). Otra metodologia diferente, basada en la clase invertida (o flipped classroom)
fue positivamente desarrollada por Melo y Sanchez (2017) con objeto de profundizar en
la importancia medioambiental de los compuestos farmacéuticos, asi como las técnicas
analiticas que se precisan para su adecuada identificacién y cuantificacion.

Por otra parte, se ha observado en bibliografia un nimero cada vez mayor de
experimentos de laboratorio en los que se utiliza la luz solar directa o simulada para
multiples fines. Por ejemplo, Li y sus colaboradores disefiaron un ensayo de laboratorio
para la sintesis de fotocatalizadores de sulfuro de cadmio (CdS) para la produccion de
hidrégeno (Li et al., 2019), mientras Herrera-Melidn y sus colegas (Herrera-Melian et
al.,, 2001) describieron un conjunto de experimentos de baja complejidad bajo luz solar
directa en presencia y ausencia de TiO, para remarcar a los y las estudiantes la importancia
de usar muestras de control experimentales. Como se puede observar, la mayoria de los
experimentos reportados se centran en el estudio de la fotoactividad de semiconductores
especificos, dejando al margen otros aspectos fundamentales desde el punto de vista de la
posible aplicacion de un fotocatalizador como es la recuperaciéon del medio tras reaccidn,
pudiendo evaluar asi una posible reutilizacién del material sintetizado.

En el caso del experimento propuesto —y diseflado en base al aprendizaje
cooperativo—, que puede realizarse completamente en un programa de laboratorio de
cuatro sesiones (mas una sesion final de presentacidn de resultados), se ha programado
su desarrollo en tres etapas secuenciales: a) sintesis solvotermal del TiO,, tanto soportado
sobre carbén activo como no soportado; b) caracterizacion de las propiedades estructurales
y Opticas de las muestras preparadas; y c) evaluacion del potencial fotocatalizador a través
de la degradacion de un fArmaco comun, el acetaminofeno (comercializado en Europa como
paracetamol), que se encuentra en las aguas residuales (Kay etal., 2017), utilizando luz solar
simulada y una prueba de sedimentacion para evaluar la separacién del fotocatalizador del
medio de reaccion. Ademas, larevalorizacién de un subproducto fundamental de la biomasa
como es la lignina para preparar el carbdn activo busca la integracidn de los principios de la
quimica verde en el curriculo de los estudiantes (Haack y Hutchison, 2016), en la educacion
ambiental como competencia transversal (Martinez Castillo, 2010) y en la educacién para
la justicia ambiental y social (Carneros et al., 2018). Sin olvidar que este experimento se
enmarca dentro de los Objetivos de Desarrollo Sostenible de la Agenda 2030: la ingenieria
quimica, y en este caso la limpieza de aguas a través de la fotocatdlisis, se centra en los
objetivos para el desarrollo sostenible participando en la lucha contra la presencia de
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experimento.
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contaminantes en el agua, el cambio climatico y la desertificacion, asi como promoviendo
un mundo mas solidario donde la redistribucion y acceso a los recursos basicos como el
agua sean justos y equitativos.

Materiales y montaje experimental

Reactivos necesarios

Los productos quimicos utilizados a lo largo del experimento de laboratorio se recogen
en la Tabla 1. El uso de estos reactivos debe realizarse siguiendo las medidas necesarias
de seguridad, como el empleo de guantes y gafas de proteccion, asi como en una campana
extractora. En cuanto a la disolucién acuosa que contiene el acetaminofeno (paracetamol)
y el fotocatalizador, debe filtrarse convenientemente antes de su eliminacion. Los sélidos
separados y la fase liquida deben ser recogidos adecuadamente de acuerdo con la guia de
eliminacion de residuos del laboratorio.

Etanol (96%) EtOH 64-17-5 Panreac
Acido Clorhidrico (237%) HCI 7647-01-0 Sigma Aldrich
Lignina --- 8068-05-1 Sigma Aldrich
Tricloruro de hierro hidratado (297%) FeCl:6H,0  10025-77-1 Panreac
Tetrabutéxido de titanio (297%) Ti(OBu), 5593-70-4 Sigma Aldrich
Acetaminofeno (299%) ACE 103-90-2 Sigma Aldrich
Nitrégeno (299.999%) N, 7727-37-9 Praxair

Agua desionizada Agua DI 7732-18-5 Wasserlab

Montaje experimental

Preparacién del carbén activo (CA)

La realizacion de esta metodologia por parte de los y las estudiantes de ingenieria quimica
pretende conferirles una amplia vision de una posible via de preparacion de un carbén
activo. El carbon activo se prepara utilizando lignina como fuente de carbono y FeCl, como
agente activante, utilizando una proporcion de masa de 1:3 (lignina:FeCl,) (Pefias-Garzon
etal.,, 2019, 2020). Es importante sefialar al alumnado la necesidad de utilizar una mayor
cantidad de la sal de hierro (FeCl,6H,0) como consecuencia de la hidratacion del FeCl, —en
este punto, se propone al estudiantado que también calcule la relacion de masa real entre la
lignina y el FeCl,-6H,0 (1:5)—. A continuacion, se mezclan fisicamente 0,5 g de ligninay 2,5
g de FeCl,-6H,0 en un mortero. Seguidamente, la mezcla (colocada en un crisol) se somete
a un tratamiento térmico utilizando un horno tubular horizontal de acero inoxidable y
siguiendo las siguientes condiciones: atmésfera inerte de N, (150 cm® TPE-min), rampa de
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calentamiento de 10 °C-min* hasta 800 2C (manteniendo esta temperatura durante 2 h) y,
finalmente, enfriamiento hasta temperatura ambiente. Durante esta parte del experimento,
el profesorado debe utilizar el horno tubular de acero inoxidable, situdndose el alumnado
a una distancia de seguridad. El s6lido negro resultante se lava con 100 mL de disolucién
acuosa de HCI 0,1 M durante 30 min para eliminar el agente activante restante y liberar la
porosidad. A continuacion, el sélido se filtra y se lava varias veces con agua desionizada
hasta alcanzar pH neutro medido en el agua de filtrado. El carbdn activo preparado se seca
finalmente (105 2C, 60 min), se almacena y se etiqueta como CA. También se puede utilizar
un carboén activo comercial en lugar del carbdn activo preparado y, de este modo, reducir
significativamente la carga de trabajo de los estudiantes en el laboratorio y permitiendo, de
esta manera, que centren su atencidn en el experimento y el proceso fotocatalitico.

Sintesis de los fotocatalizadores

La preparacion de los fotocatalizadores, a través de una sintesis solvotermal (esto es,
empleando un disolvente organico en lugar de agua), muestra a los y las estudiantes
algunos de los pasos mas representativos de la sintesis inorganica, incluyendo las etapas
de reaccion y purificacion del producto. En una sintesis tipica —siguiendo una relacién
de masa TiO,:CA de 4:1— (Pehas-Garzon et al,, 2019, 2020), se suspenden 58 mg del CA
previamente preparado en 45 mL de EtOH bajo agitaciéon continua. Paralelamente, se
diluye 1 mL de Ti(OBu), en 15 mL de EtOH y se afiade posteriormente a la suspension
anterior. Ademas, se afiade gota a gota a la suspension otra disolucidn, consistente en 3
mL de agua destilada en 15 mL de EtOH, permitiendo la hidrolizacién del precursor de
TiO, y su deposicion sobre la superficie del CA. La mezcla se agita durante 5 minutos y
se introduce en un reactor autoclave de acero inoxidable-teflén de 125 mL. El reactor se
calienta en una estufa a 160 °C durante 3 h. Después de enfriar a temperatura ambiente, se
recupera un sélido gris que se separa por centrifugaciéon (10 min a 5300 rpm) y luego se
lava una vez con EtOH y cuatro veces con agua desionizada. Finalmente, el fotocatalizador
se seca a 105 °C durante 60 minutos, se almacena y se etiqueta como TiO,/CA. Con el fin
de comparar el desempefio de diferentes materiales, se puede sintetizar una muestra de
TiO, sin soportar siguiendo el mismo procedimiento en ausencia de carbon activo. La
seccion 4.1 recoge algunas modificaciones que pueden realizarse en la etapa de sintesis
para fomentar el aprendizaje cooperativo por medio de la preparacién de fotocatalizadores
diferentes entre el alumnado.

