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1. INTRODUCCION

La legislacion y actuaciones medioambientales ponen cada vez mas énfasis en la
eliminacién de contaminantes organicos no deseados en el aire. Los compuestos
organicos volatiles pueden actuar como contaminantes quimicos y representar un
riesgo ambiental para la salud publica. Estas sustancias pueden ser destruidas
quimicamente (mineralizadas), o tratadas por adsorcion, incineracién o
condensacion. En este sentido, la fotocatalisis es una de las técnicas de oxidacion
avanzada que viene siendo investigada en los ultimos afios para el tratamiento de

aire contaminado de diverso origen (1-5).

El proceso de fotocatalisis heterogénea para la eliminacion de compuestos
organicos volatiles se basa en la oxidacién de estos compuestos no deseados
presentes en el aire mediante un catalizador semiconductor que es activado por luz

de una determinada longitud de onda.

Las aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea en fase gas incluyen la
degradacion de contaminantes en interior de edificios (purificacion del aire) (2,6),
desodorizacion (7), tratamiento de efluentes gaseosos de la industria (7),

desinfeccién (8), tratamiento de olores (9,10), materiales autolimpiables (8,11,12).



1.1 Tecnologias avanzadas de oxidacion para contaminantes del aire

Las tecnologias avanzadas de oxidacion para propositos de remocion de
contaminantes han sido objeto de estudio durante varias décadas. La eficiencia del
proceso se debe a la gran factibilidad termodinamica y velocidad de reaccion

incrementada por la participacion de radicales.

Las tecnologias avanzadas de oxidacion ofrecen las siguientes ventajas (13):
a) transforman el contaminante quimicamente, logrando la mineralizacion,
b) no se generan residuos o subproductos que requieran de tratamiento
adicional,
c) sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion y

d) consumen menos energia que otros meétodos.

Las tecnologias avanzadas de oxidacion se clasifican en procesos fotoquimicos y no
fotoquimicos. Los procesos fotoquimicos han ganado atencion adicional debido a que:
a) no requieren condiciones drasticas para la generacion de radicales,
b) se reducen los costos evitando el uso de reactivos,
c) en algunos casos se puede aprovechar la fotdlisis directa de los
contaminantes y
d) finalmente el sistema provee una mayor flexibilidad que los métodos no

fotoquimicos.



1.2 Fotocatalisis

La fotocatalisis se ha estudiado ampliamente en las ultimas dos décadas debido a
diversas aplicaciones relacionadas con el control ambiental, la salud, la industria y la
energia.

La fotocatalisis esta definida por la IUPAC como una reaccion catalitica que involucra la
absorcién de luz por el catalizador o el sustrato (15).

La definicion mas sencilla es: la aceleracion de una fotorreaccion por la accién de un
catalizador, el cual interacciona con el substrato en su forma basal o excitada o con el

producto primario (del catalizador) dependiendo del mecanismo de la fotorreaccion.

Cuando el fotocatalizador es un solido, ocurren los pasos siguientes (14):
i) Transferencia a la interfase
ii) Adsorcion a la superficie
iii) La molécula adsorbida sufre cambios quimicos
iv) El intermediario o producto de la reaccion es liberado a otra fase por desorcion

v) Remocioén de los productos de reaccion de la region interfacial

Un esquema general para un proceso fotocatalitico es (15):

A+hV+Cat = B+Cat



La fotocatalisis es promovida por energia luminosa de una longitud de onda
determinada, tal que sea capaz de excitar al catalizador (tipicamente un
semiconductor) al grado de hacer que se comporte como un material conductor en la
superficie o region interfacial donde ocurrira la reaccion.

Cuando el material semiconductor absorbe radiacién UV, los electrones que se
encuentran en la banda de valencia son promovidos a un nivel de energia superior,
llamado banda de conduccion, y por consiguiente dejando vacancias en la banda de

valencia (figura 1).

O,
Bandade
conducciéon
) 0,
hy
©
‘cn
© OH"
c
+ +
L Bandade + H
valencia
H,O

Figura 1. Esquema del diagrama de bandas de un semiconductor irradiado

La diferencia de energia entre la banda de valencia y la de conduccidn se conoce como
banda prohibida (band gap en ingles). Los pares electron-hoyo (e’, h*) son fuertes
agentes oxidantes y reductores respectivamente. Pueden reaccionar directamente con
moléculas organicas o con el oxigeno y agua adsorbidos en la superficie del

fotocatalizador de la siguiente manera (6):



Reaccion de oxidacion:
H,O +h* =& H" + OH’
Reaccion de reduccion:
O,+e = 0y
Los radicales libres que se forman son fuertes especies oxidantes. El radical hidroxilo
es el oxidante principal. Empleando oxidacion fotocatalitica se consigue la degradacién
o0 mineralizacion a substancias inorganicas inocuas, de contaminantes organicos

persistentes.

Diversos materiales han sido objeto de estudio debido a sus propiedades fotocataliticas
(14,16-17). Entre ellos: TiO,, ZnO, ZnS, CdS, WOs;, BiyO3, Fe,0O3, SnO,, CeO,. El
dioxido de titanio es el material que mas se utiliza para propdsitos de fotocatalisis
debido a que tiene una alta eficiencia fotocatalitica, posee elevada estabilidad quimica,
no es téxico, es econdmicamente asequible y promueve la oxidacion a temperatura

ambiente de gran variedad de contaminantes organicos (18).

El didxido de titanio, también conocido como titania, tiene una gran variedad de
aplicaciones, como son: pigmento para pinturas, papel, plasticos, tintas de impresion,
productos textiles y alimentarios, cosméticos, productos ceramicos, cemento,
absorbente de rayos UV en productos de bronceado, jabones, cremas, pasta de

dientes, etc. (19).



Se conocen tres polimorfos del didxido de titanio que difieren en estructura: brookita
(sistema cristalino ortorrombico, octaedros distorsionados de TiO6), anatasa (sistema
cristalino tetragonal, cadenas de octaedros TiO6 que comparten cuatro vértices) y rutilo
(sistema cristalino tetragonal, cadenas de octaedros de TiO6 que comparten dos
aristas opuestas y las cadenas se unen compartiendo los vértices), de los cuales la
anatasa y el rutilo se usan mas ampliamente (20,21). La energia de banda prohibida es
de 3.02 eV para el rutilo y 3.23 eV para la anatasa (6). La fase anatasa se considera la
fase mas activa para efectos de fotocatalisis debido a la localizacién favorable de su
banda de conduccion para llevar a cabo reacciones que involucran la participacion de
electrones y a la formacion de grupos perdxido estables en la superficie de la anatasa

durante la foto-oxidacion, lo cual no ocurre en el caso del rutilo (6).

