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Resumen

Sistemas Oxido de Titanio/Oxido de Silicio (TiO2/SiO,) fueron obtenidos por anclaje de TiO, en SiO;_ El
fotocatalizador TiO, se obtuvo por alcohdlisis del TiCls con 2-propanol y posterior cristalizacion a presién
autéogena a 200 °C, excluyendo etapas de calcinacion a altas temperaturas. Se emplearon diferentes
relaciones SiO,/TiCl, para determinar su influencia en la estabilidad, propiedades y fotoactividad de los
sistemas TiO,/SiO,. La actividad fotocatalitica fue evaluada por la fotodegradacién de metanol en fase
gaseosa. El TiO, cristaliz6 como fase anatasa o como una mezcla rutilo/anatasa, dependiendo por la
relacion SiO,/TiCl, inicial. Los resultados muestran que se producen materiales compuestos con alta
cristalinidad del TiO,. Se encontré también que hay una fuerte relacién entre la actividad fotocatalitica con
las propiedades fisicoquimicas y de estas con las composiciones iniciales de sintesis.

Palabras clave: sistemas TiO,/SiO,, fotocatalisis, método solvotérmico, materiales compuestos

Preparation of Titanium Oxide/Silicon Oxide (TiO2/SiOy)
systems through the solvothermal method for applications in
photocatalysis

Abstract

Titanium Oxide/Silicon Oxide (TiO,/SiO,) systems were obtained by anchoring TiO; in SiO,. The TiO,
photocatalyst was obtained by alcoholysis of TiCl, with 2-propanol and subsequent crystallization under
autogenous pressure at 200 °C, excluding calcination steps at high temperatures. SiO,/TiCl, at different
ratios were used to determine their influence on stability properties and photoactivity of TiO,/SiO, systems.
The photocatalytic activity was evaluated by the photodegradation of methanol in gaseous phase. The TiO,
did crystallize as anatase phase or as a mixture rutile/anatase, depending on the initial SiO,/TiCl, ratio. The
results showed that composite materials with high crystalinity of TiO, are produced. It was also observed
that there is a strong relationship between the photocatalytic activity and physicochemical properties and of
these with the initial compositions used for the synthesis.

Keywords: TiO,/SiO, systems, photocatalysis, solvothermal method, composite materials

Informacion Tecnolégica Vol. 24 N° 5 — 2013 81



Preparacién de Sistemas Oxido de Titanio/Oxido de Silicio (TiO,/SiO,) Galeano

INTRODUCCION

Los 6xidos mixtos de titanio y silicio son materiales de especial interés debido a sus propiedades fisicas,
resistencia quimica y variados usos tecnoldgicos tales como vidrios con muy baja expansion térmica (M.
Andrianainarivelo et al., 1996), catalizadores y soportes de catalizadores (Marin et al., 2008; Bellardita et al.,
2010; Bahadur et al., 2012), peliculas con indices de refraccion deseados (Zhao et al., 2004), actividad
fotocatalitica (Chun et al., 2001, Dong et al., 2012) y celdas solares (Nguyen et al., 2007; Kumar et al, 2012),
como consecuencia de una adecuada dispersion y estabilizacién del fotocatalizador en la matriz de silice.
Las propiedades de este tipo de mezcla de 6xidos dependen fuertemente de la composicion quimica,
homogeneidad y textura, asi como del método de preparacion, entre los cuales se cuentan la mezcla fisica
en estado sdlido, co-precipitacion (Ren et al., 2013), hidrélisis (Hu et al., 2012; Cetinkaya et al., 2013),
método hidrotérmico (Wu et al., 2009; Balachandaran et al., 2010) y el proceso sol-gel (Nilchi et al., 2011;
Zhong et al., 2012). Este ultimo método se presenta como una ruta muy efectiva, sin embargo incluye
habitualmente etapas posteriores de calcinacion que ademas de elevar los costos de sintesis cambian
propiedades de los materiales, especialmente las superficiales. El estudio de los sistemas TiO,/SiO, se esta
realizando con particular énfasis en aplicaciones fotocataliticas debido a las propiedades de estabilidad
térmica (Beyers et al., 2009), altas areas superficiales, estabilidad de cargas que presentan estos
compositos asi como la efecto adsorbente que aporta el SiO, al proporcionar mejores sitios de adsorcion en
la vecindad de TiO, durante la fotocatalisis. Una particular aplicacion es la configuracién de estructuras
autolimpiables basadas en la accion fotocatalitica del TiO, y las propiedades que aporta el SiO, al
composito aunadas al aumento de transparencia Optica en aplicaciones sobre sistemas vitreos (Pinho y
Mosquera, 2013; Pinho et al., 2013).