Procedimiento experimental

Caracterizacion de las muestras

Para dar una visién mas amplia al estudiantado sobre el proceso de caracterizaciéon de las
muestras, se seleccionan dos técnicas de caracterizacidn diferentes para unir los aspectos
tedricos y practicos mas importantes de este experimento. Los patrones de difracciéon de
rayos X (DRX) del material sintetizado, necesarios para verificar las fases cristalinas del
TiO,, se obtienen utilizando un difractdmetro Bruker D8 (fuente de radiacion Cu-Ka, A =
0,154 nm; intervalo 26 de 15 a 70°, 5°*min™). Ademas, se utiliza un espectrofotémetro UV-
vis Shimadzu 2600 (intervalo de longitudes de onda de 250-800 nm, utilizando BaSO, como
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referencia) para determinar las propiedades épticas (intervalo de absorcion y estimacion
del band gap del semiconductor) mediante los espectros de reflectancia difusa (DRS) UV-
vis del fotocatalizador.

Degradacion fotocatalitica del acetaminofeno

El rendimiento de los fotocatalizadores preparados se evaliia en la degradacién del ACE
en disolucién acuosa utilizando luz solar simulada. Para realizar este experimento, se
coloca una disolucién de 150 mL de 10 mg-L! del ACE en agua destilada en un reactor de
vidrio Pyrex por lotes dentro de un simulador solar Suntest XLS+ (Atlas). La luz solar se
simula mediante una lampara de xenén con un filtro “Daylight” (A > 320 nm, 600 W-m™).
La dosis de fotocatalizador se fija en 250 mg-L™ y se mantiene bajo agitacion constante
durante todo el experimento. El reactor discontinuo puede cubrirse —con una tapa de
cuarzo o una pelicula transparente como forma mas sencilla— para evitar la evaporaciéon
de la disolucién. Antes de la iluminacidn, el fotocatalizador se dispersa en la disolucién en
ausencia de luz durante 60 minutos para lograr el equilibrio de adsorcién del contaminante
sobre el fotocatalizador. Tras esta etapa, se evalta el rendimiento fotocatalitico durante 4
h. Se extraen alicuotas de 2 mL de la disolucién en diferentes tiempos del experimento,
se filtran con filtros de jeringa de politetrafluoroetileno (PTFE) de 0,45 pum (Scharlau) y
se colocan en una cubeta de cuarzo. La concentracién de ACE se determina utilizando un
espectrofotometro UV-vis Shimadzu 2600 fijando A = 246 nm (A de absorcién maxima del
ACE) y agua DI como blanco (se puede observar una recta de calibrado convencional en la
Figura S1 del Anexo 1 del Material Complementario).

Ensayos de decantacion de los fotocatalizadores

La experiencia de aprendizaje del alumnado se amplia con una prueba de sedimentacién
de los fotocatalizadores con el objetivo de remarcar que su potencial aplicacién incluye
no soélo el rendimiento fotocatalitico, sino también aspectos practicos como la facilidad
de separacion del medio de reaccion. Para lleva a cabo la prueba, se colocan 2 mL de
una suspension de cada fotocatalizador de 250 mg-L™! en una cubeta de cuarzo. Se mide
la absorbancia a A = 600 nm (para garantizar que la extincién de la luz se atribuye a la
dispersion de las particulas) de forma continua durante 1 h. Para establecer la linea base de
referencia (blanco) se utiliza agua desionizada en ausencia del fotocatalizador. Este ensayo
de sedimentacién puede abordarse mediante otra via utilizando una probeta graduada,
colocando 100 mL de la suspension de fotocatalizador (250 mg-L™) y registrando el perfil
de sedimentacion de las particulas con en el tiempo. En este sentido, nuestra propuesta
inicial proporciona una aproximacién cuantificable del proceso de sedimentacion.

Resultados esperados
Caracterizacion de los fotocatalizadores

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) se utilizan para determinar las fases cristalinas
del fotocatalizador. En el caso del TiO,, los diferentes polimorfos son anatasa, rutilo y
brookita. Como se puede observar en la Figura 1, los materiales sintetizados presentaban
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FIGURA 1. Patrones DRX
de los fotocatalizadores
sintetizados. Se

incluyen los patrones de
difraccion de las fases
anatasa (JCPDS 21-
1272), rutilo (JCPDS 21-
1276) y brookita (JCPDS
29-1360). Obsérvese que
la altura de cada pico de
difraccion es relativa al
pico mas intenso de cada
patron de fase cristalina
individual.
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los picos caracteristicos de la fase anatasa (segun el Joint Committee on Powder Diffraction
Standards, JCPDS 21-1272). Por el contrario, ningln otro pico estaba relacionado con la
estructura cristalina del rutilo o de la brookita (o incluso del CA en la muestra de TiO,/CA).
En este sentido, la anatasa es la fase cristalina mas utilizada para aplicaciones fotocataliticas,
debido a una mayor movilidad de los portadores de carga (pares electron-hueco), lo que
suele traducirse en un incremento de la actividad fotocatalitica (Luttrell et al., 2015; Zhang
et al, 2014). Como también se observa en la Figura 1, los patrones de DRX de ambos
materiales preparados (TiO, cony sin soporte) son similares, lo que indica que la presencia
de CA en la sintesis solvotermal no caus6 diferencias importantes en el desarrollo de la
estructura cristalina del TiO,.

También se investigan las

e . propiedades dpticas de los materiales
;:?itlzs’(jg:npsnzs 1?112;32) sintetizados. La absorcion de luz en

. el intervalo de longitudes de onda
BEEER) Brookita (JCPDS 29-1360) UV y visible se evalia mediante
espectroscopia de reflectancia
difusa UV-vis. Como se muestra en
Ti0,/CA Figura 2a, se puede observar una
banda de absorcién para ambos
fotocatalizadores por debajo de 380
nm (intervalo UV), caracteristica de la
absorcion de luz del TiO,. Sin embargo,

)
H'.' 1 : el fotocatalizador TiO,/AC muestra

1 L

15 2|0 25 3|0 35 40 45 5|0 55 6|0 65 70 una mayor absorcion en el intervalo
20 (%) visible (~400-750 nm) atribuida al
color gris de la muestra, indicando que
la presencia del CA confiere al fotocatalizador una mayor absorcién de luz. Esta diferencia
en las propiedades 6pticas de los materiales en funcién del color de las muestras se observa
también en los espectros de reflectancia, Figura 2b. Se puede comprobar que la muestra
de TiO,/CA muestra una menor reflexion de la luz en el intervalo visible (relacionada con
la mayor absorcion de luz antes mencionada) en comparacion con el TiO, sin soportar. El
espectro de reflectancia también permite una estimacion sencilla de la brecha de banda del
fotocatalizador. Brevemente, la region lineal de la reflectancia se extrapola a la linea base
(Figura 2b). El valor del eje x del punto de corte indica un valor estimado de la longitud de
onda necesaria para calcular el band gap por medio de la Ecuacién de Planck: E = h-c/A.
Donde, E es el band gap estimado (eV); h es la constante de Planck (4,1357-10°'° eV's); ces
la velocidad de la luz (3:10% m's™!); y A es la longitud de onda estimada (10" m). Siguiendo
esta metodologia (como se muestra en la Figura 2b), los valores de band gap estimados
son 3,63 y 3,59 eV (341,6 y 345,4 nm) para el TiO,/CA y el TiO,, respectivamente. Un
procedimiento mas complejo (y preciso), por medio del diagrama de Tauc (Tauc, 1970),
conduce a unos valores de band gap de 3,38y 3,36 eV (TiO,/CAy TiO,, respectivamente), lo
que representar alrededor de un 6-7% de desviacidn con respecto a los valores estimados.
En comparacion, el band gap de la anatasa en el TiO, puro presenta un valor alrededor de

3,2 eV (Belver et al, 2019; Carp et al., 2004).

