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RESUMEN
El didxido de titanio (TiO2) es uno de los semiconductores mas aplicado en el area de la

fotocatalisis, actualmente estudiado como recubrimiento fotocatalitico para la
degradacion de compuestos organicos volatiles (COVs). En el siguiente trabajo se
reporta el efecto de la temperatura en el tratamiento hidrotérmico para la sintesis de
peliculas fotocataliticas de TiO2 sobre polipropileno (PP) para la degradacion de
propano. Donde se prepararon dos soluciones (A80/1.5 y A150/1.5) por el mismo método
de sintesis (sol-gel asistido con tratamiento hidrotérmico) a diferentes temperaturas, las
cuales se depositaron sobre una placa de PP por el método de inmersién a una
velocidad de entrada y salida constante. Los recubrimientos fueron caracterizados por
SEM, RX, UV-Vis y area BET. La actividad de las peliculas se evalu6 en un foto-reactor
bajo luz UV a temperatura ambiente y presion atmosférica, y el analisis de los gases se
hizo por cromatografia (GC). Los andlisis EDS mostraron que el TiO2 solo se encuentra
presente en la zona donde fue aplicado el recubrimiento, los espectros de rayos X
indican la presencia de la fase anatasa pura y muestran una mayor cristalinidad en el
recubrimiento A150/1.5; la brecha de la banda prohibida de las peliculas es muy similar a
la del P25; asi mismo el recubrimiento con mejor actividad es el A150/1.5 con un

porcentaje de conversiéon de casi un 94% en 90 min de reaccion.
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INTRODUCCION

El dioxido de titanio es un material semiconductor el cual existe en tres fases cristalinas:
anatasa, brookita, Rutilo siendo esta Ultima la mas estable a alta temperatura, sin
embargo la anatasa es comdn mente usada para fotocatalisis, esto debido a su alta foto-
reactividad. Li W., no obstante esta fase se obtiene a temperaturas cercanas a los 400°C
Arnal P.

Actualmente se ha buscado la forma de sinterizar estas fases a bajas temperaturas para
ser usadas en celdas solares, celdas de combustibles y sistemas fotocataliticos entre

otros.

Dentro de las aplicaciones en la fotocatélisis estan: la fotolisis del agua, el split del agua,
como anti empafiante, descomposicion de contaminantes, tratamientos fotocataliticos
para la remediacion de agua y aire. Ashimoto K. En esta ultima el fotocatalizador
generalmente es usado en forma de suspension y al ser usado de esta manera conlleva
a la implementacién de un proceso de recuperacion el cual en la mayoria de las veces
eleva el costo del tratamiento; por lo que inmovilizarlo seria una manera practica para

utilizarlo. Ao Y.y Vera m.

Una forma de inmovilizarlo seria como pelicula delgada depositada sobre algun tipo de
sustrato ya sea vidrio, metal, ceramica o polimero. Actualmente este tipo de peliculas son
preparadas por la técnica de sol-gel. Medina-Valtierra J. El cual es una ruta hidrolitica
basada en la hidrolisis y condensacion de un alcoxido, para formar un gel a temperatura
ambiente, el cual es facilmente aplicable al sustrato por las técnicas de spin coatin, dip
coating o spray Suciu R.. Sin embargo el gel requiere posteriormente de un tratamiento

para llegar a la fase cristalina deseada. Yun Y.

El tratamiento hidrotérmico permite obtener materiales estables y con alto grado de
cristalinidad a baja temperatura y una estabilidad quimica muy alta a demas de generar
soélidos micro y macro porosos, por lo que lo hace un buen candidato para la obtencién

de TiO2 anatasa a baja temperatura. Nam W.
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En el siguiente trabajo se muestra el efecto de la temperatura en el tratamiento
hidrotérmico para la sintesis de peliculas fotocataliticas de TiO2 sobre sustrato
polimérico. Y el efecto en la fotodegradacion del propano (PP) usado como molécula

modelo.
OBJETIVO

Este trabajo tiene como objetivo, estudiar el efecto de la temperatura del tratamiento
hidrotérmico en la sintesis y evaluacion de recubrimientos fotocataliticos en la

degradacion de propano (molécula modelo) sobre sustratos de polipropileno (PP).

