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SOPORTE Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DE TiO, SOBRE RECUBRIMIENTOS
POLIMERICOS CON ACTIVIDAD FOTOINDUCIDA.

Support and characterization of TiO, films on polymeric coverings with photo induced activity

RESUMEN

Se soportd TiO,, sobre recubrimientos poliméricos de argollas metalicas,
utilizando el método del agente ligante, los recubrimientos obtenidos fueron
caracterizados por MO, FTIR, UV-vis y actividad fotocatalitica mediante CG.

SegUn los resultados, el método de impregnacién es eficiente para soportar TiO,
sobre los recubrimientos poliméricos, la morfologia de las peliculas depositadas
depende de la mezcla inicial y el dispersante del agente ligante también actlia
sobre el polimero soporte, favoreciendo de esta manera la adhesion del TiO,,
adicionalmente a los recubrimientos se les determind la actividad fotoinducida
alcanzando degradaciones del 60% en la degradacion de metanol en fase
gaseosa.

PALABRAS CLAVES: Actividad fotoinducida, Agente ligante, Fase gas,
Metanol, Pelicula delgada, Silicona, TiO..

ABSTRACT

TiO2 was supported on polymeric coverings of metallic hoops, using the linking
agent method; the obtained coverings were characterized by OM, FTIR, UV —
vis and catalytic activit by GCy.

According to the results, the impregnating method is efficient to support TiO2 on
the polymeric coverings, the morphology of the deposited films depends on the
initial mixture and the dispersing of the ligante agent also acts on the polymeric
support, favoring this way the adhesion of the TiO2, additionally to the
coverings the photo induced activity obtaining degradations about 60% in the
degradation of methanol in gaseous phase.

KEYWORDS: Photo induced activity, Linking agent, gaseous phase, Methanol,
Thin film, Silicone, TiO,.
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forma de pelicula delgada sobre un soporte para su

El TiO, ha sido uno de los materiales mas atractivos
en la investigacion experimental en las dltimas
décadas debido a su importancia cientifica vy
tecnologica. Por ejemplo, la produccién de hidrégeno
por electro-fotdlisis del agua con TiO, se ha venido
estudiando como una nueva fuente de energia, también
el tratamiento de aguas residuales usando dioxido de
titanio como catalizador, el desarrollo de materiales
auto limpiables bajo irradiacién de luz solar al igual
que el desarrollo de celdas solares fotovoltaicas. [1,2]
Estos procesos se basan en la caracteristica que posee
el TiO, de poder activarse y generar especias
altamente reactivas bajo irradiacion UV, es biolégico y
quimicamente inerte, de facil consecucion y barato. En
algunas de las investigaciones mencionadas
anteriormente el TiO, se ha utilizado en como una fase
sOlida dispersa en el sistema (polvo), por otra parte
para otros usos se ha visto la ventaja de usarlo en
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mejor manipulacién en el sistema [3]. Para lograr esto
se han utilizado diferentes métodos catalogados como
quimicos o fisicos, entre los que se encuentran la
precipitacion, los dep6sitos quimicos de vapor, el
bombardeo a bajas presiones, el uso de aerosoles,
métodos difusivos, 0 métodos en los que se utiliza una
sustancia ligante como en le método sol gel 6 métodos
de soporte usando agentes ligantes [4-6].

En este trabajo se estudié el uso de un agente ligante
(silicona comercial) de facil adquisicion para el
soporte de polvos finos de TiO, sobre un soporte
(argollas  continuas  recubiertas con  material
polimérico) en forma de peliculas delgadas, para su
posterior uso en el area de las fotociencias. Tanto las
peliculas obtenidas, como los componentes del
sustrato y de la mezcla precursora de las soluciones
usadas para el soporte fueron caracterizados por
diferentes técnicas analiticas para conocer su
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influencia en el desempefio final de las peliculas
obtenidas.