Intensidad (u.a.)
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FIGURA 2. Espectro
de (a) absorbancia
y (b) reflectancia de
los fotocatalizadores
preparados en el
intervalo UV-visible.

FiGURrA 3. (a) Evolucién
de la concentracién de
ACE (incluyendo las
etapas de adsorcion

y reaccion bajo la luz
solar), y (b) perfiles de
concentracion relativa de
ACE considerando solo
la etapa de irradiacion.
(Concentraciéon del ACE
tras adsorcién: 5 mg-L~,
Dosis de fotocatalizador:
250 mg-L™).
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Conversion fotocatalitica de acetaminofeno y recuperacion del fotocatalizador

Los rendimientos fotocataliticos tipicos de los materiales sintetizados en la eliminacién del
ACE bajo luz solar se muestran en la Figura 3. Es importante destacar que, debido ala diferente
adsorcién de cada fotocatalizador (soportado o no), la concentracion inicial del contaminante
en la disolucion es diferente dependiendo del material utilizado. En este sentido, como se
observa en la Figura 3a, se disperso el TiO,/CA en una disolucién de 10 mg-L™" del ACE antes
de la etapa de adsorcion. De forma previa al inicio de la irradiacion, la concentracién del
contaminante se cuantifico en torno a 5 mg-L™},indicando una alta adsorcion del contaminante
como consecuencia de la presencia del CA en el fotocatalizador soportado (alrededor del
20% en peso). Por el contrario, laadsorcion del ACE en el TiO, sin soportar puede considerarse
despreciable. Por tanto, la muestra de TiO, fue dispersada en una disolucién de 5 mg-L™" del
ACE, asegurando de este modo que ambos experimentos fotocataliticos son llevados a cabo
con una concentracion del ACE similar tras el equilibrio de adsorcién. Este procedimiento
permite, por tanto, que los rendimientos fotocataliticos sean comparados de forma adecuada,
como muestra la Figura 3b. Los perfiles de evolucion de la concentracién relativa del ACE
([ACE]/[ACE,], siendo [ACE la concentracion inicial y [ACE] la concentracion a un
determinado tiempo de reaccion) indican que el TiO, sin soportar presentaba un mejor
rendimiento fotocatalitico. Los valores similares de los band gaps sugieren que la menor
conversion mostrada por el TiO,/CA puede atribuirse a una menor accesibilidad del
semiconductor cuando se encuentra soportado (Leary y Westwood, 2011).

10 : 1.0+
) (a) ——Ti0,/CA ] (b) ——Ti0,/CA
8- : ——TiO, 08- ——TiO,
J 6 : = 06,
B § 06
, <
§ 4 E g 0.4
2 : 024
Adsorcion :
0 fmmﬂdaol:mmcian 0
A 0 1 2 3 4 0 05 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (h) Tiempo de irradiacién (h)

(&)


http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404e.2023.1.82972

FIGURA 4. Evolucién de
la absorbancia (medida
a 600 nm) en los ensayos
de decantacion de los
fotocatalizadores (250
mg-L1).
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Considerando solo la informacion anterior, la muestra TiO,/CA parece presentar una
menor utilidad para las aplicaciones fotocataliticas. Sin embargo, los y las estudiantes
deben considerar no solo la fotoactividad, sino que otros aspectos deberian ser tenidos en
cuenta cuando se trate de seleccionar un material para una aplicacién fotocatalitica
especifica. En ese sentido, se analizé la separacién del medio de reaccién de los
fotocatalizadores usados. La Figura 4 muestra el perfil de absorbancia relativa, usada como
medida indirecta del perfil de decantacion de los fotocatalizadores. En este caso, un mayor
descenso del perfil de decantacion se relaciona con una mayor reduccion de laluz dispersada
por las particulas a consecuencia de un proceso mas rapido de sedimentacién. Como puede
observarse, el TiO,/CA presenta una decantacion mas rapida, lo que puede traducirse en
una separaciéon mas facil del medio de reaccion. Ademas de lo anterior, la Figura S2 recoge
algunas imagenes de la evoluciéon temporal del proceso de sedimentaciéon para ambos
materiales sintetizados. Los resultados obtenidos en este experimento de laboratorio, por
tanto, sefialan que la aplicacion potencial de un fotocatalizador debe considerar no sélo el
rendimiento fotocataliticoenlaeliminaciéndel contaminante,sinotambiénlarecuperaciéon/
separacion de los fotocatalizadores del medio acuoso.

10 Como se ha indicado anteriormente,
' ——Ti0,CA también se pueden analizar las
modificaciones de los  parametros

084 1o, seleccionados, como la relacion de masa
o 0.6 de Ti0,:CA de sintesis, la concentracion de
-~ | contaminante o la dosis de fotocatalizador
2 04 en la degradaciéon del fairmaco bajo luz
< 041

solar (considerando las diferencias en la
capacidad de adsorcién). Las observaciones
024 y experiencias obtenidas por estavia pueden
promover la adquisicion de habilidades
integradas de los estudiantes de grado en el
campo de la fotocatalisis y el tratamiento de
aguas contaminadas.

0 025 05 075 100
Tiempo de decantacion (h)

Metodologia y evaluacion de la actividad de los y las estudiantes

Aprendizaje cooperativo

Este experimento comprende aspectos multidisciplinares —sintesis inorganica, quimica
analitica instrumental, ingenieria quimica e ingenieria medioambiental—, y puede
considerarse un ejemplo interesante para la ampliacién de las competencias de los
y las estudiantes de grado en el contexto de un laboratorio quimico comun. Ademas, la
intencionalidad de este experimento recoge también competencias transversales que se
pueden adquirir gracias al aprendizaje cooperativo. Con objeto de acompafiarles durante
el proceso de aprendizaje, el Anexo 2 del Material Complementario recoge los fundamentos
de la fotocatalisis, asf como los aspectos mas importantes en la preparacién y evaluaciéon
de los materiales.

