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SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION FOTOCATALITICA DE OXIDOS

MIXTOS TITANIO-SILICIO

Synthesis, characterization and photocatalytic activity of titania-silica mixed oxides.

RESUMEN

Los Oxidos mixtos de TiO,-SiO, fueron sintetizados mediante la ruta sol-gel
utilizando tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silice. Para el titanio se
evaluaron diferentes alcoxidos precursores: etoxido, isopropdxido y butdxido de
titanio. Asi mismo, se estudid el efecto de diferentes solventes en la sintesis:
etanol e isopropanol. Los materiales obtenidos se caracterizaron por medio de
diferentes de técnicas tales como: DRX, FTIR, TG/DTA y Area superficial
BET. Los o¢xidos sintetizados presentan altas areas superficiales, buena
homogeneidad y excelente dispersion del TiO, en la estructura de la silice. Las
pruebas fotocataliticas realizadas mostraron que estos 6xidos son presentan
notables propiedades fotoactivas.

PALABRAS CLAVES: fotocatalisis, metanol, 6xidos mixtos, sol-gel, TiO,-
Si0,, xerogel.

ABSTRACT

TiO,-SiO, mixed oxides were synthesized by the sol-gel method using
tetraethoxysilane (TEQOS) as a silica source. Different alkoxide precursors were
evaluated as a titanium source: ethoxide, isopropoxide and butoxide. In
addition, the effect in the synthesis of different solvents was studied: ethanol and
isopropanol. The obtained materials were characterized by different techniques
such as: XRD, FTIR, TG/DTA and BET. The synthesized oxides show high
surface areas, well homogeneity and excellent TiO, dispersion into silica
structure. Photocatalytic tests showed remarkable photoactive properties for
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1. INTRODUCCION

El proceso sol-gel se ha convertido en una de las técnicas
mas usadas para sintetizar 6xidos mixtos tales como:
Si0,-TiO, [1-2], Si02-ZrO, [3], Ag,0-SiO, [4], WOs-
ZrO, [5] y WO;-TiO, [6]. De entre todos estos sistemas,
los 6xidos mixtos titanio-silicio han sido un foco notable
de investigacion debido a sus posibles aplicaciones en
catalisis [7-8] y en Optica [9].

Una gran diversidad de materiales pueden ser obtenidos
cambiando la composicion del sol de sintesis y/o el
tratamiento térmico. A su vez, existen parametros que
influencian la estructura y las propiedades del material
obtenido tales como la naturaleza del precursor, la
relacion molar silicio/titanio, la naturaleza del solvente y
el uso de agentes modificantes[10].

En la sintesis de SiO,-TiO, se emplea cominmente como
precursores el tetraetoxisilano (TEOS) como fuente de
silicio, el isopropoxido de titanio (TIOT) como fuente de
titanio y etanol como solvente. Una de las principales
dificultades que es necesario superar en la sintesis de este
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oxido mixto es la diferencia de reactividad entre el TEOS
y el alcoxido de titanio hacia las reacciones de hidrélisis
y condensacion propias de la formacion via sol-gel de
estos oxidos [11-14].

El TiO,, principalmente en su forma cristalina anatasa,
es el material mas ampliamente utilizado en estudios de
degradacion fotocatalitica. No obstante, aspectos como
tamafio de particula y areas superficiales pobres, han
motivado el desarrollo de sistemas soportados [11,14], en
los cuales el SiO, ha surgido como un soporte adecuado
para mejorar los procesos fotocataliticos, dado que es un
material quimicamente inerte, con gran area superficial y
transparente a la radiacion UV.

Los métodos comunmente empleados para sintetizar
estos Oxidos mixtos son: sol-gel, co-precipitacion y
deposicion quimica de vapor [2]. El método sol-gel es el
mas empleado dada su capacidad para controlar las
propiedades texturales y de superficie de lo oxidos
compuestos. Este método se basa en reacciones de
hidrdlisis y policondensacion de un alcoxido de un metal,
para producir 6xidos puros y homogéneos, cuidando
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ciertos parametros de sintesis, entre ellos la etapa de
hidrolisis [1].