El diéxido de titanio es comunmente usado en la fotocatalisis ambiental para la oxidacion de compuestos
organicos volatiles en corrientes de aire (Deveau et al., 2007; Lasek et al., 2013) o compuestos organicos en
sistemas acuosos (Valencia et al., 2012; Kusic et al.,, 2013) debido a su alta estabilidad, actividad
fotocatalitica, capacidad para la oxidacién avanzada y bajo costo. La actividad de un fotocatalizador esta
influenciada por el area superficial disponible, propia o aportada por otros materiales como el SiO,, la cual
posibilita y potencia fendmenos como la adsorcién y reacciones cataliticas, y ademas por la eficiencia en la
absorcién de fotones, la cual es definida por el tamafio de sus particulas primarias. Cuando el tamafio de la
particula semiconductora decrece a magnitudes nanométricas, las proporciones relativas entre la superficie
y el seno del material son comparables, el area superficial del material es incrementada y su estructura de
bandas de energia se vuelve discreta exhibiendo propiedades Opticas y quimicas diferentes a las generales
del material (Brus, 1986). La morfologia y el tamafio de las particulas y de los agregados pueden afectar las
propiedades de la dispersion de la luz (Maira et al., 2000), asi como también el grado de penetracién del
foton, las propiedades de transporte de los reactivos y productos, y de la actividad fotocatalitica. Para
controlar estos fendmenos se proponen métodos como el anclaje del fotocatalizador sobre una matriz como
el SiO,, que ademas incremente el area superficial del sistema.

La relacion entre el tamano de particula y la actividad del fotocatalizador ha sido reportada en varios
estudios (Kongsuebchart et al., 2006), algunas publicaciones muestran que la eficiencia fotocatalitica es
incrementada con la disminucion del tamano de particula hasta un valor éptimo que depende del proceso
catalitico especifico desarrollado, pero que en general se encuentra entre 7 y 15 nm (Maira et al., 2000;
Zhang et al., 1998). No obstante lo anterior, los beneficios de un tamafio de particula pequefio pueden ser
contrarrestados por el incremento de la velocidad de recombinacion e’/h* superficiales (Zhang et al., 1998).
Todos estos fendmenos son atribuidos a las propiedades estructurales, electrénicas y superficiales del TiO,,
las cuales son directamente afectadas por el método de sintesis, las condiciones de cristalizacion del
fotocatalizador (Zhu et al., 2005) y las interacciones superficiales en el medio de anclaje o dispersion.

En este trabajo se reporta el desarrollo de sistemas de TiO,/SiO, por métodos alternativos que no requieren
la etapa de calcinacion a altas temperaturas para lo cual se constituyé una ruta de sintesis alternativa que
involucré el método solvotérmico. Se emplearon técnicas como espectroscopia UV-Visible, espectroscopia
de infrarrojo, espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X, microscopia electronica de barrido y analisis
térmicos, para caracterizar las propiedades superficiales y épticas de los materiales desarrollados. La
fotoactividad fue evaluada en la degradaciéon de metanol en fase gaseosa, el cual fue seleccionado como
molécula modelo debido a que es un tipico contaminante en fase gas, pertenece a los compuestos
organicos volatiles, es representativo de los alcoholes y posee una funcién alcohol que orienta su adsorcion,
ademas esta presente en efluentes gaseosos de la industria de la celulosa, pinturas y adhesivos (Bello et al.,
1995). Se obtuvieron materiales con alta cristalinidad, propiedades superficiales y actividad, evaluada como
fotodegradacion de metanol. El procedimiento de sintesis desarrollado fue altamente eficiente. Los
resultados muestran la produccion de materiales con alta resistencia, funcionalidad y actividad asi como una
fuerte relaciéon entre la actividad fotocatalitica con las propiedades fisicoquimicas y de estas con las
composiciones iniciales de sintesis.
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EXPERIMENTACION
Preparacion de sistemas TiO,/SiO,