Para propositos de fotocatalisis se busca que el TiO, tenga una elevada area
superficial expuesta. Sin embargo la tendencia a la agregacion de las particulas es
elevada, por lo tanto debe existir una barrera de agregacidon electrostatica o el
acercamiento de las particulas se puede impedir por adsorcion de éstas a una matriz

(22,23).

Un soporte adecuado idealmente interacciona con el fotocatalizador de forma benéfica
o por lo menos produce una disminucion minima de su actividad, ya que influye en la
estabilidad y microestructura del TiO, y puede tomar parte en los mecanismos de
reaccion (1,24,25). En este sentido las arcillas son un material adecuado para actuar

como soporte.



1.3 Arcillas

Las arcillas son cualquier sedimento o deposito mineral que es plastico cuando se
humedece y que consiste de un material granuloso muy fino, formado por particulas de
tamano inferior a 2 micras, y que se componen principalmente de silicatos de aluminio
hidratados (silicoaluminatos hidratados). Es un material procedente de la

descomposicion de rocas originada en un proceso natural (26).

Las arcillas (o materiales arcillosos) pertenecen al grupo de los filosilicatos. Su
estructura comprende tetraedros dispuestos en redes planas, cuyos vértices son
compartidos con octaedros que se disponen apoyados en una de sus caras.

En la capa tetraédrica el catién dominante es Si** que puede estar sustituido por A** y
ocasionalmente por Fe**. La capa octaédrica puede ser representada como dos planos
de iones oxigeno con empacamiento compacto, donde los cationes ocupan los huecos
octaédricos. Los cationes pueden ser AP*, Mg?, Fe®", Fe®*. Otros elementos de
transicion, asi como también litio, han sido identificados en los sitios catidnicos de las
capas octaédricas. Los tetraedros comparten 3 de sus 4 vértices y los octaedros los 6
vértices. Las capas tetraédricas y octaédricas se acoplan compartiendo sus vértices y
formando laminas que al repetirse componen la estructura cristalina (27,28).

Cuando una capa tetraédrica esta unida a una octaédrica, se forman laminas 1:1.

Cuando la capa octaédrica se encuentra entre dos tetraédricas, se tienen laminas 2:1

(figura 2).
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Figura 2. Estructura de arcillas tipo 1:1y 2:1

Pueden ocurrir sustituciones isomorficas entre los cationes octaédricos y tetraédricos
(27). Suelen ser entre cationes de distinta valencia, lo que origina desequilibrios
eléctricos en la red y para compensarse entran otros iones que se situan entre las
laminas 1:1 y mucho mas frecuentemente entre las 2:1. Estos iones interlaminares
pueden entrar hidratados en distinto grado, separando las capas, por lo que el espesor

total oscila.

Las arcillas tienen un tamafo de grano pequeio, por lo cual pueden permanecer en
suspension por grandes periodos de tiempo. El resultado del tamafio de particula es la
alta area superficial que poseen. La expandibilidad es otra de las propiedades
importantes de las arcillas, al igual que la carga superficial provocada por la
combinacion de enlaces rotos, los defectos de red y sustituciones catiénicas. Una
implicacién importante de esta propiedad es la adsorcion de otras especies en la

superficie de la arcilla (29).



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general:

Desarrollar una tecnologia de bajo costo para la sintesis de nano-TiO, soportado en

arcillas y evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados.

2.2 Objetivos particulares:

- Efectuar la sintesis de nanoparticulas de TiO, mediante la técnica sol-gel

« Incorporar el nano-TiO; en arcillas expandibles y no-expandibles y lograr su
conversion a fase anatasa mediante el tratamiento hidrotérmico

+ Caracterizar los materiales obtenidos, evaluando los cambios ocurridos en la
superficie y estructura de las arcillas

« Cuantificar el TiO, incorporado en las arcillas, tanto en la superficie, como su
cantidad total

- Evaluar la actividad fotocatalitica de las arcillas modificadas con TiO, para la
degradacion de dos compuestos prueba: tolueno y d-limoneno. Comparar dicha

actividad con la del TiO, comercial (P25).



3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales

Las arcillas caolinita (KGa-1b) de Washington County, Georgia, EUA y hectorita
(SHCa-1) de San Bernardino County, California, EUA fueron adquiridas en el
repositorio de la Sociedad de Arcillas (Clay Minerals Society).

Para la sintesis de nanoparticulas de TiO. se utilizé tetraisopropoxido de titanio
(Ti(OCsH7)) (97%) adquirido en Sigma-Aldrich, etanol absoluto (98%) de Riedel-
de Haen, acido clorhidrico (G.R., 37%) de Aldrich y agua nanopura
(conductividad 17.6 MQ-cm) obtenida mediante Barnstead Ultrapure Water
System.

En los experimentos fotocataliticos se usaron como compuestos prueba tolueno
(>99.5%) de Sigma-Aldrich, y d-limoneno (CiH1s, 1-metil-4-(1-metiletenil)-(S)-
ciclohexeno) (96%) de Aldrich. Se ocup6 acetona (grado CG) de B&J como
disolvente.

La actividad fotocatalitica de los materiales obtenidos se comparé con la del TiO;

comercial (P25) de Degussa, Alemania.



3.2 Métodos

3.2.1 Preparacion de nano-TiO;

Las nanoparticulas de TiO, se obtuvieron mediante el método sol-gel usando
tetraisopropoxido de titanio (Ti(OCsH7)s) como precursor. Primero, se preparé una
mezcla de Ti(OCsHy)s, HCl y H20O, tal que la concentracion final de Ti(OCsH;)s fuera de
0.4 M, pH=1.27 y la relacion molar H.O/ Ti(OCsH7)s igual a 0.82. La mezcla resultante
no presentd indicios de turbidez. Posteriormente se realizd su dilucion con etanol

absoluto para obtener una concentracion de Ti(OCsHy)s de 0.05 M.