En el caso de los Oxidos mixtos TiO,-SiO, es
determinante el control de la reactividad del Tiy. Por
esto, es necesario desarrollar un método apropiado para
obtener TiO, uniformemente incorporado en la estructura
de la silice mesoporosa, controlando cuidadosamente la
etapa de hidroélisis y teniendo en cuenta la diferencia de
reactividad de los alcdxidos precursores.

En este estudio se sintetizaron polvos nanoestructurados
de Ti0,-Si0O, utilizando el proceso sol-gel. Como fuente
de titanio se evaluaron tres diferentes alcoxidos: etoxido,
isopropdxido y butoxido. Como fuente de silicio se
utiliz6 el TEOS. Para mejorar los problemas de
reactividad del alcoxido y de obviar la diferencia de
reactividad entre el TEOS y los alcéxidos precursores del
titanio, el proceso de hidrélisis de cada alcoxido se
realizd por separado. Se obtuvieron 6xidos mixtos con
excelentes propiedades estructurales y fotoactivas, los
cuales fueron caracterizados por diferentes técnicas tales
como: DRX, FTIR, TG/DTA y Area superficial BET.
Para estudiar las propiedades fotoactivas de los d6xidos
sintetizados se evalud la degradacion fotocatalitica del
metanol en fase gas.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Sintesis de los 6xidos mixtos

El fotocatalizador TiO,-SiO, fue sintetizado por medio
de la técnica sol-gel, utilizando como fuente de silice
TEOS y como fuente de titanio diferentes alcoxidos
precursores: etoxido de titanio, isopropdoxido de titanio y
butdxido de titanio. Dos solventes organicos fueron
evaluados en la preparacion de estos materiales, ellos son
el etanol y el isopropanol. El proceso de sintesis
involucré dos etapas iniciales. En la primera, el TEOS se
hidroliza bajo las siguientes relaciones molares:
TEOS:H,O = 1:20, TEOS:Solvente = 1:8, TEOS:HCI =
1:0,4. El proceso tipico de preparacion consistio en
mezclar el solvente organico con una pequefa cantidad
de HCI, luego se adicioné a este sol agua destilada
mezclada con HCI, gota a gota. Esta solucion se dejo
durante 14 h. gelando. La segunda etapa del proceso de
sintesis consistid en la hidrolisis del alcoxido de titanio.
Las relaciones molares utilizadas fueron: Ti(OR)4:H,O =
1:12, Ti(OR)4:Solvente = 1:14, Ti(OR),:HCI = 1:1. El
procedimiento seguido fue similar al del TEOS. Después
del proceso de gelacion, el sol de TEOS se adicind al sol
del alcoxido para formar un sol transparente de TiO,-
Si0,. Después de mezclarlos durante 1 h., la solucion fue
llevada al horno a 65 °C para obtener un gel transparente.
Posteriormente se seco el gel a 110 °C para obtener un
xerogel. Por ultimo, el xerogel se sinterizé a 500 °C
durante dos horas para obtener los oOxidos mixtos de
TiO,-SiO,. Para todas las sintesis realizadas la relacion
Ti/Si fue igual a 2.

Se obtuvieron 6 diferentes muestras resultantes de utilizar
tres alcoxidos de titanio y dos solventes. Las muestras
fueron nombradas usando la siguiente nomenclatura:
TiSiAL2-500SOL, donde AL se refiere al alcoxido (ET
para etoxido, IS para isopropoxido y BU para butoxido),
el 2 hace alusion a la relacion Ti/Si, el 500 hace
referencia a la temperatura de calcinaciéon y SOL al
solvente (ETA para etanol e ISO para isopropanol).