El procedimiento para la preparacion de los sistemas TiO./SiO, se fundamenté en la sintesis del
fotocatalizador TiO, a partir de tetracloruro de carbono (TiCly, 99%, Merck) y su anclaje sobre silice (SiO,,
100%, Merck). Se partié de una suspensién de SiO, en 2-propanol (99.8%, Merck) donde se agrego el TiCl,
en 2-propanol, usando diversas relaciones SiO, y TiCl, como se muestra en la Tabla 1; esta etapa se
desarroll6 lentamente durante 2 horas bajo agitacién continua y manteniendo todo el sistema a
temperaturas entre 0 °C y 5 °C. Todas las preparaciones incluyeron 0.35 mol de 2-propanol, el cual fue
divido en partes iguales para la preparacion de la suspension de SiO, y la adicion del TiCl,. Terminado este
proceso, la suspension obtenida se trasvasd a reactores acero-teflon y el sistema fue sometido a un
tratamiento térmico a 200 °C durante dos horas; donde se produjo la cristalizacion del TiO,. Finalmente el
solido obtenido se lavé hasta que los cloruros residuales no dieron sefial al AQNO; en las aguas de filtrado.
Posteriormente el sélido se secd a 100 °C durante 1 hora. El protocolo de sintesis se ilustra en la Fig. 1.

Tabla 1: Programacion de sistemas TiO,/SiO,

Relaciones molares SiO2/TiCly ( RSio2 /Ticl, ) Para la preparacion de sistemas
TiO2/SiO,

sio, iict, = 011 sio, /Tict, = 0,71

sio, rtict, = 0,14 sio, /tic, = 1,00
sio, /ticl, = 1,67

sio, rmict, = 0,33 sio, /icl, = 3,00

o O O O O

R
R
Rsio, rrici, = 0,20
R
R

sio, /Ticl, = 0,99 sio, /Tict, = 2,00

Suspension de SiO,

Mezclado y
agitacion a 0°C

TiCl, en 2-propanol n—>

Alcohdlisis, polimerizacion

Cristalizacién a presion

en 2-propanol

autégena a 200°C

Secado a 100°C

Fig. 1: Esquema de sintesis de los sistemas TiO,/SiO,
Caracterizacion y evaluacion de la fotoactividad de los materiales desarrollados

Las propiedades fisicoquimicas de los materiales se determinaron empleando diversas técnicas de
caracterizacion. La composicion de fase cristalina se estimé por difraccion de rayos X (DRX), la cual fue
realizada en un difractdmetro Rigaku Miniflex con radiacién Cu Ka y 26 desde 3° hasta 60°. La morfologia y
el mapeo superficial fue obtenida por microscopia electrénica de barrido (SEM) y analisis por energia
dispersiva de rayos X (EDX) realizada en un equipo JEOL, JSM 540 equipado con detector particular de
energias dispersivas de rayos X (Link ISIS Pentafex, Oxford). Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X
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(XPS) fue realizada en un espectréometro Leybold Heraeus LHS-10 trabajando a un paso de energia de 50
eV. La camara principal del espectréometro, con presion de trabajo inferior a 2x10” Torr, esta equipada con
un analizador de electrones hemisférico EA-200 MCD con fuente de rayos X dual. Como fuente de
excitacion se empled la linea Ka del Aluminio (hv = 1486,6 eV) a 120 W y 30 mA. Como energia de
referencia interna para todos los experimentos se usé la sefal del C 1s (284.6 eV). Previo al analisis, las
muestras fueron desgasificadas en la precamara del instrumento a 150 °C, hasta una presion inferior a
2x10® Torr para eliminar el agua quimisorbida en la superficie. Analisis térmicos gravimétricos vy
diferenciales (ATG/ATD) fueron realizados en un analizador LINSEIS, STA Platinum Series. Espectroscopia
de infrarrojo de los sistemas fue obtenida en un espectrofotémetro SHIMADZU IR Prestige-21 equipado con
accesorio de reflectancia total atenuada (FTIR — ATR). Analisis UV-Visible fueron realizados en un equipo
UV-vis spectrometer PERKIN ELMER, Lambda 9 equipado con accesorio de reflectancia difusa (UV-vis/DR).
Todos los espectros fueron realizados en el modo de reflectancia difusa y transformados a la magnitud
proporcional del coeficiente de extincion a través de la funcion Kubelka—Munk function, F(R«). Los Band-
gaps fueron calculados empleando la funcion Kubelka—Munk de acuerdo con el método propuesto por
Tandom and Gupta (1970). El area superficial fue determinada por adsorciéon de nitrégeno (método BET,
equipo analizador QUANTACHROME, Nova 3200) y la cuantificacion de didxido de titanio por métodos
quimicos (Chun et al., 2001).