3.2.2 TiO, soportado en arcillas

Las arcillas fueron prehumedecidas con agua nanopura durante 2 horas en una
suspension al 1% en peso que se dejo en agitacion. Posteriormente se agrego el sol
preparado en el paso anterior con Ti(OCsH;), 0.05 M tal que el contenido de TiO, en la
suspension fuera de 70% en peso. La suspensidon se agitd durante 24 horas, después
de lo cual se centrifugd a 3800 rpm durante 10 minutos para separar el nanocomposito.
La fase sdlida se lavo tres veces con agua nanopura para eliminar el exceso de
Ti(OCsH)s. EI nanocomposito resultante se suspendié en una mezcla de agua:etanol
1:1 y se tratd en una autoclave a 180°C durante 5 horas. Finalmente el nanocomposito
se centrifugd a 3800 rpm por 15 minutos y se dejo secando en un horno a 60°C durante

3 horas.



3.2.3 Caracterizacion

La identificacion de fases se realiz6 mediante difraccion de rayos X (Philips PW 2400).

La morfologia de las muestras se estudio con la ayuda de un microscopio electronico

de barrido (JEOL JSM 5600LV con monocromador de Cu).

La composicion superficial se determind por espectroscopia fotoelectronica de rayos X

(XPS) (PHI 5400 con fuente de rayos X de Al).

La determinacién del area superficial y tamafio de poro se realizaron con un analizador

de adsorcién superficial de gas (TriStar 3000, Micromeritics).

La determinacion de titanio total en los nanocompositos se efectu6 en muestras
digeridas, por ICP-OES (espectrometria de emision optica con fuente de plasma de
acoplamiento inductivo) (Perkin Elmer Optima 5300 DV). Dos muestras de cada uno de
los nanocompositos se disolvieron en una mezcla 3:1 de HF 29 My HNO3; 15 M en un
digestor de Teflon calentando por 24 horas. Posteriormente las muestras fueron
tratadas con 2 gotas de HNOg3 y 2 gotas de HCIO,4, después de lo cual se agregd agua
regia (3:1 HCI:HNO3). Las muestras digeridas se secaron a 100°C hasta que la masa
permaneciera constante y se enfriaron a temperatura ambiente. Después se agrego
HNOs al 2% con trazas de HF, las muestras se volvieron a secar y después de enfriar
se afadid HF al 0.1% para disolver completamente la fase sdlida. Las muestras se
analizaron por duplicado diluyendo 1:2 en el caso de caolinita-TiO, y 1:20 en el caso de
hectorita-TiO,. Para cada muestra se hicieron 5 réplicas y la determinacion se llevd a

cabo con un intervalo de confianza del 95%.



3.2.4. Evaluacién de la actividad fotocatalitica

La evaluacion se realizo mediante ATR-FTIR (por sus siglas en ingles: Attenuated Total
Reflectance Fourier Transform Infrard Spectroscopy). La celda de flujo de ATR consiste
de un cristal de ZnSe de 4 cm? cubierto por una tapa hermética con entrada y salida de
flujo, que contiene una ventana de cuarzo. Las arcillas modificadas y el material de
referencia fueron suspendidos en acetona; 1 a 2 ml de la suspensién resultante se
depositd en la superficie del cristal de ZnSe y se dejo al aire hasta la evaporacion
completa de la acetona, formando una capa delgada de cada uno de los
nanocompositos y el material de referencia. La masa de los fotocatalizadores en todos

los casos se encontro en el rango de 10 a 30 mg.

Como compuestos prueba se seleccionaron el tolueno y el d-limoneno. El tolueno se
aplico directamente en la superficie del fotocatalizador, mientras que el d-limoneno se
agrego en la suspensidon del fotocatalizador en acetona. Para el tolueno, la celda se
dejé herméticamente cerrada para evitar la rapida volatilizacion del compuesto. En el
caso del d-limoneno se aplicé un flujo de aire de 2 mL/min para controlar la

evaporacion.

La irradiacion se realizé con una lampara UV de Amax=360 nm y una irradiancia de 1.4

mW/cm?.

Los espectros IR se registraron antes y durante la irradiacion en intervalos de tiempo

de 2 a 20 minutos dependiendo del progreso de la reaccion.



4. DISENO EXPERIMENTAL

Se seleccionaron dos arcillas: hectorita, tipo 2:1 (expandible) y caolinita, tipo 1:1 (no-
expandible) con la finalidad de comparar el efecto del tipo de arcilla en la deposicién del
TiO; y posteriormente la actividad fotocatalitica de los materiales resultantes. Ambas
arcillas estan caracterizadas (30-32), contienen impurezas conocidas (calcita en el caso

de la hectorita) y no requieren de un tratamiento previo.

Para la sintesis de nanoparticulas de TiO;, se siguié una metodologia reportada por
Langlet y colaboradores (33). El Ti(OCsH;) reacciona rapidamente con moléculas de
agua formando un precipitado blanco, por lo tanto es importante controlar las
reacciones de hidrolisis y condensaciéon para obtener el producto deseado. Para evitar
el uso de estabilizantes organicos se mantiene un pH acido, ya que en medios acidos
existe repulsion electrostatica entre especies cargadas positivamente, o que minimiza
la probabilidad de que se genere una reaccion de policondensacion.

Burgos y Langlet (34) establecen que las mejores condiciones para estabilizar la
solucion son:

pH=1.27; [Ti(OC3H;)]=0.2 a 0.4 M: r,=nH,O/nTi(OCsH;)=0.82

Para soportar las nanoparticulas en arcillas se empled una concentracién elevada de
Ti(OCsH7) para asegurar una incorporacion significativa de TiO,. En experimentos
preliminares se probaron concentraciones menores, sin embargo no se obtuvieron

resultados satisfactorios.



La suspension de la arcilla en agua debe tener una concentracion muy baja (35). Previo
a la adicion de la solucion sol-gel la arcilla se deja 2 horas en agua para que se hidrate
y se expanda.

Posteriormente la suspension de arcilla con Ti(OCsH7) se deja en agitacién 24 horas
con la finalidad de que se lleve a cabo la deposicion de nanoparticulas de TiO,. Pasado
el tiempo establecido se realizan tres lavados consecutivos con agua para remover el

exceso de Ti(OCsHy).

El tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo para promover la cristalizacion de las
particulas de TiO; y transformarlas a fase anatasa. Se us6 una mezcla de agua-etanol
de acuerdo a lo reportado por Langlet y colaboradores (36). El tiempo y temperatura del
tratamiento hidrotérmico se selecciond en base a resultados reportados por este grupo

(36).