2.2 Caracterizacion

La fase cristalina de los 6xidos mixtos se determiné por
DRX empleando un difractometro Miniflex, Rigaku con
fuente de radiacion CuKa; la formacion de los enlaces
Ti-O-Si y Si-O-Si se verifico por Infrarrojo utilizando un
espectrometro IRPrestige-21 /FTIR-8400S. Asi mismo se
efectuaron analisis de 4rea superficial BET, Gemini
V2.00, Micromeritics, y se determind la distribucion del
tamafo de poro y el volumen de poro por el método BJH.
Los analisis TG-DTA (STA 1600 Platinum Series,
Linseis) se efectuaron para determinar la pérdida de peso
y los procesos de cristalizacion del TiO, incorporado en
la estructura de la silica.

2.3 Pruebas fotocataliticas

El fotorreactor utilizado en la degradacion fotocatalitica
del metanol consistiéo en un cilindro fabricado en vidrio
borosilicato, de 3 cm de didametro y 10cm de altura. El
reactor se ilumin6 externamente con tres lamparas de luz
negra de 4W dispuestas en forma de tridngulo equilatero.
El fotocatalizador se ubicé dentro del fotorreactor en la
parte inferior dispuesto sobre un filtro de fibra de vidrio,
la cantidad de éste utilizada fue de 100 mg. El sistema
experimental consistié en un sistema en flujo continuo,
en el cual el metanol se encontraba dispuesto en un
burbujeador que a su vez se encontraba sumergido en un
bafio de enfriamiento a -13 °C. Una corriente de aire
sintético lo arrastraba y corriente, arriba se diluia con mas
aire, en una relacion de 1:70 (flujo volumétrico,
cm’/min). La concentracion de metanol se determinaba y
seguidamente se encendian las lamparas para iniciar el
proceso de fotodegradacion. El sistema de medicion
estaba constituido por un cromatégrafo Agilent 7890 N
equipado con un detector FID y una columna EC-WAX
de 0,25 mm de didmetro interno y 30 m de longitud, con
el cual se realiz6 el seguimiento del metanol y del agua
formada durante el proceso de mineralizacion del
metanol.

3. RESULTADOS
3.1 DRX
El espectro de difraccion de rayos realizado a los

materiales fotoactivos Ti0O,-SiO, muestra un pico
principal a 20 = 25.079, caracteristico de la fase cristalina
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anatasa (Figura 1). La relacion Ti/Si utilizada fue
adecuada para garantizar que la cantidad de SiO, presente
no afectara la cristalizacién del TiO, incorporado a la
temperatura de sinterizacién utilizada, ya que a mayor
proporcion de SiO, mayor es la temperatura requerida
para cristalizar el TiO,.
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Figura 1. Espectro de Difraccion de Rayos X para la muestra
TiSiIS3-500ET.

En el espectro DRX no se observan picos
correspondientes a la silice o a silicatos, lo cual indica
que el SiO, presente esta en estado amorfo y que, por lo
tanto, el TiO, se encuentra uniformemente dispersado en
la estructura de la silice.

3.2 Area Superficial BET

La tabla 1 muestra los valores obtenidos de area
superficial BET para los 6xidos mixtos TiO,-SiO,. Puede
notarse que se alcanzaron altas areas superficiales, en el
rango de los 272-390 m%g, en comparacién con el
Degussa P-25 cuyo valor es de 51 m*/g. Los valores mas
altos se obtuvieron para las muestras sintetizadas a partir
de butoxido de titanio, siendo la mejor la obtenida con
isopropanol como solvente (390 m*/g).

Muestra Area Superficial (m?/g)
TiSilS2-500ET 272
TiSiIS2-5001S 344

TiSiET2-500ET 307
TiSiET2-5001S 325
TiSiBU2-500ET 367
TiSiBU2-5001S 390

Tablal. Area superficial de las muestras sintetizadas

La figura 2 muestra la distribucion del tamafio de poro
para la muestra TiSiBU2-500IS. Puede observarse que
éste se concentra en el rango de 2-7 nm, y el tamafio de
poro promedio se ubica en 3.43 nm. El volumen de poro
es de 0,323 cm’/g. La muestra posee una distribucion de
tamafios de poro muy uniforme y en un estrecho rango,
como lo demuestra el pico agudo y poco delgado en la
figura 2. Esto es consecuencia del area superficial
obtenida y es un indicio de una nano-estructura muy
uniforme. Estos resultados indican que el método de
sintesis desarrollado para obtener los 6xidos de TiO,-
Si0O, es adecuado para generar materiales porosos y para
controlar el tamafio de particula de forma que se
obtengan materiales fotoactivos con altas areas
superficiales.
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Figura 2. Distribucion del tamaiio de poro para la muestra
TiSiBU3-5001S.

