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EFECTO DE FOTODEGRADACION PRODUCIDO POR RECUBRIMIENTOS DE TiO, Y
TiO,-SiO, OBTENIDOS POR SOL-GEL.

Photodegradation efects of TiO, y TiO,-SiO; films made for Sol-Gel.

RESUMEN

El método sol-gel es adecuado para la fabricacion de sistemas binarios, con
propiedades de interés a nivel industrial. Al adicionar SiO, a un sistema de TiO,,
las propiedades generales de este tlltimo se veran modificadas. En el caso de las
propiedades fotocataliticas, la adicion de un 30% de SiO,, afecta
significativamente el comportamiento de este sistema atin si se compara con otro
al que se ha adicionado solo un 10% de este 6xido, haciéndolo mas eficiente en
los procesos de fotodegradacion del azul de metileno, presente en una solucion
de 3.5mM. Este efecto se estudio, analizando el espectro de absorbancia de una
solucion de azul de metileno, concretamente a 665nm, donde esta presenta su
maximo de absorbancia.

PALABRAS CLAVES: sol-gel; recubrimientos; TiO,-SiO,, Fotodegradacion;
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ABSTRACT

Sol-gel method is adapted for the production of binary systems, with properties
of interest at industrial level. When adding SiO, to a system of TiO,, the general
properties of this last one will be modified. In the case of the photocatilist
properties, the addition of 30% of SiO,, affects the behavior of this system
significantly if it is compared with another to the one that has been added alone
10% of this oxide, making it more efficient in the processes of fotodegradacion
of the blue metilen, present in a solution of 3.5mM. This effect study it, analyzing
the spectrum of absorbance of a solution of blue metilen, concretely at 665 nm,
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where this it presents your maximum absorbance.
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1. INTRODUCCION

Es muy frecuente en los laboratorios de Fotoquimica
Aplicada realizar experiencias de fotodegradacion de
agentes contaminantes via oxidacion utilizando oxigenos
singlete producido por la utilizacion de colorantes
denominados sensibilizadores o fotosensibilizadores. El
fendmeno consiste, basicamente, en la absorcion de luz
ultravioleta o visible, por una molécula de
fotosensibilizador, lo que la lleva inmediatamente a un
estado excitado. En estas condiciones, la molécula del
fotosensibilizador puede colisionar con una molécula de
oxigeno en estado fundamental y en dicha colision,
mediante un proceso de transferencia de energia por
intercambio electronico, generar un nuevo oxigeno
singlete y llevara el fotosensibilizador a su estado
fundamental. En el proceso global, el exceso de energia
proviene de la excitacion de la molécula del
fotosensibilizador se transfiere al oxigeno presente en el
medio, mediante una colision, durante el tiempo de vida
del estado excitado del fotosensibilizador; todo lo
anterior da como resultado la formacion de oxigeno
singlete [1], especie quimica excitada del oxigeno
molecular que presenta un fuerte caracter oxidante y que
se puede utilizar en procesos limpios de desinfeccion y
de oxidacion de contaminantes [2]. Los sensibilizadores
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mas comunmente utilizados para la generacion de
oxigeno singlete son la fenalenona, el rosa de bengala, el
azul de metileno y, recientemente los compuestos de
coordinacion basados en complejos de rutenio(1l) [1].
Buena parte del esfuerzo actual en investigacion, sobre
nuevos materiales fotosensibilizadores, tiene como
objetivo el desarrollo de fotosensibilizadores anclados
sobre polimeros insolubles, que permitan llevar a cabo el
proceso de fotosensibilizacion en fase heterogénea,
liberando el oxigeno singlete al medio circundante
evitando que éste se vea contaminado por el propio
fotosensibilizador; el 6xido de titanio, en su fase anatasa,
depositado como pelicula el material mas comunmente
utilizado. Debido a que la radiacion ultravioleta excita al
TiO,, y provoca la generacion de pares electron/hueco,
TiO, + hv — e + h, estas especies cargadas
eléctricamente migran rdpidamente a la superficie donde
son atrapadas y promueven una enérgica reaccion de
oxidacion-reduccion (redox) que aumenta la velocidad de
la generacion de oxigeno singlete [3]. La adicion de SiO,
al sistema, facilita los procesos de anclaje, y mejora el
rendimiento de las reacciones de fotodegradacion,
disminuyendo la probabilidad de la recombinacion del
electron/hueco generado [4].

Este efecto de fotodegradacion tiene la posibilidad de
aplicarse para el tratamiento de aguas residuales en
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industrias, en terapias fotodindmicas a nivel de medicina
donde se busca eliminar tumores, como fuente alternativa
de energia en celdas solares, entre otras [4].