El aprendizaje cooperativo es un método de aprendizaje exitoso en la ensefianza
superior y en el dmbito de la ingenieria quimica, con beneficios tanto a nivel académico
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TABLA 2. Modelo base de
la ribrica de evaluacion
de la actitud del
alumnado.
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como para el desarrollo de habilidades sociales (Azizan et al., 2018; Jauregui et al., 2014;
San-Valero et al,, 2019; Vergara Rodriguez, 2012). Para utilizar este método en la realizacién
de este experimento, durante el desarrollo en el laboratorio, se procede a la formacion de
diversos grupos de estudiantes que permaneceran durante todas las sesiones, con el objetivo
de promover el intercambio y la discusion de los resultados entre ellos. De este modo, se
establecen algunos elementos claves para la discusién a través de las siguientes premisas:
pueden modificarse otras condiciones de sintesis y parametros de reaccion a través de i) la
utilizacion de diferentes proporciones de TiO,:CA en masa durante la etapa de sintesis; ii) la
variacion de la dosis de fotocatalizador en los ensayos de degradacidn; o iii) el cambio de la
concentracién del contaminante en el experimento. Los datos y reflexiones fundamentadas
por parte de los grupos de estudiantes tendran que quedar reflejados en el informe de
laboratorio, pero sera este el espacio fisico principal en el que se produzca el intercambio de
ideas entre el alumnado para contar durante el desarrollo de la experiencia con el docente
como guia (Garcia Gonzalez et al., 2016). Asimismo, al ser un experimento guiado se facilita
tanto el aprendizaje cooperativo como la multidisciplinariedad planteada en las diferentes
sesiones (Abril Gallego et al., 2014). La Tabla S1 del Anexo 1 del Material Complementario
recoge el cronograma con las principales tareas incluidas en cada sesién y la duracién
adecuada para cumplir con los principales aspectos de la actividad de aprendizaje.

Evaluacion de la actividad de los y las estudiantes

Este experimento forma parte del mdédulo de Ingenieria de la Reaccién Quimica dentro
de la asignatura Experimentacién en Ingenieria Quimica (6 ECTS, 3% curso del grado en
Ingenieria Quimica). Respetando las indicaciones de la memoria de verificacion de la
titulacion se procede a realizar una evaluacién y calificacion de las tareas tras la realizaciéon
del experimento de laboratorio que se ajuste alas necesidades formativas de los estudiantes.
Esta se compone de tres partes:

i) Actitud del alumno en el laboratorio (15% de la nota final). Incluye la evaluaciéon
de la disposicion y el comportamiento de cada alumno en el laboratorio. La actitud
proactiva a la hora de enfocar el experimento, el comportamiento adecuado o el
cumplimiento de los consejos de seguridad son ejemplos de los aspectos evaluados
en este {tem. Para ello se realizard una rubrica consensuada con los estudiantes,
con el objetivo de promover y facilitar la retroalimentacion (Fernandez March,
2010) y de crear un clima democratico y de responsabilidad (Jiménez-Fontana
et al., 2015). La rubrica partird de una base con el siguiente esquema siendo
modificada tras el debate en clase, como se recoge en la Tabla 2.

ftem Si/No
Cumple con las medidas de seguridad

Participa en la evaluacion del experimento
Acude al método cientifico para dar respuestas a las preguntas realizadas
en clase
ii) Informe de resultados del laboratorio (60% de la nota final). Cada grupo de
trabajo debera realizar un informe de diez paginas. Este informe debe incluir las
siguientes categorias: introduccion, secciéon experimental, resultados y discusidn,
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conclusiones y referencias. Se afiade un apartado de justificacion y reflexiéon para
dar respuesta a las preguntas planteadas en el espacio de trabajo cooperativo. Se
pueden afiadir paginas adicionales para el apéndice. Se recomienda un periodo
de 3 semanas entre el final del trabajo de laboratorio y la fecha final de entrega al
docente, aunque las fechas son flexibles y siempre se contextualizaran.

iii) Presentacion de los resultados en forma de poster (25% de la nota final). Cada
grupo presenta los principales resultados del laboratorio en un aula-simulacién
de presentacion de un péster cientifico, incluyendo como base el formato IMRYD
(Introduccién, Método, Resultados y Discusiéon). Cada grupo dispone de 10 minutos
para la presentacion de los resultados y otros 10 minutos para responder a las
preguntas del docente y el resto de los compafieros y las compafieras. Esta sesion
se realizara una semana después de la presentacion del informe de resultados del
laboratorio para que los estudiantes puedan recibir una retroalimentacién previa
a su exposicién. Con esta evaluacion se fomenta también la formacion de cultura
cientifica, permitiendo hacerles participes de la discusion de la ciencia a través
de una de las herramientas de discusiéon mas utilizadas (Sanchez Mora y Macias
Néstor, 2019).

Conclusiones

Elpresenteexperimentodelaboratorioestadirigidoaestudiantesdegrado (especialmentede
cursos generales de quimica, ingenieria quimicay ciencias ambientales), proporcionandoles
conocimientos y habilidades estructuradas en la sintesis de un fotocatalizador TiO,/CA
soportado y su aplicacién en la eliminacién de un farmaco comun (acetaminofeno) en agua
bajo luz solar. Se establecen tres etapas principales en el laboratorio: i) sintesis solvotermal
del fotocatalizador, utilizando un subproducto de la biomasa como fuente de carbono para
la preparacion del carbon activo utilizado como soporte; ii) caracterizacion del material
sintetizado mediante técnicas analiticas, con el objetivo de evaluar el desarrollo de la fase
anatasa del TiO,, la absorcion de luz en el intervalo visible y la estimacion del band gap
del fotocatalizador; iii) eliminacién fotocatalitica de un contaminante acuoso y ensayo
de decantacion para evaluar la recuperacion del fotocatalizador. Todas estas etapas
constituyen una vision completa y exhaustiva de los conceptos y capacidades fotocataliticas
para el alumnado de grado. Se presenta, asimismo, la posibilidad de utilizar el aprendizaje
cooperativo como herramienta que, tras la optimizacion de las condiciones de sintesis y
reaccion, aumenta la discusién y reflexion de los resultados entre estudiantes. Todo ello
dando respuesta a las necesidades sociales de actuar desde un pensamiento critico ante
los problemas de injusticia ambiental y de la quimica verde. Es importante resaltar que es
esencial la contextualizacién de este experimento para poder replicarse y que el trabajo
interdisciplinar entre docentes permite una mejor adaptacion del experimento para dar
respuesta a las necesidades formativas del alumnado de la educacion superior.
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Material complementario

Anexo 1: Material docente
¢ Queé significa el término “fotocatdlisis”?

La fotocatdlisis es el proceso por el que una reaccién quimica (o un conjunto de ellas) se
activa debido a la absorciéon de la luz por parte de un material semiconductor (conocido
como “fotocatalizador”).

El dioxido de titanio, TiO,, es el fotocatalizador mds utilizado e investigado.
¢;Como funciona un fotocatalizador?

Un fotocatalizador, como el TiO,, es un material semiconductor, lo que significa que su
estructura electronica esta compuesta por una banda de valencia (BV) totalmente ocupada
con electrones y, en un nivel de energia superior, una banda de conduccién (BC) libre de
electrones. La diferencia de energia entre ambas bandas es la energia de banda prohibida
o band gap (Eg, 3,2 eV para el Ti0,) del fotocatalizador. Cuando se irradia el semiconductor
y la luz es absorbida por el material, se produce la separacién del par electréon-hueco (e/
h*, también conocidos como portadores de carga) si la energia de la luz (hv) es suficiente
para superar el valor de Eg. En ese caso (hv = Eg), el electron es promovido de la BV ala BC,
dejando un hueco enla BV (Ecuaciéon (1)). El electrén puede reaccionar con el hueco y liberar
energia en forma de calor (proceso conocido como recombinacion, Ecuacién (2)). Si no se
produce dicha recombinacidn, los electrones y huecos pueden migrar a la superficie del
semiconductor, donde ambas especies pueden reaccionar con las especies alli adsorbidas.
Si el fotocatalizador esta suspendido en una disolucion acuosa, las especies adsorbidas son
principalmente agua y oxigeno disuelto. De esta forma, los electrones permiten la reduccién
del oxigeno disuelto, dando lugar a la generacion de aniones radicales superoxido, O,e-
(Ecuacién (3)); mientras que la oxidacion de las moléculas de agua llevada a cabo por los
huecos resulta en la formacién de radicales hidroxilos, HO* (Ecuacion 4). Estos radicales,
conocidos como especies reactivas de oxigeno (ROS), junto con los h*, serian los principales
responsables de la degradacidon fotocatalitica de los contaminantes presentes en la solucién
acuosa, principalmente a través de procesos de oxidaciéon hasta la formacion de compuestos
inorganicos, como H,0 o CO,,.