3.3TG/DTA

El analisis termogravimétrico realizado a los xerogeles
muestra una pérdida de peso que oscila entre un 15 % a
un 20 % para todas las muestras, a excepcion del xerogel
proveniente del isopropoxido de titanio con etanol como
solvente, el cual presenta una pérdida de peso cercana al
28 % (Figura 3).

04 —— TiSiBU-SCET
TiSIBU-SCIS

—— TiSilS-SCET
TiSilS-SCIS

—— TiSIET-SCET

-104

-15

-20

Pérdida de peso (%)

.25

-30

T T T T T J
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 3. Analisis termogravimétrico.
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Esta diferencia se debe a una mayor cantidad de agua
adsorbida fisicamente y ligada quimicamente, y a una
mayor proporcion de solvente retenido que no se perdid
durante la formacion del xerogel.

El analisis DTA (Figura 4) muestra un pico endotérmico
comun a todas las muestras cuyo maximo se da alrededor
de los 100 °C, atribuible a la evaporacion del agua que se
encuentra adsorbida fisicamente y al solvente organico
que se encuentra atrapado en los poros de la muestra.
Pérdidas de agua ligadas quimicamente y de grupos
hidroxilo se dan en el rango de los 200-400 °C.

Las muestras provenientes del butdéxido de titanio
exhiben un pico exotérmico agudo alrededor de 350 °C el
cual puede ser atribuido a la combustion de grupos
organicos provenientes de la hidrélisis del butéxido de
titanio. También puede ser atribuido a la combustion de
grupos alcoxidos que permanecen ligados a la estructura
del TiO, y del SiO, después de procesos de hidrdlisis y
condensacion incompletos.
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Figura 4. Analisis DTA.
34 FTIR

La formacioén de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Ti se verifico
mediante analisis infrarrojo (Figura 5). Las bandas de
vibracion a 1090 cm’y 808 cm” corresponden al
estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente, del
enlace Si-O-Si.

El pico a 950 cm™ se atribuye a la vibracién del enlace
Si-O-Ti y esta intimamente relacionada con la cantidad
de Ti incorporado en la estructura de la silice, ademas de
ser la evidencia mas confiable de la formacion de estos
enlaces.
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Figura 5. Espectro FTIR de los 6xidos mixtos titanio-silicio.
3.5 Evaluacion fotocatalitica

La degradacion fotocatalitica del metanol se efectudé con
el fin de determinar las propiedades fotocataliticas de los
oxidos mixtos preparados. La figura 6 muestra los
porcentajes de degradacion alcanzados después de 2 h de
irradiacion, utilizando 100 mg de muestra.
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Figura 6. Porcentajes de degradacion para los oxidos
preparados.

Los porcentajes de degradacion oscilan entre un 16% a
un 29 % para las diferentes muestras preparadas. El
mejor desempefio fotocatalitico se obtuvo con el 6xido
mixto proveniente del butéxido de titanio y del
isopropanol, seguido por la muestra preparada con el
mismo alcoxido de titanio y etanol como solvente. Le
siguen en orden de actividad fotocatalitica los 6xidos
provenientes del isopropdxido de titanio y los que
presentaron menor actividad fueron los formados a partir
del etoxido de titanio. Estos resultados estan acorde con
los valores de area superficial obtenidos, en donde los
oxidos provenientes del butoxido de titanio poseen las
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mejores areas superficiales, seguidos por los obtenidos a
partir del isopropdxido de titanio.