En el presente estudio se analizo la fotodegracion de una
solucion de azul de metileno, cuyo maximo de absorcion
se ubica en un valor de longitud de onda de 665nm,
expuesto a la accion luz ultravioleta y a la de
recubrimientos de TiO, y TiO,-SiO,. Este sistema, segin
las indicaciones de la TUPAC, es adecuado para estudiar
la velocidad de fotodegradacion [5]

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El proceso de conformacién de recubrimientos mediante
el método sol-gel, consta principalmente de dos etapas.
En la primera se obtienen soles estables de Ti y Si,
teniendo como precursores el tetrabutoéxido de titanio-
TBT Aldrich y el tetraetilortosilicato-TEOS Aldrich,
respectivamente, disueltos en etanol-Mallinckrodt.
Debido a las caracteristicas hidrofilicas del TBT, fue
necesario adicionar acetilacetona J. T. Baker, compuesto
que disminuye la velocidad de hidrolisis del precursor de
titanio este. En la tabla No.l se indican las cantidades
empleadas para conformar los soles. El sistema se
mantiene en continua agitacion, a temperatura ambiente,
para garantizar la uniformidad del sistema al ir
adicionando cada uno de los reactivos.

Relacion  Num. De
[Ti/Si] capas y Temp de
tipo de trat,
sustrato termico.

RTA11Cl1d-
200 100/0  1-delgado 400
RTS91Cl1d-
200 90/10  1-delgado 400
4RS];)S73C 1d- 70/30 1-delgado 450

Tabla 1. Cantidad en mililitros de los diferentes reactivos
utilizados para conformar los soles de Ti -Si, para una solucion
de 50 ml. * La relacion [Ti/AcacH]= [1/1] permanece constante

Para la obtencion de los recubrimientos se utilizd, el
método de inmersion-extraccion, “Dip Coating”, a una
velocidad de 0.454 mm/s. Después de realizar un estudio
sistematico y cuidadoso tanto de las caracteristicas del
sistema como de las condiciones experimentales, se
encontrd que los valores mas adecuados para conformar
recubrimientos homogéneos y sin defectos, fueron:
viscosidad del sol 2,2 cP, durante 30 minutos a 80°C de
las peliculas depositadas sobre el sustrato y un
tratamiento térmico que facilita la salida del agua
presente, a una velocidad de calentamiento de 3°C/min
para llevar el sistema a 100°C, temperatura a la que se
mantiene durante 30 minutos y un ascenso de la
temperatura, a igual velocidad, hasta una temperatura de

350, 400, 450 o 500°C, para densificar las muestras y
eliminara la fase organica.

Una vez sinterizada la pelicula, se estudio Ila
homogeneidad y los defectos presentes dentro de esta,
utilizando para ello Microscopia Optica. El equipo
empleado para este estudio fue un microscopio de alta
resolucion Marca Nikon microphoto con un sistema de
analisis de imagenes Leica-Qwin.

Con espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS) se
determinaron los enlaces quimicos presentes a nivel
superficial, usando el equipo Termo VG ESCALAB 250.
Dado el gran el numero de variables involucradas en la
conformacion de las peliculas se optd pro emplear un
sistema de nomenclatura que se indica en la tabla 2.

Ti/Si TEOS TBT AcacH Agua  Etanol
(m) (m)  (ml)  (m)  (ml)

- 109 323 0.84 34.95
100/0 8
90/10 093 10.00 292 0.88 35.26

70/30 2.31 8.29 243 0.91 36.05

Tabla 2. Nomenclatura empleada para diferenciar los
recubrimientos conformados.

Para estudiar el efecto de fotodegradacion del azul de
metileno se utilizaron peliculas sinterizadas a las
temperaturas mencionadas. Para ello se preparé una
disolucion de 3.5 mM, en la que se coloco la pelicula
sometiéndola a una radicacion incidente de 365nm,
durante 5 minutos, tiempo después del cual la solucién se
analiz6 utilizando un espectrofotometro y analizando la
evolucion en el de la banda de absorciéon a 665 nm
caracteristica de este compuesto. Este procedimiento se
realizd cada 5 minutos hasta completar 30 minutos. El
sistema se mantuvo en continua agitacion para evitar
gradientes de concentracion dentro de la solucion. El
espectrofotometro empleado para obtener el espectro de
absorbancia fue el Spectronic Genesys 5.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Microscopia Optica.

Las peliculas obtenidas, empleando las condiciones
anteriormente mencionadas, se observan en la figura 1,
imagenes tomadas empleando Microscopia Optica. Se
analizaron recubrimientos con diferentes composiciones,
especificamente los recubrimientos con alto contenido de
titanio, [Ti/Acac]: [1/1] y [TV/Si]: [90/10], figuras 1(a) y
1(b) respectivamente y que fueron sometidos a
tratamientos térmicos a diferentes temperaturas. Como se
observa en las fotografias, los recubrimientos presentaron
pequeias particulas incrustadas, en forma de arafa,
relacionadas posiblemente con cristales de la fase anatasa
del TiO, [6]. Este tipo de incrustaciones fueron mas
notorias cuando se emplean sustratos de 1 mm.
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Figura 1. Fotografias obtenidas con Microscopia Optica de las
superficies de las muestras: (a) RTA11C1d-450, (b)RTS91C1d-
400y, (c)RTA73C1d-80.

