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ABSTRACT

The TiO, and a novel binary oxide SiO/TiO2 was
prepared by a new modified sol-gel method using
atrane route were triethanolamine is a complex
reagent acting how hydrolysis retarding has been
favorably the homogeneity distribution in the
oxide SiO,/TiO, and your photocatalytic activity
was investigated to phenol oxidation. The factors,
such as the calcinations temperature of synthesis
of oxide TiO, and the ratio of Si0,:TiO, in
photocatalyst activity was investigated. It was
showed that the TiO, obtained at 600°C with high
content of anatase structure has a better activity
what TiO, P25 Degussa. The additions of SiO,
enhance your activity significantly for phenol
elimination in function of adsorption properties.

RESUMEN

TiO, y 6xidos binarios en el sistema SiO,/TiO,
fueron preparados por la ruta de los atranos, donde
la trietanolamina es utilizada como acomplejante,
la cual favorece la retardacion de la hidrolisis
permitiendo una distribucion homogénea de los
heterometales en la matriz del 6xido mixto, la
actividad fotocatalitica de los materiales fue
probada por oxidacién de fenol. Factores como
temperatura de calcinacion en la sintesis del TiO,
y la proporcion de SiO, frente al TiO, fue
evaluada en la actividad fotocatalitica. El TiO,
obtenido a 600°C presenta mejor actividad que el
P25 Degussa. La adicion del SiO, mejora la
actividad a través de las propiedades de adsorcion
de este.

INTRODUCCION

El proceso fotocatalitico, considerado actualmente
como una nueva tecnologia avanzada de
oxidacion (1), esta siendo utilizado para la
eliminacion de contaminantes en sistemas acuosos
y gaseosos (2), esto por su bajo costo y sencilla
implementacion (3-4). Entre los compuestos
organicos contaminantes se encuentra el fenol (3),
estudios de la fotodegradacion del fenol han sido
desarrollados en funcion de la radiacion UV, en la
presencia de oxigeno o con TiO, y oxigeno (3-5).
Si bien los procesos fotocataliticos estdn centrados
en la utilizacion de TiO, o ZnO a causa de su
ancho de banda caracteristica en la zona del UV
(6,7), nuevos materiales de TiO,/SiO, han
presentado interés por su estabilidad térmica y
quimica, siendo aptos para proceso fotocatliticos
(8-9). La estructura de estos materiales basada en
tetraedros de silice, inicialmente es afecta por la
presencia de bajos contenidos de titanio, que si
bien inicialmente se tiende a producir una
disoluciéon homogénea donde el titanio se
encuentra en entorno tetraédrico, grandes
concentraciones de este elemento de transicion
favorece la formacidén de entornos octaédricos y
una  progresiva  segregacion  de  fases,
promocionando en casos controlados la
generacion de microdominios de Titania (con
diferentes fases), dependientes del método de
sintesis y/o el tratamiento térmico (9-10).

El presente articulo muestra la sintesis de oxidos
mixtos de Ti | SiyO,, sintetizados por la ruta de
los atranos, los cuales han sido probados para la
eliminacion fotocatalitica de fenol.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES
Estrategia de sintesis

La estrategia de sintesis permite eliminar la gran
diferencia de reactividad entre especies
usualmente utilizadas como precursoras de Tiy Si
(tales como los alcoxidos). En efecto los
complejos atrano (es decir especies que incluyen
especies tipo TEA como ligantes) son en general,
inestables, pero relativamente inertes a la
hidrolisis (11). Por Fast Atomic Bombardment
acoplado a un espectrografo de masas se ha
identificado para la relacion 2M:7TEA:xH,O en
ausencia de agua (x = 0) las especies mayoritarias
acomplejadas tipo M(TEA),H, para M = Si o Ti.
Después de la adicion de agua (x = 180) se
observa la formacion de especies tipo
M(TEA)OH, en estas condiciones, el factor de
mayor importancia para el silatrano y el
titanatrano es la inercia de su actividad hidrolitica
(en comparaciéon de los respectivos alcoxidos),
los cuales solo pueden ser hidrolizados a partir de
generar condiciones drasticas como incremento de
temperatura a pH basico. Por tanto el TEAH;, al
acomplejar al Si o Ti, actia como un agente
retardante de la hidrolisis, lo cual es un factor
clave para adecuar las velocidades de reaccion de
hidrolisis entre el Ti y el Si, para obtener 6xidos
altamente homogeneos (11,12).