La caracterizacion se llevé a cabo con la ayuda de varias técnicas. La difraccién de
rayos X sirve para identificar las fases presentes en los nanocompositos al igual que
determinar el espacio basal con la reflexién (0,0,1). Cuando el espacio interlaminar de
la arcilla incrementa, ya sea debido a la hidratacion o a la insercion de otro tipo de
moléculas distintas al agua, lo mismo sucede con el espacio basal que incluye el
espesor de la lamina de arcilla y el espacio interlaminar, por tanto todo incremento del
espaciamiento basal se debe a cambios en la zona interlaminar de la arcilla. Esta
técnica también provee informacion para identificar el estado cristalino del TiO; y

determinar el tamafio de particula con la ayuda de la ecuacidon de Scherrer:



kA
BcosB

donde d es el diametro de la particula, A es la longitud de onda de la radiacion que en
nuestro caso, al tratarse de una fuente de Cu, es de 1.5418 A, 8 es el angulo de la
difraccidn, k es la constante de Scherrer que toma un valor de 0.85, B es el ancho del
pico a la altura media expresada en radianes. Para las nanoparticulas de TiO, fase

anatasa se tomo la reflexion 25.3° 26.

Para la determinacion del area superficial se uso el método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) que se basa en la adsorcion fisica del nitrogeno a la superficie del material. Para
el analisis superficie/volumen de poro se aplico el método de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) Un aumento en el area superficial del material con respecto a las arcillas
originales indica una incorporacion de TiO. ya sea entre las capas de silicatos de la
arcilla o su deposiciéon en la superficie. La porosidad no solo se debe a la incorporacién
de TiO. sino al cambio en la orientacidon de las capas de la arcilla que puede ocurrir en

torno a la sintesis.

Mediante la microscopia electrénica de barrido evaluamos los cambios en la morfologia

de la arcilla producidos por la insercion de nanoparticulas de TiO,.

Para determinar el contenido total de titanio presente en el material las muestras deben
ser completamente digeridas con una mezcla de acidos. El HNO; usado con el HF o el
HCIO, proporciona una buena extraccién de metales pero no disuelve completamente

los silicatos, destruye la materia organica y disuelve todo el precipitado de metales



adsorbidos, a la vez que extrae en cierta cantidad metales de la malla del silicato (37).
Con la mezcla de HNOs-HCI se obtienen altas recuperaciones en la mayoria de los
metales (38). Finalmente, el HF es indispensable para la descomposicidén de silicatos
(39). Una vez que las muestras estén completamente digeridas, procede la

determinacion del titanio mediante ICP-OES.

También se determina el porcentaje de titanio superficial (mediante XPS) ya que el TiO;
puede encontrarse tanto en el interior, como puede depositarse en la superficie de la

arcilla.

Para el estudio de la actividad fotocatalitica se opt6 por la técnica ATR-FTIR ya que
permite estudiar tanto la cinética de degradacion de los compuestos prueba, como la
aparicion de los respectivos productos de manera simultdnea. El accesorio ATR
permite monitorear los cambios que ocurren directamente en la superficie del cristal de
ZnSe que lo compone. Se seleccionaron dos compuestos prueba que son

considerados contaminantes del aire (2).

Los espectros IR de los fotocatalizadores con los compuestos prueba adsorbidos
presentaron tanto bandas de tolueno y d-limoneno respectivamente, como las del P25y
arcillas modificadas en cada caso. El P25 presenta una banda ancha en la region
alrededor de 900 cm™ debida a la vibracion de alargamiento Ti-O, la caolinita-TiO
presenta bandas en la region 3750-3600 cm™ debidas al alargamiento AI-OH y en la

region 1200-900 cm™ que se deben a la presencia de grupos Si-O, la hectorita-TiO;



presenta bandas en 1200-1000 cm™. Estas sefiales corresponden al alargamiento
asimétrico de grupos Si-O-Si. Para determinar la velocidad de la degradacion de los
compuestos prueba se seleccionaron bandas correspondientes a los compuestos sin
interferencia de las sefales provocadas por la presencia de los fotocatalizadores. Para
el tolueno se selecciond la banda de 3027 cm™ correspondiente al estiramiento de
grupos Csp?H. Para el d-limoneno se siguié el decaimiento de la intensidad de la

banda localizada en 2917 cm™ generada por la vibracion de estiramiento de Csp®-H.

Cuando el d-limoneno se aplicdé directamente en la superficie de la celda, tal que
cubriera toda la pelicula del fotocatalizador, la absorbancia sobrepasé los limites de
deteccion, por lo tanto se decidid agregar este compuesto en la suspension del
fotocatalizador en acetona controlando de esta manera su concentracion inicial. En
cambio en caso del tolueno, la concentracion inicial correspondié a una absorbancia
menor a 1y por lo tanto se decidié proceder aplicando el compuesto en la superficie de

los respectivos fotocatalizadores.

Antes de encender la lampara UV se tomaron espectros IR durante aproximadamente
30 minutos para observar y cuantificar la desaparicion de los compuestos prueba
debido a la evaporacion y para permitir que se estableciera un equilibrio liquido-gas

dentro de la celda.



La velocidad de desaparicion del compuesto prueba adsorbido se puede expresar en
funcién de su absorbancia (Abs) como la suma de su pérdida por evaporaciéon y la

pérdida por reaccidon con el fotocatalizador:

dAbs _

dt - evaporacion Vreaccion

El primer término se puede expresar en forma simple como:

=k ___Abs

evaporacion evap

v

Pero la velocidad de reaccion es mas complicada, y se debe también considerar la
presencia de un numero limitado de sitios superficiales con los que el compuesto
prueba puede reaccionar. La expresion de Langmuir-Hinshelwood (L-H) para cinética
heterogénea:

k LK [A4bs

Vreaccion = 0 L 1 TH A
reaccion (1 + K mbs)

sugiere dos comportamientos extremos:

1) cuando el compuesto prueba es el reactivo limitante, o bien porque su
concentracion es muy baja, o porque la constante de asociacion K es muy
chica. En este caso (K Abs << 1), la velocidad de reaccion es proporcional a la
concentracion del reactivo, llegando también a una expresion de pseudo-primer

orden:

=k (K [(Ubs = k) Abs

reaccion reac

v
donde la constante cinética medida (k™..) es el producto de la constante

cinética k y la constante de asociacion (equilibrio) K. En este caso se llega a un

resultado simple donde la constante observada como pendiente en un grafico de



In(Abs/Abs,) en funcion del tiempo durante la irradiacion es simplemente la suma

de ke\/ap y km)reac-

2) El otro comportamiento extremo, corresponde a situaciones donde hay un
exceso de compuesto prueba respecto del numero de sitios superficiales en el
fotocatalizador, es decir, (K Abs >> 1). En este caso, la expresion de L-H se
reduce a:

reaccion = K = K goe

En esta forma la reaccion es de orden cero y la velocidad de reaccién es

constante e independiente de la concentracién del compuesto prueba.