Los recubrimientos conformados con el sistema [Ti/Si]:
[70/30], figura 1(c), presentaron incrustaciones en formas
poligonales, similares a trozos de vidrio, que sobresalen
sobre la superficie y que estarian relacionados,
posiblemente, con el SiO,. La ausencia de incrustaciones
en forma de arafa, como se observd en las muestras
anteriores (figura 1(a) y 1(b)) llevan a prever que este
sistema no sea tan eficiente en el proceso de
autolimpieza, tal como se indicard mas adelante.

3.2. Analisis microestrucutural mediante XPS.

Para el sistema [Ti/Si]: [90/10] y analizando el espectro
de XPS, en el rango de energias donde se encuentran los
enlaces del Ti 2p;, (figura 2(a)), se evidencia la
presencia de un pico a 459.1 eV que se puede asociar a
un enlace tipo Ti-O-Si [7].

Otra caracteristica particular que presentan los espectros
de la figura 2(a), es la presencia del enlace Ti-C (461.5
eV) que se ve favorecido con el tratamiento térmico. Por
lo tanto, el tratamiento térmico facilitaria el rompimiento
y la formacion de nuevos enlaces, asi como los
fenémenos difusionales que permitirian el
desplazamiento de los 4&tomos para conformar estructuras
mas organizadas.

Expetimental

----- Si2p3 (Si-Si) 99.7 eV
<o Si2p1 (Ti-0-S1) 101.4 eV
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Figura 2. Deconvolucion de los Picos correspondientes al (a)
Ti2p y (b) Si2p en la muestra RTS91C1d-400.

El analisis del pico asociado al Si2p (figura 2(b)), reitera
la presencia del enlace Si-O-Ti, si se considera el pico a
101.4 eV [8]

Al considerar el sistema [Ti/Si]: [70/30], el pico
correspondiente al Si2p (figura 3), indica la formacion de
una estructura mas ordenada de la red de silice, condicion
que se justifica al considerar los picos a 103,1 y 103,7 eV
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que se pueden asociar, segun la literatura [9;10], a
estructuras tipo cristobalita y cuarzo, respectivamente.

Experimental
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Figura 2. Deconvolucion del pico correspondiente al Si2p de la
muestra RTS73C1d-400. *Cristobalita. **Cuarzo.

3.3 Propiedades fotocataliticas.

Las reacciones de fotodegradacion en el sistema se ven
afectadas por la presencia dentro de la estructura del TiO,
de elementos, tales como silicio y carbon, que mejoran la
eficiencia de los procesos de fotocatalisis, previniendo la
recombinacion del par electrén hueco formado [10;11].

Fotodegradaci6n de sistemas con diferente composicién
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Figura 3. Curvas de fotodegradacion de la solucion de azul de
metileno obtenidas cuando se introducen en ella diferentes
recubrimientos como fotocatalizadores

Al comparar los resultados obtenidos para los diferentes
recubrimientos considerados como fotocatalizadores que
contenian diferente concentracion de titanio-silice (figura
3), se observa que el efecto de fotodegradacion es menor
cuando actia como fotocatalizador el recubrimiento
RTS73C1d-450, con mayor concentracion de silice
([Ti/Si]: [70/30]). Aunque la presencia de silicio en el
sistema favorece la fotodegradacion tal como se puede
concluir al comparar los resultados obtenidos para el
recubrimiento RTS9C1d-400 con los del RTA11Cl1d-
400, debe existir una concentraciéon de Si Optima pro

encima de la cual se invertiria el comportamiento del
sistema.

4. CONCLUSIONES.

Para una concentracion baja de silicio se conforma una
estructura donde hay enlaces del tipo Ti-O-Si,
garantizando la presencia de una red de silicio como
titanio. El silicio actuaria como un dopante que se
introduciria en la matriz de TiO,, conformada por enlaces
tipo Ti-O-Ti, sustituyendo al titanio para formar cadenas
Ti-O-Si-O-Ti. Al aumentar la concentracion de silicio se
favoreceria la formacion de redes con enlaces Si-O-Si-O-
Si que al ser tratadas térmicamente generarian estructuras
cristalinas tipo cristobalita o cuarzo a temperaturas
2 400°C.

La naturaleza organica de los precursores, y las
condiciones a las que se realizaron los tratamientos
térmicos, calentando lentamente (3°C/min), permitieron
que las reacciones se desarrollaran completamente,
independiente de la concentracion de los precursores,
favoreciéndose la formacion de enlaces con el carbon,
tales como Ti-C.

Con base en los resultados obtenidos se puede concluir
que el silicio, en una proporciéon adecuada, actlia como
dopante que permite disminuir la velocidad de
recombinacion de los pares electron-hueco que se
generan en el TiO, y por lo tanto favorece la formacion
del 'O, en el sistema. Este efecto es importante cuando se
considera la propiedad de fotodegradacion del sistema
porque al incrementar la concentracion del oxigeno
singlete se favorece la oxidacion de las especies que se
quieren eliminar del medio.
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