Durante los ensayos fotocataliticos se realizd un
seguimiento cromatografico cualitativo del agua formada,
observandose una formacion considerable de ésta durante
las fases iniciales del proceso; posteriormente esta
cantidad disminuye y se estabiliza durante el resto de la
degradacion de lo cual puede concluirse que el metanol
degradado estd siendo mineralizado, es decir convertido
en CO, y H,O, en una buena proporcion. También se
observo que al inicio del proceso el metanol se adsorbe
notablemente sobre el catalizador, para posteriormente
iniciarse el proceso de degradacion sobre los sitios
activos (TiO,) bajo iluminacion con luz UV. Lo
observado estd de acuerdo con los resultados obtenidos
en la caracterizacion de estos materiales: altas areas
superficiales favorecen la adsorcion del contaminante
para entrar en contacto con el TiO, incorporado en la
estructura del SiO,, y si ademas el TiO, se encuentra
uniformemente distribuido y no aglomerado, se genera un
efecto sinérgico entre adsorcion y actividad fotocatalitica,
lo cual permiti6 obtener un buen desempefio
fotocatalitico para estos materiales.

El hecho de que los mejores materiales se obtuvieron a
partir del butoxido de titanio puede ser atribuido a sus
propiedades quimicas, especialmente en cuanto a
reactividad hacia las reacciones de hidrolisis se refiere.
De los tres alcoxidos analizados el etoxido es el menos
pesado, mads volatil y mas reactivo y el butdxido es el
mas pesado, el menos volatil y un poco menos reactivo
hacia la hidrolisis que los otros dos alcoxidos. En el
proceso de sintesis de estos materiales la etapa de
hidrélisis debe controlarse para evitar la formacion de
materiales poco cristalinos e inhomogéneos. Siendo el
etoxido de titanio el mas reactivo en presencia de agua,
es dificil controlar desde la sintesis el proceso de
hidrolisis y por lo tanto los materiales obtenidos pueden
no ser tan cristalinos y homogéneos como los que se
obtienen a partir del butéxido de titanio, el cual, dadas
sus propiedades, permite un mejor control de esta
fundamental etapa.

4. CONCLUSIONES

La ruta desarrollada para preparar los 6xidos mixtos
titanio-silicio utilizando el método sol-gel, mostr6 ser
adecuada para obviar los problemas de reactividad del
alcoxido de titanio hacia la hidrolisis y la diferencia de
reactividad entre los alcoxidos de silicio y titanio, como
lo confirman las propiedades estructurales y fotoactivas
generadas en los materiales obtenidos.

Se obtuvieron valores de area superficial en el rango de
los 390-270 m*/g, un tamafio promedio de poro de 3,43
nm y un volumen de poro de 0,323 cm’/g. Los analisis de
DRX muestran que el TiO, se encuentra incorporado en
la estructura mesoporosa de la silice de una forma

ordenada y homogéneamente disperso. El SiO, se
encuentra en estado amorfo.

La banda a 950 cm” en el espectro infrarrojo es una
prueba fehaciente de que el TiO, se encuentra
incorporado en la estructura del SiO, quimicamente y no
adsorbido o unido fisicamente por medio de fuerzas
débiles de Van der Waals.

La pruebas de degradacion fotocatalitica del metanol
permiten concluir que el o6xido mixto mas activo
fotocataliticamente es el proveniente de la sintesis
realizada a partir del butoxido de titanio y del
isopropanol (TiSiBU2-500IS), con el cual se obtuvo un
porcentaje de degradacion del 29% en 2 h de evaluacion,
utilizando 100 mg de catalizador. Para este mismo 6xido
se obtuvo el valor mas alto de area superficial.

Las propiedades fotoactivas desarrolladas en estos
materiales son atribuibles al valor alto de area superficial,
la cual permitid generar un proceso sinérgico entre
adsorcion y fotocatalisis; al tamafio de poro pequefio; a la
homogeneidad de los 6xidos mixtos y a la buena
dispersion del TiO, incorporado en la estructura de la
silice, la cual previno aglomeraciones y mejoré la
actividad fotocatalitica.
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