TiO,+hv—e . +h*, (D
e+ h*— hv (calor) (2)
(Oz)ads te = 02.7 (3)
H,0 + h*— HO"+ H" 4)

¢Cudles son las principales ventajas e inconvenientes de soportar un
fotocatalizador?

EI TiO,, al igual que muchos otros semiconductores, se caracteriza por una baja capacidad
de adsorcién debido al bajo desarrollo de la textura porosa del material. Ademas, suele

&
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presentar una dificil recuperacion del medio de reaccién, debido al tamafio muy pequeio
de las particulas (normalmente en el intervalo de los nanémetros). El soporte del
fotocatalizador sobre carbones activados porosos, zeolitas o arcillas, pretende superar las
limitaciones del TiO,. Porlo tanto, las principales ventajas de soportar un fotocatalizador son
el incremento de la capacidad de adsorcién debido a la textura porosa mas desarrollada del
soporte, y una mejor recuperacion del fotocatalizador debido al uso de particulas de mayor
tamano. Por el contrario, el uso de un soporte puede reducir la accesibilidad (interacciéon
con laluz y las moléculas) del semiconductor (TiO,), lo que puede afectar negativamente al
rendimiento del fotocatalizador.

¢;Puede considerarse un compuesto farmacéutico como contaminante del agua?

Enlosultimosafioshaaumentadoladeteccion de compuestosfarmacéuticosenlascorrientes
de aguas residuales, probablemente como consecuencia de la mayor facilidad en el acceso y
consumo de dichos compuestos (por ejemplo, compuestos analgésicos y antiinflamatorios)
y de la eliminacién incompleta de estos productos en las estaciones depuradoras de aguas
residuales (EDAR). Estos compuestos suelen detectarse en concentraciones bajas (de ng-L~
'a mg-L™), pero la acumulacion en las masas de agua y su interaccién con las primeras
etapas de la cadena alimentaria (por ejemplo, con seres vivos acuaticos) ha demostrado un
efecto bioldgico negativo. El estudio propuesto en este experimento de laboratorio sobre
la degradacién de un farmaco tiene también como objetivo aumentar la conciencia de los
estudiantes sobre el posible mal uso de estos compuestos en la vida ordinaria y cémo su
presencia en el agua representa una amenaza para el medio ambiente.

¢Cudles sonlas principales técnicas utilizadas para caracterizar un fotocatalizador?

En el presente experimento de laboratorio, se utilizan dos técnicas para caracterizar los
materiales sintetizados. En primer lugar, se utilizan patrones de difraccién de rayos X (DRX)
para verificar si la anatasa es la fase cristalina formada en el TiO, en comparacion con los
patrones de otros polimorfos como el rutilo y la brookita. Ademas, el grado de complejidad
delacaracterizacion por DRX puede incrementarse animando alos estudiantes a determinar
el tamafo medio del cristal a partir del pico de difraccién mas intenso observado utilizando
la ecuacion de Scherrer. En segundo lugar, se utiliza la espectroscopia de reflectancia difusa
UV-vis (UV-vis DRS) para caracterizar las propiedades 6pticas de los fotocatalizadores. Esta
técnica permite determinar el intervalo de absorcién de luz del material, asi como una
estimacion del valor de Eg. Sin embargo, existen otras técnicas para realizar una descripcién
completa de las propiedades del fotocatalizador. Entre ellas, el analisis elemental puede
determinar el contenido de carbono de la muestra y la fluorescencia de rayos X de longitud
de onda dispersiva (WDXRF) permite cuantificar el contenido de TiO, en el fotocatalizador
soportado. La textura porosa de la muestra puede determinarse mediante las isotermas
de adsorcion-desorcion de N, a -196 °C, mientras que la morfologia del fotocatalizador
puede observarse mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). El uso de algunas
de estas técnicas adicionales para la caracterizacion de los fotocatalizadores sintetizados
puede ser recomendable en aquellos casos en que estén disponibles en las instalaciones del
laboratorio. No obstante, los resultados de la caracterizaciéon pueden ser proporcionados a
los estudiantes para su interpretaciéon cuando las técnicas no estén disponibles.
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;Como se puede comprobar el rendimiento de un fotocatalizador en la
degradacion de un contaminante en disolucion acuosa?

El rendimiento fotocatalitico de los materiales preparados puede ser evaluado por medio
de diferentes vias. En el presente experimento se propone una muy sencilla, midiendo
la concentracion del contaminante a través de la absorcion UV-vis (A = 246 nm) a partir
de una alicuota tomada del medio de reaccion. Ademas de la rapidez, esta metodologia
permite comprobar directamente la disminucién de la concentraciéon del fArmaco con el
tiempo. Se puede utilizar un procedimiento mas preciso, como la cromatografia liquida
de alta resolucién (HPLC), que también puede ser util para detectar otros compuestos
formados durante el proceso de oxidacién del contaminante principal.

Ademas de la medicién de la concentracién, se pueden seguir otros parametros
para determinar el alcance del rendimiento fotocatalitico. Por ejemplo, la determinacién
del Carbono Organico Total (COT) permite verificar el grado de mineralizacién del
contaminante, es decir, la conversion total del compuesto de partida en Co, inorganico.
Otro ejemplo es la cuantificaciéon de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), como forma
indirecta para la determinacién de la cantidad de compuestos oxidables. Sin embargo,
el procedimiento para medir la DQO requiere el uso de reactivos como el dicromato de
potasio y el &cido sulftirico, lo que aumenta el riesgo para los estudiantes.

¢;Por qué es necesario evaluar la facilidad de recuperacion de un fotocatalizador?

En bibliografia se pueden encontrar un gran numero de trabajos relativos a mejorar
propiedades que permitan aumentar el rendimiento de un fotocatalizador en la conversiéon
de un determinado contaminante, mientras que los estudios que tratan la evaluacién de
la recuperacion de un fotocatalizador son bastante mas reducidos. Asumiendo que la
etapa final en el desarrollo de un fotocatalizador es su utilizacion en el tratamiento de
aguas residuales reales (a escala industrial), verificar la facilidad de recuperacién del
material (asi como el rendimiento o la reutilizacién) parece ser un factor importante que
considerar para su potencial aplicacién. Por lo tanto, aqui se propone un procedimiento de
laboratorio sencillo y de bajo coste para introducir a los estudiantes en la comprobacion de
la recuperacion del fotocatalizador mediante un proceso de decantacion.

Cronograma del experimento

El experimento de laboratorio esta disefiado para poderse llevar a cabo en cuatro sesiones
(de 5h cadauna, ver Tabla S1), que permite realizarlo alo largo de una semana del semestre.
Una quinta sesion corresponde a las actividades de presentacién de resultados.