Analizando los resultados obtenidos, la cinética de la degradacién del tolueno siguio el
pseudo-primer orden, mientras que para el d-limoneno se observd una reaccion de
orden cero durante los primeros minutos luego de encender la lampara UV debido a la
alta concentracion del compuesto en la superficie, y de pseudo-primer orden a tiempos
largos. Solamente para P25 corresponde a una cinética de pseudo-primer orden desde
el comienzo de la irradiacion, debido probablemente a la mayor densidad de sitios

activos en P25 respecto de las arcillas.



5. REVISION BIBILIOGRAFICA PRELIMINAR

Numerosos trabajos han reportado la sintesis de TiO, soportado en arcillas. Las
condiciones de sintesis que determinan las caracteristicas del producto final son: el tipo
de arcilla, naturaleza y concentracion de precursores de TiO,, condiciones de hidrdlisis,
velocidad de adicién de los reactivos, polaridad de los disolventes, pH, tiempo y
temperatura de secado y tratamiento térmico (35,40).

Como consideracion general, en el trabajo de Romero y colaboradores (35) se
concluye que el pH de la solucidon del precursor debe ser menor a 1.8 para evitar la
precipitacion del TiO,; a mayor concentracion de la especie de titanio se obtiene una
mayor incorporacion del TiO; en la arcilla; la suspension de arcilla debe ser muy diluida
(en todos los trabajos que se mencionan a continuacion se prepara una suspension de

arcilla en agua al 1% en peso).

Comunmente se usan arcillas de tipo esmectita (35) ya que son expandibles.
Principalmente se usa la montmorillonita (40-53) y también otras arcillas, en menor
grado, como son: saponita (41-42,49-50), mica (41-42,49,54), hectorita (40,49-50,53),
laponita (50). No se encontraron trabajos que reporten el empleo de arcillas no-

expandibles (por ejemplo, caolinita).



Para dicha sintesis existen dos métodos principales (35). El primero involucra la adicion
de TiCls a HCI seguida de dilucion con agua (47,55). Sin embargo como este método
requiere de condiciones fuertemente acidas, puede ocurrir la disolucion de aluminio y

silicio de la estructura de la arcilla (55-56).

El segundo método implica la hidrdlisis de alcoxidos de titanio en HCI o acido acético
bajo condiciones acidas mas suaves que en el caso del primer método. Principalmente
se usa el tetraisopropoxido de titanio (Ti(OCsHy)s). Los siguientes trabajos reportan la
sintesis de TiO, soportado en arcillas hidrolizando Ti(OCsH7)s en CH3;COOH (41-
42,46,49,54), Ti(OCsH7)s en HCI (40,43-46,52-53), en algunos de estos ultimos el
Ti(OCsHy)4 se diluye con etanol absoluto o propanol previo a la hidrélisis. Mogyorésy y
colaboradores (40) reportan la hidrélisis acida del etdéxido de titanio en HCI; Zhu y
colaboradores (50) realizan la hidrélisis acida de Ti(OCsH;)s en presencia de un

surfactante para promover la formacién de una estructura altamente porosa.

Un método alternativo a los dos anteriores propone la formacién del compuesto TiOSO,4
a partir de acido metatitanico y acido sulfurico concentrado para su posterior hidrolisis y

formacién de un sol con el fin de incorporarlo en la arcilla (51).

El tratamiento térmico es un paso relevante en la sintesis (35). Los trabajos que no
reportan ningun tipo de tratamiento hidrotérmico ni calcinacién encuentran en el
producto final una mezcla de fases de anatasa y rutilo (41,43) o, mediante la difraccion

de rayos X, no se detecta el TiO, (45) debido a su baja cristalinidad. Como para



propdsitos de fotocatalisis se busca que el TiO, este en fase anatasa y sea altamente
cristalino, los siguientes reportes mencionan un tratamiento hidrotérmico previo a la
calcinacion: Ooka y colaboradores (44) (donde se hace la comparacion de muestras
calcinadas con y sin tratamiento hidrotérmico y se concluye que este ultimo es esencial
para la formaciéon de la fase anatasa), Shimizu y colaboradores (54) y Yoshida y
colaboradores (48) (el tratamiento hidrotérmico contribuye al aumento de la cristalinidad
del TiOy), Zhu y colaboradores (50) y Jagtap y Ramaswamy (52). Los trabajos en los
que solo se realiza la calcinacion (40,42,46-47,49,51-53) no mencionan la fase en la
que se encuentra el TiO, o reportan que se obtiene anatasa, sin embargo ésta no se
deposita entre las capas de silicatos de la arcilla (42,52-53). Es comun que la fase
anatasa producida a partir de especies de titanio no se incorpore entre las laminas de
la arcilla durante el tratamiento hidrotérmico (57) y se quede afuera de la estructura de
la arcilla (58).

Langlet y colaboradores (36) estudiaron las condiciones de tratamiento hidrotérmico
para la cristalizacion de TiO. sintetizado por el método sol-gel mediante hidrdlisis acida
del Ti(OCsH7)s y encontraron que después de las primeras 5 horas de tratamiento a
140°C donde la cristalizacion es lenta y no hay crecimiento significativo del tamafio de
grano, se obtiene fase anatasa cristalina. Al igual corroboraron que los vapores ricos en
agua producen la delaminacién de la pelicula y por lo tanto las condiciones Optimas
implican el uso de una mezcla etanol-agua. Un trabajo del mismo grupo (33) propone

las condiciones de sintesis de TiO, que implementamos en el presente trabajo.



Para monitorear la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados la mayor parte
de los trabajos se enfoca en la degradacién de compuestos organicos en fase acuosa:
acidos carboxilicos (42,45), fenol (43,50), tricloroetileno (44), 2-propanol (45),
hexaclorociclohexanos y bifenoles policlorados (54), 4-clorofenol (46), azul de metileno
(47), ftalatos (48-49), diclorofenol (50), etc. Pocos trabajos han reportado estudios de la
degradacion de compuestos prueba en fase gas: Ooka y colaboradores (41) estudiaron
la degradacion de tolueno, tricloroetileno, etileno, etanol y Pichat y colaboradores (46)

la del metanol.