2. EXPERIMENTAL

Para la impregnacién del TiO, (Degusta P-25) sobre el
soporte (argollas continuas metalicas recubiertas de
material polimérico) se utiliz6 el método de
impregnacion por Agente Ligante [5], en el cual se utiliz6
tolueno como solvente (J.T.Baker, 99.9%) y silicona
liquida (Merlet-to®) como agente ligante, las cantidades
de cada reactivo se determinaron de acuerdo a un disefio
de experimentos tipo factorial, variando la cantidad de
silicona entre 1.2% y 2.4% y la cantidad de didxido
titanio entre 1.5% y 3,5%; completando 9 diferentes
impregnaciones; adicionalmente para los andlisis se
realiz6 el procedimiento a una argolla sin silicona ni TiO,
para observar el efecto del solvente sobre la superficie.

Los reactivos de partida se mezclaron durante 6 horas en
un mezclador Vibrax VXR Basic (IKA®),
posteriormente se procedié a secar las muestras a 100°C
durante 6 horas en un horno convectivo convencional
(‘Yamato DX 600).

Las caracteristicas morfolégicas de las peliculas
impregnadas se estudiaron empleando Microscopia
Optica, MO (NICO ref. Eclipse E200); la composicion
quimica de los soportes obtenidos se analizd6 mediante
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
utilizando la herramienta de Atenuacién Total de la
Reflectancia, FTIR - ATR (IR Prestige-21 SHIMADZU);
la cantidad de TiO, sobre la superficie se determind
empleando Espectroscopia Visible, UV-vis (Spectronic
20, Bausch & Lomb), siguiendo el procedimiento
descrito en la literatura [7] y su fotoactividad se
determiné evaluando tanto la degradacion de metanol en
fase gas empleando Cromatografia Gaseosa, CG.

La fotodegradacion del metanol se realizé6 midiendo la
capacidad de fotodegradativa de cada una de las argollas
impregnadas. El contaminante elegido para estas pruebas
fue metanol, que mezclado con una corriente sintética de
aire alcanz6 una concentracion de 210 ppmv, la cual se
hizo pasar a través de un reactor ubicado en un sistema
de fotorreaccion, En este sistema el aire contenido en un
tanque pasa a través de un controlador de flujo masico y
se mezcla con el contaminante que se encuentra en un
bafio frio a -13 °C. El gas portador del contaminante es
aire sintético (80 % N, 20 % O), que al mezclarse con el
metanol forma la corriente reaccionante que entra en
contacto con la superficie de los soportes impregnados
con TiO,, los cuales bajo la radiacion de 3 lamparas BLB
de 4 watts cada una, (obteniendo con esto 8 W/m? en el
lugar de reaccion), iniciaron las reacciones que producen
la degradacion del contaminante.
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Los gases de entrada y salida del reactor se analizaron
con un Cromatografo de Gases con detector de
conductividad térmica (GC-TCD), mediante el cual se
midio el porcentaje de degradacién en cada argolla.

3. RESULTADOS

Para la adicion del TiO, se realizaron los ensayos
establecidos en el disefio de experimentos utilizando para
cada caso el mismo orden de adicion de los reactivos:
silicona, solvente y por ultimo el catalizador. Se
impregnaron las argollas de acuerdo al disefio de
experimentos, adicionando los reactivos en el siguiente
orden: solvente, silicona y por altimo el TiO,. Mediante
este procedimiento se pretendia observar el efecto del
orden de la adicion de los reactivos en las caracteristicas
finales de la pelicula obtenida.

Todas las peliculas obtenidas presentaron
resquebrajamientos debido a la eliminacion del solvente
y a la forma del soporte. Al eliminar el solvente, hay un
reacomodamiento molecular de los componentes de la
pelicula y ésta colapsa parcialmente generando algunas
grietas, pero al estar soportada sobre una superficie
cilindrica, el efecto del reordenamiento molecular es
mayor, ya que se aumentan los esfuerzos
intramoleculares y se generaliza la forma agrietada final
de las peliculas.

3.1 Caracterizacion de las peliculas obtenidas.

Andlisis FTIR - ATR

Los andlisis FTIR — ATR en las impregnaciones se
realizaron para conocer las caracteristicas superficiales de
las peliculas impregnadas y verificar la adhesion del TiO,
sobre el recubrimiento polimérico de las argollas. En la
figura 1 se aprecia la banda de absorcion caracteristica
del TiO, (banda ancha alrededor de 640 cm™) producida
por la excitacién del enlace Ti-O-Ti en la molécula del
fotocatalizador. Se observa ademas la presencia de
bandas a 2924, 2854, 1728, 1226, 1118 y 1018 cm™, la
cuales son caracteristicas de la silicona empleada como
agente ligante. [8].