Titania pura

Los espectros de Difraccion de Rayos X para la
serie de Titania pura (x = 0) en funcion de la
temperatura, permite identificar para el producto
calcinado a 500°C como fase mayoritaria anatasa,
minoritaria material amorfo (Figura No. 2,a), a
600°C las fases de anatas A (65%) y rutilo R
(35%), a 700°C 1la fase de rutilo (60%) y como
minoritaria anatasa (40%), finalmente a 800°C se
observa como fase Unica la de rutilo (100%)
(Figuras No. 2, b, c, d respectivamente). Este
resultado sugiere que el método de sintesis por via
sol — gel a partir de los atranos permite obtener
una transicion de fases anatasa : rutilo (= 750 °C)
a temperaturas inferiores que por el método
tradicional (1100°C) (7). Oxidos mixtos. Los
espectros de difraccion de rayos X para la serie
Tijx SiO, con x igual a 0.0, 0.25, 0.5, 0.75 y
1.0, (Figura No. 2) permite identificar, para x =1
una sefial ancha confundida con la linea base,
consistente con SiO, amorfo, para x = 0.25 hasta
0.75 la aparicién e incremento regular de sefiales
caracterisiticas de una fase con estructura de TiO,

tipo anatasa, lo que sugiere la presencia de
microdominios de esta fase, como la presencia de
material amorfo, finalmente para x = 0 (TiO,
puro) sefiales caracteristicas de las fases de
anatasa y rutilo, con la desaparicion de la fase
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Figura N°. 1 Espectros de difraccion de rayos X
para TiO, sintetizadas a: a) 500°C, b) 600°C, c)
700°C, y d) 800 °C.
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Figura N°. 2. Espectros de DRX para la serie Ti .
x 51,0, con x igual a: a) 0.0, b) 0.25, ¢) 0.50, d)
0.75ye) 1.0, R=Rutilo y A = Anatasa.
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El estudio de difraccion de rayos X, de la serie de
Tip 551950, en funcién de la temperatura (Figura
N°3), muestra inicialmente la presencia de la fase
tipo anatasa (desde 600°C hasta 800°C) con un
incremento regular de su cristalinidad. En el
espectro de DRX para el producto obtenido a
1100°C permite identificar la presencia de la fase
rutilo como mayoritaria. Este comportamiento
sugiere que con forme se incrementa la
temperatura se favorece la segregacion de la fase
tipo TiO,, inicialmente como anatasa, la cual en
funcién al incremento de la temperatura pasa a
rutilo, adicionalmente a altas temperaturas se
favorece la formacion del oxido mixto de titanio
silicio (Ti 14Si 4\O,).
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Figura N°. 3. Espectros de DRX para la serie Ti ;.
x Six0, con x igual a 0.5 en funcion de la
temperatura: a) 500°C, b) 600°C, c) 800°C, y d)
1100°C, R =Rutilo y A = Anatasa.

Oxidacidn fotocatalitica de fenol

Los resultados de la actividad de adsorcion de las
muestras de la serie de TiO, obtenidos a diferentes
temperaturas se reportan en la Figura No 4,
comparados con la actividad del TiO, P25
Degussa. Estos resultados muestran durante las 2
primeras horas una absorcion de las muestras algo
mayores al del patron, llegandose a la saturacion y

el posterior proceso de desorcion. Este proceso
muestra que a las cuatro horas la desorcion es casi
completa llegandose al orden del 90 al 99% para
todos los casos.
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Figura N° 4. Adsorcion de fenol en funcion del
tiempo para titania sintetizada a diferentes
temperaturas: Muestra patrén P25, A/R = 100/0 (T
= 500°C), A/R = 65/35 (T = 600°C) y A/R =
40/60 (T =700°C).
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Figura N° 5. Adsorcion y oxidacion fotocatalitica
de fenol en funcion del tiempo para titanias
sintetizadas a diferente temperatura: muestra
patron P25, A/R = 100/0 (T = 500°C), A/R =
65/35 (T =600°C) y A/R =40/60 (T =700°C).

La actividad conjunta de adsorcion y fotocatalisis
(Figura N°5) permite identificar que los o6xidos
obtenidos a 500°C presenta la mas baja actividad,
probablemente por que presenta la mayor cantidad
de materia amorfo y una baja cristalinidad en
anatasa. Por otro lado el producto obtenido a
600°C, presenta un comportamiento similar al
TiO, P25, este producto presenta una relacion de
A/R de 65/35, proxima a la del P25. Finalmente el
producto obtenido a 700°C, con un mayor
contenido de Rutilo (A/R de 45/55) presenta la
mejor actividad total. Este comportamiento es
similar al evaluado estrictamentamente en la
actividad fotocatalitica (Figura N° 6), donde el
TiO, obtenido a 700°C, produce una buena
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oxidacion del fenol mejorando en alguna medida
al TiO, P25. En general los otros dos productos no
presentan una gran actividad.
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Figura N° 6. Actividad fotocatalitica, para la
oxidacion de fenol, de titanias sintetizadas a
diferente temperatura en funcion del tiempo:
Muestra patron P25, A/R = 100/0 (T = 500°C),
A/R = 65/35 (T = 600°C) y A/R = 40/60 (T =
700°C).

En la figura N° 7 se muestra la adsorcion de fenol
en funcion del tiempo para la serie de oOxidos
mixtos, si bien los extremos de Silica y Titania
pura no presentan una alta adsorcion de fenol,
comportamiento parecido al P25, los productos
mixtos adquieren una mayor actividad de
adsorcion con un maximo en las primeras dos
horas, produciéndose posteriormente la desorcion.
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Figura N° 7. Adsorcion de fenol en funcion del
tiempo para silicotitanias Ti 5 SiyO, con
diferentes relaciones de Si/Ti. Muestra patron
P25, 1/0, 4/1, 1/1, 1/4, 0/1.