_— . Duracion
Breve descripcion de las tareas a realizar :
estimada (h)

Explicacion del experimento y de las medidas de
seguridad necesarias (~1.0 h). Mezcla de la lignina
con FeCl,-6H,0 (~0.5 h). Calcinaci6én de la mezcla en

1 atmoasfera inerte usando un horno tubular horizontal 5.0
de acero inoxidable (~3.5 h, incluyendo rampa de
calentamiento y temperatura constante). Enfriamiento

durante la noche.
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Etapas de lavado del carbén activo (~1.5 h, incluyendo
preparacion, lavado y secado). Sintesis de los
fotocatalizadores (~3.5 h, incluyendo preparacién y
sintesis). Enfriamiento durante la noche.

Etapas de lavado de los fotocatalizadores (~3.5

h, incluyendo centrifugacion, lavado y secado).
Caracterizacién de las muestras (~1.5 h, considerando

ambas técnicas).
Conversion fotocatalitica del contaminante

(incluyendo montaje, adsorcién y reaccién). El
ensayo de decantacién en el espectrofotometro UV-
vis puede realizarse durante la tltima 1 h del tiempo
de reaccion, dado el menor nimero de alicuotas

necesarias en este periodo.
Presentacion en formato pdster cientifico y debate de

los resultados.

5.0

5.0

5.0

2.0

Final

Duracioén total
estimada (4
sesiones + sesion
final)

22.0

Las tareas previas deberian ser realizadas entre los diferentes grupos de estudiantes en el
laboratorio (se considera que 3 estudiantes por grupo son adecuados para alcanzar los objetivos
de las diferentes tareas).

Datos complementarios
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FIGURA S2. Imagenes a
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Anexo 2: Material del estudiante

Introduccion

La fotocatalisis heterogénea es una tecnologia que ha recibido un creciente interés en los
ultimos afos para la eliminacién de contaminantes tanto en fase gaseosa como acuosa. El
término “catdlisis” puede definirse como el incremento de la velocidad de una reaccién,
mientras que “foto” significa que el proceso se inicia tras la irradiacién y absorcion de luz
en un material (normalmente un semiconductor, que recibe el nombre de fotocatalizador).
Todos los fotocatalizadores (como materiales semiconductores) presentan una banda de
valencia (BV) totalmente ocupada con electrones y una banda de conduccion (BC) libre de
estos, siendolaenergiadebandaprohibida o band gap (Eg) elnombre querecibeladiferencia
energética entre ambas bandas en el fotocatalizador. Ademas, la fotocatalisis se considera
un proceso avanzado de oxidacién (PAO), ya que la conversién de los contaminantes se
realiza mediante la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en
inglés, por ejemplo, radicales hidroxilos, HO* o aniones radicales superoxido, 0,%), que
se caracterizan por presentar un alto poder oxidante. En el caso de la fotocatalisis, los
siguientes pasos (mostrados en las ecuaciones (1)-(4) y esquematizados en la Figura S3)
se producen entre la irradiacion del fotocatalizador y la generacion de las ROS (todos estos
pasos ocurren en una escala de tiempo de 107* a 10-'? s) (Belver et al.,, 2019, 2020; Carp et
al,, 2004):

e Cuando la energia absorbida por el material es superior a su band gap (hv = Eg), un
electrén (e) es promovido desde la BV a la BC, dejando un hueco (h*) en la BV:

TiO,+hv—-e . +h", (D

e Si el electron reacciona de nuevo con el hueco generado, estos se recombinan y la
energia se disipa en forma de calor:

e +h*"— hv (calor) (2)

¢ En cambio, si los electrones migran a la superficie del semiconductor, al igual que los
huecos, ambas especies pueden reaccionar con las especies adsorbidas. En el caso
de una disolucion acuosa, el fotocatalizador esta disperso y las especies adsorbidas
son principalmente agua y oxigeno disuelto. Por lo tanto, los electrones permiten la
reduccion del oxigeno disuelto, lo que da lugar a la generacion de O,":

(0),+ € 0," (3)

e Simultdneamente, los huecos fotogenerados pueden oxidar las moléculas de agua,
dando lugar a la formacién de HO":

H,0 + h*—> HO"+ H" 4)

©
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FIGURA S3.
Representaciéon
esquematica del proceso
de irradiacion de un
fotocatalizador en
disolucién acuosay
posterior generacion de
las especies reactivas de
oxigeno.
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e Por lo tanto, las ROS, junto con los huecos, estan disponibles para interactuar y
degradar los contaminantes en la solucién acuosa, principalmente a través de
procesos de oxidacion. Finalmente, los productos de oxidacién son compuestos
inorganicos, como H,0 o CO,,.

Actualmente se estd investigando el uso de la fotocatalisis para la degradaciéon de compuestos
comunes en nuestra vida cotidiana —como los productos farmacéuticos— en solucién
acuosa, ya que estos compuestos no pueden ser eliminados completamente en las estaciones
convencionales de tratamiento de aguas residuales y su acumulaciéon puede causar efectos
negativos en el metabolismo de los seres vivos acuaticos (Dulio et al,, 2018; Rizzo et al,,
2019; Yang et al, 2017). Por lo tanto, el tratamiento de estas corrientes de agua mediante
fotocatalisis puede considerarse un enfoque adecuado para revertir dicho problema. Ademas,
el uso de luz solar como fuente de irradiacion de bajo coste y renovable puede representar
una importante ventaja para esta tecnologia. En la fotocatalisis se ha investigado una amplia
gama de semiconductores, entre los que destacan los 6xidos metdlicos (como ZnO), los
sulfuros metalicos (como CdS) o los compuestos ternarios (como Bi,WO,). Sin embargo,
el dioxido de titanio (TiO,) es el fotocatalizador mas utilizado hasta ahora, principalmente
por su reducido coste de produccion y sus propiedades quimicas y fisicas bien definidas.
Por el contrario, los principales inconvenientes de este material son una baja absorcion de
la luz visible (comprendida entre el intervalo de longitudes de onda (A) de 400-750 nm,
aproximadamente el 43% del espectro solar), como consecuencia del valor relativamente
alto del band gap, E de 3,2 eV (correspondiente a una A de 387 nm), una baja capacidad
de adsorcion del contaminante y una dificil recuperacion del medio de reaccion. El uso de
solidos porosos (como el carbon activo, CA) empleado como soporte del TiO, puede mejorar
la adsorcion del contaminante y mejorar la recuperacion del fotocatalizador por medio del
incremento en la velocidad de decantacion (Dong et al, 2015; Pefias-Garzoén et al., 2019;
Srikanth et al., 2017). En este sentido, tanto el rendimiento fotocatalitico como la facilidad de
recuperacion del material deben ser considerados conjuntamente para la potencial aplicacién
de cualquier fotocatalizador en el tratamiento de aguas residuales contaminadas.

Objetivos del experimento

El presente experimento de laboratorio tiene los siguientes objetivos especificos:
a) Preparacion del carbon activo, utilizando lignina como fuente de carbono.
b) Sintesis de los fotocatalizadores mediante ruta solvotermal.

c) Caracterizacion de las propiedades estructurales y 6pticas de los fotocatalizadores.

&
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d) Degradacidn fotocatalitica de un producto farmacéutico objetivo (acetaminofeno)
bajo luz solar simulada.

e) Ensayo de decantacién de los fotocatalizadores.

Se espera desarrollar los objetivos anteriores a lo largo de 4 sesiones de laboratorio.