El montaje experimental utilizado para la degradacion fotocatalitica consistié de una etapa donde se prepara
el efluente gaseoso para lo cual el metanol se diluye en aire hasta una concentracion de 350 ppmv (293 Ky
1 atm de presion), en una corriente de 62,5 mL min™. El reactor fotocatalitico consistié de un cilindro (di =
4,2 cm, h = 2,5 cm), fabricado en acero inoxidable, provisto de tuberias de 1/8” que permiten la entrada y
salida del efluente. 25 mg de cada sistema TiO,/SiO, se ubicaron en el plano central del reactor, el cual
recibe la radiacién emitida por una lampara PHILIPS HPK 125 W, que entra al reactor a través de un disco
en vidrio borosilicato. Se empled un filiro CORNING 0.52 que transmite radiaciones superiores a 340 nm y
un bafo de agua para absorber los rayos infrarrojos, Fig. 2. La radiacion que alcanzé las muestras es de 18
mW/cm?, la cual fue determinada empleando un fotdmetro Solar Light Co. PMA 2200. El sistema de analisis
fue conformado por un cromatégrafo de gases con detector de ionizacion de llama (CG-FID) (Varian Star
3400) con el que se verifico el avance de la reaccion y un segundo cromatégrafo con detector de
conductividad térmica (GC 121 MB matrix) con el cual se determiné la mineralizacion a CO..

Fuente de radiacion

Filtro de agua

Sistemas TiO,/SiO; }

Fig. 2: esquema del sistema de reaccion

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los sistemas TiO,/SiO,

El TiO, en los sistemas TiO,/SiO, cristalizé como particulas en fase anatasa o una mezcla de rutilo/anatasa,
presentando mayor cristalinidad para materiales sintetizados con Rsiozricis inferiores a 1, a partir de la cual
el material se presenté mas amorfo, Fig. 3.

La relacién rutilo/anatasa aumentd en los materiales hasta un valor de 0,54, proporcionalmente con el
incremento de la Rsjooricy hasta una Rsioorics = 0,55, valor a partir del cual la relacién rutilo/anatasa
disminuyé predominando la fase anatasa. Los materiales con Rsiooricis > 1 presentaron un aumento en la
relacion entre las fases nuevamente, no obstante estos materiales presentaron menor cristalinidad de TiO,,
este comportamiento se representa en la Fig. 4.
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Fig. 3: Diagramas de Difraccion de rayos X para los sistemas TiO,/SiO,
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Fig. 4: Variacion de la relacion rutilo/anatasa en el TiO, con el cambio en la RSiOZ/TiCI4

El tamafio medio de microdominios de TiO, (L) fue determinado empleando la ecuacion de Debye Scherrer
(Asilturk et al., 2009). Los materiales conformados a partir de suspensiones con Rsiozticy < 1 presentaron
tamafios variables entre 85 y 115 nm y para aquellos procedentes de suspensiones con Rsjozrics > 1 €l
tamafio disminuyoé proporcionalmente con el aumento en Rsiooricis - Este comportamiento, presentado en la
Fig. 5, permite presumir que cuando la cantidad molar de SiO, supera la del precursor de titanio,
relacionadas con 0,35 mol de solvente, retrasa la formacion del fotocatalizador debido principalmente a
efectos fisicos como consecuencia de la adsorcién del solvente en la matriz de silice y la disminucién del
medio de difusién de especies asi como la disponibilidad del precursor para la alcohdlisis del TiCl,.
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Fig. 5: Tamafio medio de los cristales de TiO, con el cambio en la RSiOZ/TiCI4

La densificacion del material al pasar de la metafase anatasa a la fase mas estable rutilo presenta cambios
estructurales y morfolégicos detectables en una menor presencia de especies hidroxilos de la superficie
(TiOH libres y enlazados, observados por analisis FTIR-ATR, no mostrados) y una menor area superficial
especifica, la cual disminuyé desde un valor de 140 m2/g hasta valores de 73 m2/g en sintesis con Rsiozricu
= 3, Fig. 6. Este ultimo valor coincide con el area superficial de la SiO, empleada, determinada luego de ser
sometida al proceso descrito sin presencia del precursor TiCly, la cual también es muy similar al area
superficial del SiO, sin ningun tipo de tratamiento de 79 m2/g. La pérdida de area superficial es atribuida a la
rutilizacion y a la diferencia de composicion de los compositos TiO./SiO, asi como a la modificacion de la
superficie del SiO,.