Yoneyama y colaboradores (45), Shimizu y colaboradores (54), Pichat y colaboradores
(46) y Belessi y colaboradores (53) mencionan que la actividad fotocatalitica del TiO-
soportado en arcillas es superior a la del TiO. puro debido a una buena dispersion de
TiO2 y que la arcilla facilita la retencién de contaminantes. Liu y colaboradores (47) y
Zhu y colaboradores (50) encontraron que el TiO, soportado en arcillas es mas efectivo

que el P25 (TiO, comercial).

Hodgson y colaboradores (2) estudiaron la degradacion por fotocatalisis heterogénea
con TiO, de una mezcla sintética de contaminantes organicos volatiles presentes en
edificios de oficinas que incluye, entre otros, tolueno y d-limoneno y encontraron que
estos compuestos se degradan mas lentamente que las especies polares (como

alcoholes).



Strini y colaboradores (1) y Demeestere y colaboradores (59) usaron TiO incorporado
en materiales de construccion para degradar mezclas de contaminantes, entre ellos

tolueno.

En vista de las aplicaciones potenciales de la fotocatalisis heterogénea la meta del
presente trabajo es optimizar la actividad de TiO. soportandolo en arcillas que
promuevan la adsorcién de los contaminantes organicos, proponiendo una ruta de

sintesis efectiva que requiera menores gastos que los procedimientos reportados.
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1. Introduction

Heterogeneous photocatalytic oxidation of pollutants over TiOz
surfaces has been widely employed for air and water remediation due
to its effectiveness, lack of toxicity and low cost (Ollis and Al-Ekabi,
1993; Hoffmann et al., 1995; Pichat, 2003). TiOz-based photocatalysts
are being increasingly used for indoor air cleaning in commercial
applications (Hodgson et al,, 2007), and are being tested as additives
of cementitious building materials because of their self-cleaning
properties and urban depollution potential (Strini et al., 2005). In this
light, it becomes of interest to develop novel materials with enhanced
photocatalytic performance for the removal of airborne organic pollu-
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Auténoma de México, Circuito Exterior, Ciudad Universitaria, Coyoacin, CP. 04150,
México City, Mexico. Tel.: +52 55 5622 4336; fax: +52 55 5616 2145. Destaillats,
Lawrence Berkeley Mational Laboratory, 1 Cyclotron Road, MS 70-108B, Berkeley,
California 94720, United States. Tel.: +1 510 486 5897; fax: +1 510 486 7303,

E-mail addresses: HDestaillats@lbl.gov (H. Destaillats), jeervini@igg.unam.mx
(J. Cervini-Silva).
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tants. It is particularly critical to improve the degradation of hydro-
phobic compounds such as aromatic and aliphatic hydrocarbons, for
which bare TiOz was shown to be less effective than for polar species
(e.g., alcohols) (Hodgson et al., 2007).

In aqueous dispersions, clays have been used in combination with
TiOz photocatalytic degradation to enhance the removal of organic
pollutants (Mogyorasi et al, 2002). Intercalation of TiO2 nanoparticles
in the clay mineral structure is envisioned to entail benefits on the
photocatalytic yields, providing resistance to aggregation. By hosting
organic solutes and ensuring their effective interaction with TiO,
particles and active oxidants generated upon light absorption, clay-
TiO, composites can lead to increased photocatalytic activity
(Yoneyama et al,, 1989; Kaneko et al., 2001; Mogyordsi et al, 2003;
Kun et al, 2006). Photocatalytic activity of TiO,-pillared clays has
been reported in aqueous solution, but few studies evaluated the
degradation of gaseous substances (Ooka et al., 2004; Pichat et al.,
2005).

In this paper we describe the synthesis and characterization of
small-sized TiO; particles supported on two different clay minerals
using a novel method under mild conditions, which does not require
stabilizing agents nor clay calcination. We performed a preliminary
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evaluation of their photocatalytic efficiency for the removal of two
model hydrophobic VOCs, which are commonly present in indoor air:
toluene and p-limonene (CyoHys, 1-methyl-4-(1-methylethenyl )-(S)-
cyclohexene ). The photocatalytic performance of clay-TiOz composites
was compared with that of a standard material (Degussa P25 TiOz).

2. Experimental
2.1. Materials

Kaolinite (KGa-1b) from Washington County, Georgia, USA and hectorite (SHCa-1)
from San Bernardine County, California, USA, were purchased from the Source Clays
Repository of the Clay Minerals Society (Washington, DC) and have been characterized
previously (Mermut and Cano, 2001). Both clay minerals were used as received.
Tetraisopropoxide Ti{ OCsH7)4 (97%) was purchased from Sigma-Aldrich (USA), absolute
ethanol (298%) from Riedel-de Haen (Switzerland), hydrochloric acid (reagent grade,
37%) from Aldrich (USA). All stock solutions were prepared using nanopure water
(Barnstead ultrapure water system, 17.6 M{-cm). For the photocatalytic experiments
toluene (Sigma-Aldrich, »99.5%) and p-limonene (Aldrich, 96%) were used as model
reactants without further purification. Acetone (GC grade, B&|) was used as solvent. The
photocatalytic performance of the samples was compared to that of TiO, (P25) from
Degussa (Germany).

22, sample preparation

22.1. TiOy sol stock dispersion

A TiOy sol stock dispersion was prepared by mixing titanium tetraisopropoxide, Ti
(DCsH4)4, with hydrochloric acid, nanopure water and absolute ethanol, as reported
elsewhere (Langlet et al., 2003). This sol dispersion showed the following character-
istics: a Ti(0OCyH;), concentration C=04 M, a H,0fTi(OC3H,),4 molar ratio of 0.82, and a
pH=1.27, For preparation of nanocomposites, the TiO; stock dispersion was diluted with
absolute ethanol to give a 0.05 M concentration of Ti{OCsHy 4.

222, Clay-supported Ti0

A clay-water dispersion (1% w/w) was stirred for 2 h. An aliquot of TiO; sol was
added to the dispersion, to obtain a final TiO, content of 70% wjw. The slurry was stirred
for 24 h. The resulting dispersion was centrifuged at 3800 rpm for 10 min. The solid
phase was washed with nanopure water followed by triplicate centrifugation. The
resulting clay-Ti0; composite was dispersed in a 1:1 water: ethanol solution, prior to
hydrothermal treatment in an autoclave at 180 °C for 5 h. The product was centrifuged
once again at 3800 for 15 min, and oven-dried at 60 "Cfor 3 h.