Sintesis de los fotocatalizadores

Activacion quimica del soporte carbonoso

Los carbones activos se definen como materiales carbonosos con una textura porosa bien
desarrollada (es decir, el material se caracteriza por la presencia de microporos (tamafio
de poro < 2 nm), mesoporos (2-50 nm) y/o macroporos (> 50 nm) en su estructura). Los
procedimientos para la preparacion de este tipo de material pueden dividirse en dos
grupos principales, como se describe a continuaciéon. Una metodologia es la activacién
fisica, compuesta por dos pasos: en primer lugar, la pirdlisis o carbonizacién en atmédsfera
inerte; y, en segundo lugar, la gasificacion del sélido utilizando H,0 (vapor), O, 0 CO,; ambos
procesos realizandose a altas temperaturas (350-900 2C). La segunda metodologia es la
activacion quimica. Consiste en una primera impregnacion del material carbonoso con un
agente activante (normalmente H,PO,, ZnCl,, KOH o incluso FeCl, en los ultimos afios), y
un posterior tratamiento térmico de la mezcla en atmosfera inerte a altas temperaturas
(400-1000 °C) (Bedia etal., 2020; Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006). Este proceso incluye
como tercer paso el lavado del carbén activado para eliminar el resto del agente activante
y liberar la textura porosa del carbén activo.

En el laboratorio, la preparaciéon del carbdn activo utilizado como soporte del
fotocatalizador se realizara mediante la activacion quimica de la lignina utilizando FeCl,. El
uso de la lignina (el segundo biopolimero natural mas abundante después de la celulosa),
como precursor carbonoso es una forma eficaz de revalorizacién de este material, que
ademas es un importante subproducto de la industria del papel y la pasta de celulosa. La
preparacion del carbon activo en el laboratorio comienza con la mezcla en un mortero
de 0,5 g de lignina con FeCl, utilizando una proporcion en masa de 1:3 (lignina: FeCl,).
La mezcla de ambos so6lidos da como resultado un polvo amarillo-marrén (Figura S4a).
Posteriormente, la mezcla (colocada en un crisol) se somete a un tratamiento térmico (800
oC durante 2 h, con una rampa de calentamiento previa de 10 °C-min=') en atmdsfera inerte
(N,, 150 cm?® TPE-min™"), utilizando un horno tubular horizontal de acero inoxidable (Figura
S4b). Después, la mezcla se enfria hasta temperatura ambiente. Durante la activacién
quimica con FeCl,, se promueve el desarrollo de poros mediante las siguientes reacciones
(ecuaciones (6)-(12)) entre el agente activante y el sélido carbonoso a altas temperaturas
(Xu et al.,, 2020):

FeCl, + 2H,0 - FeOCl - H,0 + 2HCl (6)
FeOCl - H,0 - FeOOH + HCl 7)
2Fe00H - Fe,0, + H,0 (8)
3Fe,0, + C - 2Fe,0, + CO 9)
2Fe,0, + 3C - 4Fe + 3C0, (10)
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Fe,0, + 4C — 3Fe + 4CO (11)
Fe 0, + 2C - 3Fe+ 2CO, (12)

Por ultimo, la interaccién de los compuestos derivados del Fe con el carbono da
lugar a la formacidn de poros (como consecuencia de la eliminacién de &tomos de C por un
conjunto de procesos que incluyen la deshidratacion, descarbonilacidn, apertura de anillos,
ciclizacién y reorganizacion de la estructura).

Tras el tratamiento térmico, se obtiene un sélido negro (Figura S4c) y se lava con
100 mL de HCI 0,1 M durante 30 minutos para eliminar los productos restantes de la sal de
hierro. A continuacion, la muestra se filtra (utilizando un embudo Biichner) y se lava con
agua desionizada varias veces hasta alcanzar el pH neutro del agua de filtrado residual.
Finalmente, el carbon activo se seca a 105 2C durante 60 min, se almacena en un vial de
vidrio y se etiqueta como CA.

¢ Sintesis solvotermal de los fotocatalizadores

La sintesis de los fotocatalizadores se puede abordar desde miltiples metodologias
(incluyendo sol-gel, hidro o solvotermal, asistida por microondas, o mediante deposicion
quimica de vapor, entre otras) (Awfa et al., 2018; Pefias-Garzon et al., 2020; Rey et al,,
2012). En el procedimiento solvotermal, caracterizado por temperaturas suaves y presion
autdgena, se utiliza un disolvente organico para disolver el precursor de didxido de titanio
(normalmente alcéxidos de titanio, como el butéxido de titanio (Ti(OBu),, en el presente
experimento). Como se muestra en la ecuacion (13), la adiciéon de agua a la solucién
promueve la hidrélisis de los alcoxidos y la formacion de hidroxidos de titanio (Ti(OH),).
Estos hidroxidos se deshidratan y condensan posteriormente dando lugar a la formacién
del TiO, (Ecuacion (14), seguida de los procesos de nucleacion y crecimiento de particulas
(Hirai et al., 1993; Kumar y Rao, 2014; Tian et al., 2006):

Ti(OBu), + 4H,0 — Ti(OH), + 4C,H,OH (13)
Ti(OH), - Ti0, + 2H,0 (14)

La presencia de un soporte sélido suspendido en la disoluciéon del precursor del
TiO, antes de la sintesis solvotermal permite la condensacion y formacion del TiO, sobre
la superficie del soporte, obteniendo asi un fotocatalizador soportado. Con este objetivo,
la sintesis solvotermal del fotocatalizador se realiza como se describe a continuacién. Se
requieren tres preparaciones: i) CA suspendido en etanol (EtOH) bajo agitacion continua
(para una relacion de masa TiO,:AC de 4:1, 58 mg del CA en 45 mL de EtOH); ii) Ti(OBu),
(1 mL) se diluye en EtOH (15 mL) y posteriormente se afiade a la suspension anterior; y iii)
agua desionizada (3 mL) en EtOH (15 mL), se afiade gota a gota a la suspensién. La mezcla
se agita durante 5 min y se coloca en un reactor autoclave de acero inoxidable-teflén de
125 mL (Figura S4d). La sintesis solvotermal se realiza en una estufa a 160 2C durante
3 h. En una siguiente sesion, se obtiene un sélido gris (Figura S4e) que se recupera por
centrifugacién (10 min a 5300 rpm) y se lava una vez con EtOH y cuatro veces con agua
desionizada para eliminar los restos de precursores. Finalmente, el fotocatalizador se seca
a 105 °C durante 60 minutos, se almacena y se etiqueta como TiO,/CA. También se puede
sintetizar una muestra de TiO, sin soportar en ausencia de carbon activo con el objetivo de
comparar ambos tipos de fotocatalizadores.
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FIGURA S4. (a) Polvo
amarillento-marrén
obtenido después de

la mezcla de lignina y
FeCl,, (b) horno tubular
horizontal de acero
inoxidable, (c) carbon
activo obtenido después
del tratamiento térmico
en el horno, (d) autoclave
de acero inoxidable con
interior de teflon y (e)
fotocatalizador TiO,/CA
después de la sintesis
solvotermal y las etapas
de lavado.