Como se muestra en la Figura No 8, la presencia
de SiO, puede mejorar la actividad catalitica,
donde la maxima actividad se obtiene para los
productos mixtos Si/Ti 1/1 y 1/4, mejorando el
referente de TiO, P25 Degussa, esto puede ser,

por un lado, por las propiedades de adsorcion del
Si0,, fundamentalmente en las primeras dos
horas, lo cual permite una mejor retencion de
fenol sobre la superficie del catalizador,
favoreciendo la accidn catalitica del TiO, el cual
se encuentra distribuido en la matriz de Silica, y
por otro lado, los espectros de DRX de estos
productos muestran una clara presencia de la fase
anatasa (micro dominios del orden de 200nm,
evaluado por la ecuacién de Sherrer) necesaria
para la actividad catalitica.
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Figura N° 8. Degradacion fotocatalitica de fenol
en funcion del tiempo para silicotitanias Ti |
Si,O, con diferentes proporciones de Si/Ti:
Muestra patron P25, 4/1, 1/1, 1/4.

EXPERIMENTAL
Sintesis y caracterizacion de los 6xidos mixtos

Se preparo por la ruta de los atranos una serie de
oxidos mixtos de TiSiyO, conx iguala0,
0.25, 0.5, 0.75 y 1.0. La sintesis es a partir de la
preparacion de silatrano y titanatrano por el
metodo de los atranos , (donde el 2, 2% 2b —
nitrilotrietanol, denominado TEAH;, es utilizado
como agente retardante de la hidrolisis) (11-13).
Una sintesis tipica parte de la disolucion de
amoniaco (5 ml, 0.03 mol) en una soluciéon que
contiene una relacion diferenciada de titanatrano
y silatrano (ej. 10 ml, 0.5 mmol Ti y 10 ml, 0.5
mmol en Si), posteriormente esta fue envejecida a
una temperatura de 60°C, por un periodo de 48
horas, favoreciéndose la gelificacion. Dicho
producto fue filtrado y lavado con agua caliente
varias veces hasta obtener un pH constante,
finalmente secado y calcinado a 700°C, por un
periodo de 4 horas. La caracterizacion
cristalografica ha sido realizado por método del
polvo en un difractometro de rayos X (DRX)
Rigaku-Geigerfex con radiacién generada por un
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tubo de Cobre (Kal) a 30 kV - 10mA; velocidad
de barrido de 2°/min. en un rango de 3° a 60°. Los
datos obtenidos han sido interpretacion mediante
el software APD- Philip.

Fotocatalisis

Las pruebas de fotocatalisis de fenol se realizaron
en botellas PET de 600 ml, a las que se
introdujeron 500 ml de solucion de fenol [20 ppm]
y 3 ppm del oxido. Una vez homogeneizada la
solucién se sometio a radiacion solar simulada
durante 4 horas, utilizando ldmparas UV-A con
un rango de longitud de onda entre 340 a 390 nm
con una potencia de radiacion de 43 W/m®. La
concentracion de fenol sé¢ midié con un equipo
HPLC (SHIMADZU) sacando alicuotas cada 60
minutos.

CONCLUSIONES

La ruta de los atranos permite controlar la
velocidad de hidrdlisis de especies de Si y Ti,
permitiendo obtener la precipitacion de hidroxidos
por procesos sol gel altamente homogéneos en su
distribucion elemental, esto es posible por que el
TEAH; al acomplejar al Ti y Si, actia como
agente retardante de la hidrolisis. El estudio de la
serie TiO, en funcidon de la temperatura muestra
que la ruta de los atranos, como en procesos sol-
gel tipicos, la temperatura de transicion
anatasa:rutilo es menor que la del método
tradicional. El estudio en funcion de la relacion de
Si/Ti, sugiere que el incremento de proporcion de
TiO, sobre SiO, favorece la generacion de
microdominios de TiO, tipo anatasa dentro del
Si0, amorfo. El estudio de la fase TijsSips0O,, ha
demostrado que a altas temperaturas existe la
segregacion de la fase favoreciéndose la
formacion de dominios de TiO, inicialmente de
tipo anatasa, la cual en parte se transformacion
hacia la fase rutilo(T = 1100°C), con la aparicion
de un oxido mixto de Ti Si.

La actividad fotocatalitica para los Oxidos de
Titano sintetizados por la ruta de los atranos,
presentan en general una mayor capacidad de
adsorcion que el P25, no obstante esto no favorece
la actividad fotocatalitica, a excepcion del
producto obtenido a 700°C, el cual presenta la
mas alta cristalinidad y un alto contenido de
Rutilo (A/R = 45/55). Por otro lado los 6xidos
mixtos SiO,/TiO, en general presentan una mejor
capacidad de adsorcion del fenol, esto favorece la
actividad fotocatalitica, mejorando los
rendimientos para los productos Si/Ti de 1/1 y 4/1

en relacion al P25. Ambos productos muestran
microdominios de la fase anatasa como la activa
fotocataliticamente.
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