23. Characterization

The samples were analyzed using a Philips PW2400 wavelength dispersive X-ray
fluorescence spectrometer. Sample morphology was studied using a scanning electron
microscope (SEM) JEOL JSM 56001V, equipped with Noarn analytical systemand a Cu Kot
monochromator from a Phillips (X 'Pert) diffractometer. Surface elemental composition
was obtained by X-ray photoelectron spectrometry (XPS) ( PHI 5400 with Al X-ray source)
performed on pellets prepared with each of the synthesized composites, as well as the
reference material (P25). No-BETand pore size distribution analysis of native and modified
clays and of P25 was carried out using a surface gas adsorption analyzer (TriStar 3000,
Micromeritics).

Total (bulk) Ti content in the kao-Ti0 and hecto-TiOz samples was determined in
digested samples by Inductive Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES)
analysis with a Perkin Elmer Optima 5300 DV. Two samples of kao-Ti0y and two samples of
hecto-TiD, were digested in a 3:1 mixture of 29 M HF and 15 M HNO; in Teflon digestion
cups by heating on a hot plate for 48 h. Samples were dried down and treated with ~2
drops of HNO; and then 2 drops of HCO,. Samples were then treated with aqua regia (3:1
HCl+HNODs). Digested samples were then dried in oven to constant mass at 100 “C and
cooled to room temperature in a desicator. Upon cooling, 2% HNO; with trace HF were
added, dried a second time, and after cooling 0.1% HF was added to completely dissolve the
samples. Duplicate samples were used for ICP-OES (Inductive Coupled Plasma-Optical
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Fig. 2. XRD patterns of (a) hectorite; (b) hecto-TiOs; (c) P25.

Emission Spectroscopy) by dilution ~1:2 for kao-Ti0; and ~1:20 for hecto-TiO,. Each
sample was analyzed using 5 replicates, and the relative standard deviation was at 2% and
less, indicating the results being in the 95% confidence interval

2.4. Evaluation of photocatalytic activity

The photocatalytic activity of the clay-TiO» composites and P25 was evaluated using
Attenuated Total Reflection Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR),
following a method described for aqueous systems (Mendive et al., 2001). The ATR flow
cell used in this study{illustrated in Fig. 1) consisted on a flat 4-cm® ZnSe crystal covered
by an airtight enclosure provided with a quartz window. A thin layer of each tested
material was deposited on the surface of the ATR crystal by applying 1-2 mL of a
suspension of the photocatalyst in acetone, and allowing for complete evaporation of the
solvent. The amount of photocatalyst used in each study was determined gravimetrically
with a precision of 1-5% The films mass was typically between 10 and 30 mg,
corresponding to estimated average film thickness of 3-6 pm. Toluene and p-limonene
were used as test compounds in the determination of the photocatalytic removal efficiency
of the clays. Toluene was applied directly on the surface of the film, while p-limonene
was mixed with the suspension of the photocatalyst in acetone. In the case of toluene,
the film was irradiated under static ambient air (RH ~40%). For p-limonene, a 2 mL/min
flow of ambient air was circulated over the film before and during UV irradiation.
Irradiation of the samples was performed with a longwave UV light [ Amax=360 nm) with
an irradiance on the film surface of 1.4 mW cm™2 FTIR spectra were collected using a
Nicolet Magna 760 spectrophotometer with a MCT-A detector and a KBr beamsplitter, in
the range 4000-650 an™". Spectra of surface-bound species were collected before and
during irradiation at time intervals of 2-20 min. FTIR signatures corresponding to toluene
and p-limonene were used to determine their photocatalytic surface depletion rate.
Quantitative analysisof toluene surface concentration during irradiation wascarried out at
3027 cm™?, without interference from other matrix bands. For p-limonene, the band at
2917 cm™" was chosen to monitor its depletion from the surfaces due to photocatalytic
oxidation.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

Fig. 2 show XRD patterns for the hectorite samples. Spectra for hecto-
TiO; (Fig. 2b) exhibited characteristic reflections of anatase (y-TiOa,

photocatalyst
film

quartz window

./

Air inlet
(RH 40%)

‘ outlet

from
FTIR

ZnSe crystal

to
FTIR

Fig. 1. ATR-FTIR photocatalytic flow reactor.
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Fig. 3. XRD patterns of kaolinite, kao-Ti0; and their difference.

namely, 25.3°, 37.9°, 4767, 54.8° 20), same as P25 (Fig. 2c), in comparison
with hectorite (Fig. 2a). Also the presence of calcite asa common impurity
was observable in (Fig. 2b) (20=29.4") while the clay mineral pattern
decreased in intensity. Diffractograms of the kaolinite samples are shown
inFig. 3. By contrast with hectorite, reflections of anatase in the kao-TiO,
sample, were not well-defined and superimposed with the typical
kaolinite reflections. Changes in the kaolinite pattern before and after the
insertion of TiO, are evident (Fig. 3), but the incorporation of anatase is
not indicated. The basal spacing of the original and modified clay minerals
did not show significant changes indicating that the TiO; nanoparticles
are not situated in the clay interlayer space. The basal spacing value for
both native and modified samples were 14 A and 7.1 A for hectorite and
kaolinite, respectively.

The temperature of 180 °C involved in the synthesis did not modify the
native clay mineral structure (Gonzilez Jestis et al., 2000; Guggenheim
and Koster van Groos, 2001). Instead, temperatures in excess of 900 "C
would be required to produce any irreversible change (Dubois et al., 1995;

Fig. 4. SEM images: (a) hectorite; (b) hecto-TiD..

Fig. 5. SEM images: (a) kaolinite; (b) kao-TiO,.

Murad, 2003). Therefore the prepared clay-TiO, composites were com-
pared to the native clay minerals without further thermal treatment.
Fig. 4 shows SEM images of the hectorite samples before and after
TiO, addition, Images indicate changes in surface morphology after
treatment, in consistency with TiO; incorporation into the clay mineral
aggregates. No changes were observed for the kaolinite samples (Fig. 5).
EDS analysis conducted on the surface of hecto-TiOz and kao-TiO-
revealed the presence of Si, Ti. O, Mg, Ca atoms, and O, Si, al, Ti atoms,
respectively. Because surface heterogeneity was evident, no attempts of
obtaining quantitative information of surface composition were made.