FIGURA S5. Picos de
difraccion de rayos X de
la fase cristalina anatasa
(JCPDS 21-1272), rutilo
(JCPDS 21-1276) y
brookita (JCPDS 29-
1360). La altura de casa
pico de difraccién es
relativa con respecto al
pico de mayor intensidad
de cada fase cristalina
individual.
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e Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion es una etapa importante en el desarrollo de un material porque permite
establecer relaciones entre las propiedades inherentes del material y su comportamiento
o rendimiento. En el presente experimento de laboratorio, se utilizan dos técnicas para
determinar la estructura cristalografica y las propiedades dpticas de los fotocatalizadores.
En este sentido, las fases cristalinas pueden determinarse mediante los patrones de
difracciéon de rayos X (DRX) registrados con un difractémetro Bruker D8 (fuente de
radiacion Cu-Ka, A = 0,154 nm; intervalo 26 de 15 a 70° 5°min™). En el caso del Tio,,
pueden formarse tres fases cristalinas diferentes (polimorfos), denominadas anatasa, rutilo
y brookita (en la Figura S5 se muestran los patrones de DRX tipicos de estas fases). Algunas
propiedades, como la estabilidad termodindmica o el valor del band gap difieren de una
fase a otra, lo que puede afectar al rendimiento fotocatalitico, destacando asi la importancia
de la determinacion de la fase cristalina desarrollada en el fotocatalizador (Gateshki et al.,
2007; Zhang et al,, 2014). Ademas, las propiedades 6pticas, como el band gap o el intervalo
de longitudes de onda de absorcion de luz del material pueden determinarse mediante
espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS UV-vis), utilizando un espectrofotémetro
UV-vis Shimadzu 2600 (intervalo de 250-800 nm, utilizando BaSO, como referencia)
(Figura S6a). Para la estimacién del band gap, se registra la reflectancia de la muestra y
[ Anatasa (JCPDS 21-1272) se representa graficamente frente a la longitud
=§ﬂ;§$§2§§;;ﬁ% de onda. La extrapolaciéon de la region lineal

a la linea de fondo da el punto de corte para la
estimacion del band gap (Figura S6b) de acuerdo
con la ecuacion de Planck: E = h-c/I (siendo h la
constante de Planck; c, la velocidad de la luz; y [,
la longitud de onda estimada).

Intensidad (u.a.)
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FIGURA S6. (a)
Espectrofotémetro
Shimadzu 2600 UV-vis y
(b) determinacidn de la
longitud de onda para la
estimacion del band gap.

FiGUraA S7. Reactor
fotocatalitico en el
interior del simulador
solar.

“Sintesis y evaluacion de fotocatalizadores TiO2/carboén activo: un enfoque multidisciplinar y
cooperativo para estudiantes de ingenieria quimica”,

Manuel Peflas-Garzon, Irene Moreno-Medina, Jorge Bedia y Carolina Belver
Volumen 34 | Numero 1 | Paginas 143-155 | enero-marzo 2023
http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404¢.2023.1.82972

(e)

[#%)
o
L

——Reflectancia muestra

¢ - - - Extrapolacion lineal

— Longitud de onda
(para la estimacion
del band gap)

0 - - -
300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Reflectancia (%)
=

—_
(=]
L

o
i

Evaluacion del fotocatalizador

Como se ha mencionado en la Introduccion, la aplicacion potencial de un fotocatalizador para
el tratamiento de aguas residuales contaminadas debe considerar tanto el rendimiento
fotocatalitico como la facilidad de recuperacién del material. Una forma de ilustrar el
rendimiento de un fotocatalizador bajo luz solar puede ser la eliminacién de un contaminante
de interés, como un producto farmacéutico. En este experimento, el acetaminofeno (ACE,
distribuido comercialmente como paracetamol) es el contaminante objetivo para probar la
actividad de los fotocatalizadores bajo luz solar simulada. El experimento se evalda utilizando
150 mL de una solucién de ACE en agua destilada en un reactor de vidrio Pyrex cubierto. El
reactor se coloca dentro de un simulador solar Suntest XLS+ (que incluye una lampara de
xen6n con un filtro “Daylight” (A > 290 nm, 600 W-m2) (Figura S7). La concentracion inicial
del farmaco es de 10 mg-L! y la dosis de fotocatalizador es de 250 mg-L-1. Durante todo el
experimento, la solucién se mantiene bajo agitacion constante. El sistema fotocatalizador-
disoluciéon se mantiene en oscuridad durante los primeros 60 minutos para permitir la
adsorcion del contaminante en el fotocatalizador TiO,/CA (por el contrario, y dado que no se
espera una adsorcion significante en el TiO, sin soportar, la concentracion inicial de
contaminante es de 5 mg-L™! para este fotocatalizador). Tras este periodo de adsorcion, se
enciende la lampara del simulador y comienza la irradiacion de la suspensién (siendo este
punto t = 0 h). El experimento
fotocatalitico se realiza durante 4 h,
J tomando alicuotas de 2 mL de la
ofpesas 5, solucion en diferentes momentos. Estas
alicuotas se filtran con filtros de jeringa
de politetrafluoroetileno (PTFE) de
0,45 m y se colocan en una cubeta de
cuarzo. Para cuantificarla concentracidon
de ACE, se mide la absorcion de luz de
este compuesto a A = 246 nm en un
espectrofotometro UV-vis Shimadzu
2600 (agua desionizada como blanco).
Por lo tanto, se debe preparar
previamente una curva de calibraciéon
del contaminante (dentro del intervalo
de concentracion de 0-15 mg-L™).
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Ademas de lo anterior, la evaluacién del fotocatalizador se completa con un ensayo
de decantacion. Para ello se colocan en una cubeta de cuarzo 2 mL de una suspension
1 g'L* del fotocatalizador. La absorbancia se mide de forma continua durante 1 h en un
espectrofotometro Shimadzu 2600 UV-vis (utilizando agua desionizada como muestra de
control) al = 600 nm (de forma que la extincién de luz a esa longitud de onda se produzca
por la dispersion causada por las particulas). Ademas, el ensayo de decantaciéon puede
también realizarse registrando el perfil de sedimentacidn, para lo cual se sittan 100 mL de
la suspension de fotocatalizador en una probeta graduada.

Resultados y discusion

Tras la evaluacién de la sintesis, caracterizacion y rendimiento de los fotocatalizadores, cada
estudiante debera presentar un informe final de laboratorio. Este informe (de alrededor
de diez paginas de extensiéon) debe incluir las siguientes categorias: introduccién, seccién
experimental, resultados y discusion, conclusiones y referencias. En el informe deben
resolverse las siguientes cuestiones:

e En cuanto a la comparacién entre los patrones de DRX de los fotocatalizadores
sintetizados y los picos de difraccion tipicos de los polimorfos de TiO,, ;cual es la fase
o fases cristalinas formadas en los fotocatalizadores?

e Segun la literatura sugerida, ;qué fase cristalina puede resultar mas eficiente para
una aplicacién fotocatalitica?

 La presencia del CA en el fotocatalizador TiO,/CA, ;tiene algun efecto notable en el
patron de DRX comparado con el del TiO, sin soportar?

e En cuanto a los espectros de absorcién de ambos fotocatalizadores, ;tiene alguna
influencia la presencia del CA? ;Qué fotocatalizador tiene una mayor absorcion en el
intervalo visible y por qué?

e Estimar el valor del band gap de ambos fotocatalizadores y establecer la posible
desviacion segun el valor reportado del TiO,,.

e Compare la concentracidn del contaminante en la solucién antes y después de la
etapa de adsorcion, ;jcuales son las principales conclusiones que pueden extraerse
de este periodo de adsorcion?

e ;Qué fotocatalizador elimina el contaminante en menos tiempo? ;Cual puede ser
la explicacion de ambos comportamientos fotocataliticos? (Nota importante: la
concentracién de contaminante debe ser similar para ambas suspensiones de
fotocatalizadores antes de iniciar la irradiacion).

o Compare ahora el perfil de absorbancia relativa para ambos fotocatalizadores en el ensayo
de sedimentacion, ;qué material se separa mas facilmente del medio de reaccion y por qué?

e Por ultimo, indique las principales ventajas e inconvenientes del uso de un
fotocatalizador soportado para la eliminacién de un producto farmacéutico segin
los resultados obtenidos en este experimento de laboratorio.
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