Argolla impragnada
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Figura 1. Espectro FTIR — ATR de una argolla impregnada.
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Efecto del orden de adicion de los reactivos

Las imagenes MO de las peliculas obtenidas al variar el
orden de adicion de los reactivos, muestran que este
factor influye en la morfologia final de la pelicula
impregnada. Al adicionar la silicona después del
solvente, se obtuvo una pelicula brillante, poco porosa,
con tamafio de grano pequefio y con pocas grietas pero
grandes y uniformes. Una mayor disolucion de la silicona
en la suspension causa que su presencia en la pelicula sea
mayor y se obtengan caracteristicas como las descritas
anteriormente, tipicas de materiales con altos contenidos
poliméricos. En las peliculas en las que se adicion6
primero la silicona, no se aprecid una dilucidn total de la
silicona en la mezcla, observandose en la pelicula final
una mayor porosidad, una dependencia del tamafio de
grano de la cantidad del TiO,, menos brillo y grietas que
aunque mas pequefias se encontraron en mayor cantidad,
con menor uniformidad y mas susceptibles a los
esfuerzos mecanicos experimentados por las peliculas,

(Fig. 2).

a) b)
Figura 2: Imagenes MO a 50X de las peliculas con mayor
cantidad de catalizador y menor cantidad de silicona. a)
Adicionando primero la silicona, b) adicionando primero
el solvente.

Efecto de las cantidades adicionadas

El efecto de las cantidades de los reactivos adicionados
se aprecia en mayor proporcion en aquellas pruebas en
las que el solvente se adiciond después de la silicona
puesto que, como se menciond anteriormente, hubo
menos disolucidn de silicona y por ende menos presencia
de ésta en la pelicula. Es asi como se puede apreciar que
a mayor cantidad de silicona en la suspension, la pelicula
presenta menos grietas y mayor brillo; de igual forma,
una mayor presencia de TiO, en la suspension, genera un
mayor tamafio de grano de catalizador en la pelicula
formada. Se observa también que a mayor cantidad de
silicona, disminuye el tamafio de grano, la porosidad de
la pelicula y el tamafio de las grietas; mientras que en las
peliculas que poseen mayor cantidad de TiO, las grietas
son mas considerables al igual que el tamafio de grano y
el espesor de la misma, constituyéndose de esta forma un
efecto sinérgico entre las cantidades de TiO, y de silicona
presentes.

Al observar la pelicula con menor cantidad de catalizador
y menor cantidad de silicona, figura 3a, las
aglomeraciones de TiO, son muy uniformes y se
distribuyen sobre toda la superficie separadas por
pequefias grietas, y su espesor es el menor obtenido. De

otra parte, la pelicula con mayor cantidad de TiO; y
mayor cantidad de silicona, Figura 3b, presenta gran
espesor, poco agrietamiento y tamafio de granos grande y
con cumulos sobre la superficie. Es posible apreciar
también que la pelicula con mayor cantidades de TiO,
pero menor cantidad de silicona, figura 2a, es muy
agrietada, poco brillante, con buena porosidad y tamafio
de grano apreciable; mientras que la pelicula con mayor
cantidad de silicona y menor cantidad de TiO,, figura 4c,
presenta menor cantidad de grietas, aunque de mayor
tamafio, mayor brillantez, menor porosidad, menor
tamafio de grano y menor espesor.

c)

Figura 3: Imagenes MO a 50X a) pelicula con menor cantidad
de TiO, y menor cantidad de silicona, b) pelicula con mayor
cantidad de TiO, y mayor cantidad de silicona, ¢) Imagen MO
de la pelicula con menor cantidad de TiO, y mayor cantidad de
silicona.