Table 1
Characterization and photocatalytic performance of clay-Ti0: composites, P25
(reference) and native clay minerals

Hecto-Ti0, Kao-TiO, P25 Hectorite Kaolinite
TiO, size (nm) 96 n.d? 174 - -
BET surface area 139.5 159 60.7 59.9 1A
(m*g™")
Average pore 0.457 0.670 0308 0.105 0.091
volume (an® g71)
Average pore width  10.5-11.0 125-136 19.5-214 114-13. 25.2-274
(nm)
Ti content (wt.%) 364416 1724007 599° 0,039£0005° 1.674+0.004°
Surface elemental 0675 n.d. n.d.
composition by XPS Al 16.7 0718
(%) Mg 5.9 Al 17.7 079.6

Si5.5 Si9.5 Ti 20.4

Ti27 Ti 1.0

Cal6
Oxidationrate per 0.709(T) 0677 (T) 0.639(T) No 0.108(L)
film mass 10°xk/m  1.04 (L) 0.590 (L) 133(L) reaction
(min™" mg™")
Oxidation mteper 116 (T) 236(T) 0.639(T) No 3.86 (L)
TiO, mass 10°xkfm'  1.71 (L) 205(L) 1327(L) reaction

(min”* mg!)

n.d.: not determined; T: results for toluene; L: results for o-limonene.
* Due to poor XRD resolution.
b Stoichiometric value.
¢ Mermut and Cano, 2001
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3.2. Bulk and surface TiO» composition

Bulk Ti concentration data indicated significant anatase incorpora-
tion into hectorite, but not into kaolinite, for which Ti levels were
comparable before and after TiO; addition (Table 1). As determined by
XPS, surface Ti in hecto-TiOz and kao-TiO; were found to be 2.7% and
1% (atomic ratio), respectively.

3.3. BET and porosimetry analysis

n the case of hectorite, TiO, deposition contributed to a ~130%
increase of the specific BET surface area and the surface area of
hecto-TiO, was much larger than that determined for P25. By con-
trast, the specific surface area of kaolinite was relatively small, and
only increased by ~30% after TiO, deposition. BJH-pore area dis-
tribution changes upon TiO, deposition are shown in Fig. 6 and
Table 1. For hectorite, most of the new specific pore surface cor-
responded to the smallest pores (below 30 nm, with a significant
fraction below 10 nm). For kao-TiO, most of the new pore surface
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Fig. 7. ATR-FTIR spectra corresponding to (a) toluene and (b) p-limonene adsorbed on P25, kao-Ti0y and hecto-TiD; films.
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Fig. 8. Spectra of p-limonene adsorbed on hecto-TiD, during UV irradiation. On the inset: time-dependent absorbance changes at 2917 cm™,

area generated during the synthesis was related to the larger pores
(=100 nm).

3.4. Photocatalytic activity

3.4.1. FTIR spectra of toluene

The initial FTIR spectra of toluene and p-limonene adsorbed on
each of the studied photocatalysts is shown in Fig. 7. In Fig. 7a, we
illustrate characteristic bands for toluene at (1) 3100-2800 cm™ ", (2)
1700-1400 cm™ !, (3) 1100-1000 cm™ !, and (4) 750-680 cm™ ' assigned to
alkyl and aromatic C-H stretching vibration, C-C stretching mode of the
aromatic ring, C-H in-plane bending, and C-H out of plane bending
vibrations, respectively.

Toluene spectra adsorbed on P25 film showed bands correspond-
ing to toluene exclusively, and a broad absorption band of P25 below
900 cm™ !, Similar features were observed for toluene adsorbed on
hecto-TiO,, where the broad signal at 1000-1200 cm™ ! corresponds to
absorbance of the silicate framework. Samples of kao-TiO, showed
intense kaolinite bands in the regions 3750-3600 cm™' and 1200-

900 cm™!, the latter as in hectorite corresponding to the asymmetric
stretching vibration of Si-0-Si groups.

3.4.2. FTIR spectra of p-limonene

The characteristic bands are at (1) 3000-2800 cm™' and (2) 1700-
1300 cm ™! corresponding to C-H stretching, and C-C stretching and
C-H bending vibrations, respectively (Fig. 7b). Fig. 8 exemplifies
spectral changes occurring due to irradiation of p-limonene adsorbed
onto hecto-TiOz surfaces.

3.4.3. Photooxidation of toluene and p-limonene

The observed pseudo-first order photooxidation rate constants
normalized with the film mass (k/m) and with the TiOz mass (k/m"),
were calculated from the time-dependent concentration changes of
each material, and are listed in Table 1. The latter shows clearly that, in
the case of kaolinite composites, a small proportion of TiO5 caused the
largest relative effect. The reaction kinetics depended on the initial
concentration of analyte. For the case of p-limonene, since the initial
concentration was higher, the kinetics was initially of zeroth-order,
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Fig. 9. Time-dependent changes in the spectra of p-limonene and its surface-bound oxidation products adsorbed to (a) P25 film; (b) hecto-TiO; film.
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then of pseudo-first order, For toluene, only pseudo-first order kine-
tics was observed. Data reported in Table 1 correspond to pseudo-first
order rates for both compounds. Growth of new FTIR signatures
corresponding to formation of surface-bound p-limonene oxidation
products was observed in the range 1720-1590 cm™! (Fig. 9). Ab-
sorption at 1716 cm™' likely corresponded to the formation of a
surface-bound oxidation byproduct containing a C=0 group, and
signals near 1600 ecm™ ' to byproducts containing carboxylate groups.
The relative intensity of these byproduct signals varied between P25
and clay-TiO, substracts, suggesting that reaction mechanisms and
product stability were different in each case. The ATR-FTIR method
used in this study did not allow observing the spectral signature of
volatile oxidized species such as formaldehyde or CO, (a mineraliza-
tion product), which do not remain adsorbed onto the photocatalyst
film. Benzaldehyde has been reported as one of the primary products
of photocatalytic oxidation of toluene (d'Hennezel et al., 1998; Disdier
et al., 2005). However, our method did not allowed to detect surface-
bound benzaldehyde, if this byproduct was formed during reaction of
toluene.

It is worth noting that IR signatures corresponding to the clay
minerals functional groups remained unchanged over the course of
the experiment. In contrast, intensity of the IR characteristic bands of
toluene or p-limonene decreased as a function of irradiation time.

4. Conclusions

The efficiency in synthesizing clay-Ti0O, composites depended on
the clay mineral structure. Incorporation of anatase in hectorite was
found to be very significant (=36 wt.% Ti) and led to morphological
changes (Fig. 4 Hecto-TiO, composites favored the adsorption and
enhanced the photocatalytic degradation of VOCs. Deposition of TiO,
on the external surface of kaolinite was modest, however the
photocatalytic activity was enhanced. For either composite, the
photocatalytic activity was similar to that of the P25 TiO, particles.
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