145

120

2
BET/ m'/g

S

95

70

T T T T T T
0,0 0,5 10 15 2,0 2,5 3,0

SiO,/TiCl,
Fig. 6: Variacion de la superficie especifica para diferentes composiciones de RSioz,TiC,4 .

Andlisis térmicos gravimétricos mostraron pérdidas de peso generales entre el 10y 12,5 %. Esta pérdida de
peso es menor en aquellos materiales con mayor relacion rutilo/anatasa, como consecuencia posible de una
menor oclusién del solvente para pérdidas por debajo de 100°C y una condensacion de radicales hidroxilos
fuertemente unidos a la superficie del material sintetizado. Los analisis térmicos diferenciales presentaron
sefales endotérmicas centradas alrededor de 79 °C atribuidas a la remocion de especies fisisorbidas o que
permanecieron ocluidas luego de la sintesis, especificamente el solvente empleado 2-propanol y HO.
Materiales con relacion rutilo/anatasa menor a 0.5 presentaron sefiales exotérmicas entre 300 °C y 400 °C
asociadas a la cristalizacién en anatasa del material amorfo remanente, mientras que la transformacion de
anatasa a rutilo se presenta gradualmente a diferentes temperaturas mayores a 500 °C, donde la
temperatura es menor para los materiales con relacién rutilo/anatasa mayor a 0.5 y en consecuencia estos
materiales pueden alcanzar la fase rutilo a temperaturas mas bajas debido a la rutilizacion parcial lograda
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durante el proceso de sintesis desarrollado. Se observaron pequefias pérdidas de masa a temperaturas
mayores a 600°C las cuales podrian ser atribuidas a la degradacion térmica de las ultimas moléculas
atrapadas en la estructura tridimensional del éxido.

Analisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X fueron realizados a los materiales con F\’Sio2 Ticl,

de 0,11 y 0,33. El primero de estos materiales presenta TiO, en fase anatasa y el segundo una mezcla
rutilo/anatasa de 0,4. Espectros XPS de los niveles Ti(2p) y O(1s) son recogidos en la Fig. 7.

El material preparado con Rsioamics = 0,11 presenta los espectros Ti(2s) y O(1s) tipicos de TiO, en
coordinacion octaedral mientras aquel obtenido de Rsiozrics = 0,33 muestra un pequefio corrimiento de la
energia de enlace del Ti(2p3’2) hacia la posicién tipica de TiO, tetragonales (Towé y Benndorf, 2000); este
ligero cambio en la estructura también es evidenciado en analisis preliminares por espectroscopia de
absorcién de rayos X donde el pico A, de acuerdo a la nomenclatura de Pélux (Poumellec et al., 1987) se
presenta con mayor intensidad.

Ti (2p3/2) 4585 a O(1s) 533.5 b
Ti (2p"%) 463.8 ofts) 5265
S .
Ti (20°%) 4582
2 i

)4638, |

T T T T T T T T T T
483 476 469 462 455 448 539 535 531 527
Energia de enlace/ eV Energia de enlace/ eV

Fig. 7: Espectros XPS para los materiales Rsiozricis = 0,11 en linea punteada y Rsiozricis = 0,33 en linea
continua. a) niveles Ti(2p); b) nivel O(1s)

En la Tabla 2 se muestran los porcentajes atdmicos de los elementos encontrados en los analisis de XPS,
luego de ser normalizados al eliminar los porcentajes del carbono, atribuidos a posibles contaminaciones y
al 2-propanol residual que acompanfa los soélidos sintetizados. Estas composiciones concuerdan con los
analisis de cuantificacion de TiO, realizados por métodos quimicos (Chun et al., 2001), los cuales revelan
que el porcentaje de TiO, en los materiales disminuye de un valor maximo de 72,5% determinado para los
materiales provenientes de dispersiones con Rsiozmics = 0,33 hasta valores cercanos al 20% para los
materiales sintetizados con mayor cantidad de SiO, en la preparacion inicial (Fig. 8); no obstante lo anterior,
materiales con Rsioomics < 0,33 presentaron una tendencia inversa que pudo ser consecuencia a que el
SiO, como lugar de anclaje del TiO, cumple la funcion de aglomerador de clusters facilitando la formacion
del TiO, (Kriventsov et al., 2001).