Efecto del solvente

En la imagen MO correspondiente al soporte tratado con
el solvente, figura 4a, se observa una superficie que
presenta rugosidades, pérdida de brillo y pequefios
agujeros uniformes distribuidos sobre toda la superficie,
lo que indica que hubo una dilucién ligada al grado de
swelling del polimero en el solvente utilizado y a la
fraccion soluble que tiene el polimero [9]. Estos efectos
del solvente sobre la superficie benefician la
impregnacion del TiO, sobre la misma, ya que al
generarsen estas imperfecciones la adhesion del
catalizador por medio de la silicona es mayor que en
superficies totalmente lisas como las mostradas en la
Figura 4b.
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b)

Figura 4: Imégenes MO a 50X a) recubrimiento polimérico
afectado por el solvente, b) recubrimiento polimérico inicial.

Efecto de la velocidad de agitacion

Durante la preparacion de las peliculas de TiO,, la
velocidad de rotacion seleccionada para la agitacion de la
mezcla resultd ser un parametro importante para obtener
una buena impregnacion. A velocidades bajas de rotacion
los componentes se precipitan generando peliculas muy
pobres en TiO,, mientras que a altas velocidades las
particulas de TiO, no se impregnan porque no alcanzan a
adherirse a la superficie del soporte conduciendo,
nuevamente, a la generacion de peliculas muy pobres en
TiO,.

La Tabla 1 nos muestra el andlisis Elemental de TiO, por
Colorimetria en cada uno de los soportes impregnados en
el orden 2 (solvente, silicona, TiOy)

Tabla 1. Cantidad de TiO, impregnado por gramo de soporte
fotoactividad

Muestra gr TiO2/gr soporte
1 0,0010440
0,0012439
0,0012280
0,0010094
0,0014650
0,0013579
0,0009650
0,0008083
0,0019789
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3.2 Pruebas de actividad catalitica.

La tabla 2 nos muestra los resultados de las pruebas de
actividad catalitica que fueron realizadas para cada una
de las argollas impregnadas.

De acuerdo a los resultados anteriores se observa que la
pelicula que mostr6 mayor actividad catalitica es la
correspondiente a el experimento No 1-orden 2, las

cuales obedecen a las siguientes condiciones: orden 2,
1.5% de TiO, y 1.8% de silicona.

Tabla 2. Resultados de las pruebas de actividad catalitica

Experimento No % de degradacion
Orden 1* Orden 2*
1 55 60
2 0 3
3 21 14
4 4 27
5 5 34
6 3 27
7 3 20
8 22 3
9 1 43

* Orden de adicion de los reactivos:
Orden 1: Ligante — TiO, — Solvente.
Orden 2: Solvente — Ligante — TiO,.

Todas las pruebas mostraron un comportamiento similar,
en el que se observa una etapa inicial de adsorcion del
contaminante sobre el catalizador, luego la concentracion
alcanza un  equilibrio  correspondiente a la
fotodegradacion. (Fig. 5)
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Figura 5: Cambio de la concentracién en le tiempo para el
experimento de mayor fotodegradacion

Adicionalmente se realizaron 2 blancos; adsorcion en
oscuro y fotdlisis, en los cuales se muestran los
equilibrios de adsorcién sobre el catalizador que sufren
las moléculas del contaminante y el efecto de la radiacion
incidente sobre el contaminante, conocido como fotolisis.
Cabe notar que aunque la radiacion tiene un efecto
notable en la degradacion del metanol, la accion
combinada del TiO, con la radiacion es mucho mas
eficiente para la destruccion del mismo, justificando asi
el uso de la fotocatalisis heterogénea en los procesos de
degradacion en fase gas de VOCs con miras al desarrollo
de tecnologias para la remediacion atmosférica en los
futuros dias.
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4. CONCLUSIONES

El método del agente ligante es eficiente para el soporte
de polvos de TiO, prefabricado sobre los recubrimientos
poliméricos debido a que se obtienen recubrimientos
uniformes, mecanicamente estables y de fécil
manipulacién para su posterior aplicacion. Tanto el
material soporte, como el agente ligante son econémicos
y de facil adquisicion por ser materiales de uso comun, lo
que lo convierte en un método de bajo costo de soporte
de materiales semiconductores.

La morfologia de las peliculas depositadas depende tanto
del orden en el que se realice la mezcla inicial de los
reactivos utilizados para el soporte, como de las
cantidades que se adicionen de estos, ya que existe
sinergia entre las cantidades de estos y la naturaleza de
los mismos.
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