Tabla 2: Valores de la composicion superficial para los material con
Rsiozrrics = 0,11, ¥ Rsiozrmics = 0,33, determinados por XPS

Concentracién Superficial (% atémico)
Material Ti(2p) O(1s) Si(2p)
Rsio, rrici, = 0,11 16,41 69,87 13,72
RSio2 rict, = 0,33 24,48 68,44 7,07
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Fig. 8: Porcentaje de TiO, en los sistemas TiO,/SiO, con la variacion en la RSioz rTict,

Analisis por microscopia electronica de barrido mostraron apariencias similares para los materiales
obtenidos con diferentes proporciones entre los precursores SiO, y TiCly; en general estuvieron
conformados por grandes aglomerados de hasta 100 um, alrededor de los cuales se depositaron otros mas
pequefos. Los aglomerados de mayor tamafio se presentaron con mayor regularidad en materiales
sintetizados con Rsiozrics bajos, exhibiendo una morfologia bastante similar, con caras planas y superficies
rugosas y limpias (Fig. 9a). Los demas materiales presentaron mayor proporciéon de pequefios aglomerados
(10 ym — 20 ym) y pequeias esferas de TiO, unidos a los grandes aglomerados (Fig. 9b). Las esferas de
TiO, se presentan distribuidas aleatoriamente sobre la superficie de los diferentes aglomerados o en
sistemas aislados; su tamafio aunque muy homogéneo (alrededor de 4 uym) presenta pequefios cambios
para materiales con mayor Rsiozticia , donde se reducen ligeramente (Fig. 9c).

Fig. 9: Imagenes SEM de los sistemas TiO./SiO;. a) Ry /rici, = 0,11 b) Ry, /rici, = 0,55; ©) Ry jmior =
3,00

La identificacion de las esferas se realizé6 por analisis de energias dispersivas los cuales permitieron
observar que los aglomerados estaban formados por ambas clases de 6xidos en toda su estructura, donde
las esferas y gran parte del material superficial corresponden al TiO, (Fig. 10). Los materiales que se
encuentran dispersos separados de los mayores aglomerados corresponden en mayor proporcion al dibéxido
de titanio. De acuerdo con estos analisis, se puede interpretar que aquellos materiales que se observan mas
blancos en las micrografias SEM corresponden al TiO, y el material un poco mas oscuro a la silice.

Por los andlisis anteriormente discutidos y los analisis SEM, materiales con Rsiozrics < 0,33 podrian

presentar una cantidad de silice insuficiente para el depdsito del TiO, mientras que a Rsiozrics > 0,33 la
silice podria competir con el TiO, en la conformacién del composito y de la superficie.
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Fig. 10: Mapa elemental del material RSioz,Tic,4 = 0,55 determinado por analisis de energias dispersivas de
Rayos X: a) Imagen SEM; b) Ti Ka1; c) O ka1; d) Si Ka1

La absorcidn de radiacion de los sistemas TiO,/SiO, fue similar a la que presenta el TiO, P 25, aunque en la
region del espectro entre 350 nm y 420 nm la mayoria de los materiales desarrollados en este estudio
presentan mayor absorcion, la cual aumenta para los materiales con mayores Rsiozrics , Fig- 11. Los
valores correspondientes a la energia de la banda prohibida, Eg, aumentan en aquellos materiales que
fueron sintetizados de dispersiones con mayores Rsiozmics Y que presentaron mayor cristalinidad en su
estructura; el menor valor 3,10 eV, es asociado a la presencia de TiO, rutilo. Los materiales con menor
cristalinidad de TiO, no presentaron tendencias en los Eg, los cuales se presentan aleatoriamente entre
valores de 3,15eV y 3,45¢eV.

7777777 RSiOZ/TiCI4= 0.11

Rsm;Tmb= 0.33

- RSiOZITiCI4= 0.55

© - RSiOZITiCh: 1.00

é; stJTwh= 3.00
T ——TiO, P 25

T T T
250 350 450 550 650
A/ nm

Fig. 11 : Espectros de reflectancia difusa para los sistemas TiO,/SiO, con la variacion en la RSiOZ/TiCI4

Actividad fotocatalitica para la degradacion de metanol

La actividad fotocatalitica de los sistemas TiO./SiO, presentd eficiencias muy similares para aquellos
materiales que mostraron mayor cristalinidad, no se aprecian diferencias importantes aunque podria
precisarse que materiales con Rgiozricis Cercanos a 0,5 alcanzaron las mayores degradaciones como puede
ser observado en la Fig. 12a. Los materiales con mayores cantidades de silice, donde no se obtuvo
completa cristalinidad del TiO, presentaron menores eficiencias en la degradacién de metanaol,
disminuyendo con el aumento de Rsiozrricis -
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Fig. 12: Fotodegradacion de metanol durante 60 minutos empleando los sistemas TiO,/SiO, en funcién de:
a) Rsiozmicia ¥ b) la composicion molar de TiCl, y SiO,

La influencia de los precursores SiO, y TiO, en la eficiencia fotocatalitica de los materiales sintetizados se
presenta la Fig. 12b, se puede apreciar que las mayores degradaciones fueron obtenidas con materiales
provenientes de sintesis con menores cantidades de SiO,, no obstante la relaciéon entre ambos precursores
presenta maximos a determinadas cargas de TiCl, para cada uno de las cantidades de SiO, dispersadas,
siendo menores a menores cargas de silice, es asi que para una carga de silice de 0,027 mol la cantidad de
TiCl, 6ptima es de 0,15 moles mientras que para un aporte de silice de 0,081 la cantidad de TiCl, debe ser
incrementada a 0,20 moles. Los porcentajes de mineralizaciéon, medidos como formacion de CO,, fueron
bajos y se obtuvieron unicamente con materiales de mayor cristalinidad en fase anatasa y con relacién
rutilo/anatasa menor a 0,25, el promedio de estos porcentajes de mineralizacion fue 4 %, indicando una
selectividad del 20% hacia el CO,. Materiales con menor grado de cristalizacion, con altas Rsiozticis , NO
presentaron mineralizacion sostenible y cuantificable luego de alcanzar el estado estable, sélo durante las
primeras etapas de la degradacion fotocatalitica se determind la formacion de CO, en la mayoria de los
materiales. Otro subproducto detectado en pequefas cantidades y que no fue sostenible durante todo el
tiempo de la fotorreaccién fue el metilo formiato; no se evidencid la formacion de acido férmico y
formaldehido, los cuales son subproductos de la fotodegradacion de metanol detectados en otros estudios
(Granda et al.,, 2012; Halasi et al., 2012), atribuida principalmente a los sistemas empleados para el
seguimiento de la reaccién y a que se generan en cantidades muy pequefias que son rapidamente
fotodegradadas.

El material mas eficiente en la fotodegradacion del metanol fue sintetizado a partir de suspensiones con
Rsiozrics = 0,33 y en general los sintetizados a partir de suspensiones con Rsiozricis Ce€rcanas a este valor,
sin embargo estos presentan relaciones rutilo/anatasa altas las cuales parece que no conducen a la
mineralizacién posiblemente debido a que la fase rutilo es menos fotoactiva y a que los porcentajes de silice
se hacen cada vez mayores, como es el caso de los materiales sintetizados de suspensiones con Rsiozrricia
> 1 donde la fase SiO, es la que predomina y aunque presentan actividad fotocatalitica, su superficie es
menos hidroxilada y tienen menor area superficial.

CONCLUSIONES

El procedimiento desarrollado para la preparacién de sistemas nanométricos de TiO,/SiO, basado en la
alcohdlisis y polimerizacion combinada con procesos de cristalizacion, en método solvotermal, a presion
autégena a baja temperatura (473 K), resulté ser muy eficiente. Los sistemas TiO,/SiO, mas activos
presentaron alta cristalinidad de TiO,, gran area superficial y absorciones de radiacion UV similares a los
TiO, comerciales, haciéndolos potencialmente Utiles en aplicaciones fotocataliticas.

Los materiales formados de suspensiones con Rsioaricy menores a 0,33 se presentan como los mas

adecuados para las aplicaciones fotocataliticas ya que presentan fotoactividad, mayor hidroxilacién de su
superficie y area superficial, mayores incorporaciones de TiO, con mas alta cristalinidad en fase anatasa.
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