MATERIALES Y METODOS
Preparacion del Sustrato.

El polipropileno utilizado para el depdésito de las peliculas se corto en placas de 1.5 cm
de ancho y 2.7 cm de largo; estas placas fueron previamente lavadas con detergente
desengrasante y enjuagadas varias veces con agua destilada y secadas a temperatura
ambiente. Para la evaluacion fotocatalitica se recubrieron tubos de PP de una pulgada de

didmetro interno.
Preparacién de la Solucién Precursora del Recubrimiento

Se sintetizaron dos soluciones precursoras (A80/1.5 y A150/1.5) mediante la técnica de
sol-gel asistido con tratamiento hidrotermico, las cuales fueron aplicados a placas de
polipropileno (PP) por inmersion. Los recubrimientos se prepararon basandose en el
procedimiento propuesto por Sheng Y. y cols. (2008). El cual consiste en mezclar 1ml de
isopropanol con 33.9ml de agua (H,O) , 6ml de Acido Acético y 0.02ml Acido Nitrico
(HNO3), este ultimo para ajustar el pH entre 1 y 2. Esta solucion de deja agitando por
10min para posteriormente agregar 3.8ml de Tetra isopropoxido de Titanio (TTIP).

Finalmente la solucién se agita por una hora aproximadamente y se coloca en una
autoclave de teflon para dar el tratamiento hidrotérmico, el cual varia segun la solucién a
sintetizar como se muestra en la tabla 1.
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Tabla 1: temperaturas y tiempo del tratamiento para las dos soluciones.

Temperatura Tiempo
Muestra
(°C) (min)
A80/1.5 80 90
A150/1.5 150 90

Finalmente se recubre la placa con la solucion resultante, la cual se deja secar a

temperatura ambiente para posteriormente ser caracterizada y analizada
Caracterizacion

Se utilizo microscopia electronica de barrido (SEM) para observar la morfologia de los
recubrimientos usando un JEOL-JSM-5800-LV, equipado con un sistema de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para realizar el analisis elemental de las
muestras. Para la obtencion de los espectros de absorcion de luz de los recubrimientos
se utilizo la técnica de espectroscopia UV/Vis usando un espectrofotometro Perkin Elmer
(lambda-10) equipado con esfera de integracion. procedimiento radica en pesar la placa
antes de ser recubierta y después aplicar el recubrimiento; por diferencia de peso se
determina la cantidad de recubrimiento depositado sobre el sustrato. La cinta también se
pesa antes y después de adherir al recubrimiento y por diferencia de peso se determina

la cantidad de material r
Degradacién Fotocatalitica

La evaluacion fotocatalitica de los recubrimientos de TiO; sintetizados, se realizé en un
reactor batch de PP recubierto en su interior con las soluciones precursoras. Para la
irradiacion de las peliculas se utilizo una lampara de de luz negra ubicada en el interior
del tubo como se muestra en la Figura 1. La degradacion se llevdé a cabo utilizando
propano como molécula modelo en concentracién inicial de 20 ppm. Los productos

157



ler Congreso Nacional de Educacion, Sintesis y Caracterizacion de Materiales y Minerales ISBN:
978-607-503-087-6

fueron analizados por cromatografia de gases (GC) en un cromatégrafo de gases marca
Perkin ElImer modelo Clarus 500 equipado con detectores de conductividad térmica
(TCD) y de ionizacién de flama (FID).

Tubo de polimero Muestreo manual
J \—c—
S
> —>

| I
Fotorreactor Cromatografo de gases PC

Figura 1. Esquema del sistema de degradacion fotocatalitica utilizado para la evaluacién de los

recubrimientos.

RESULTADOS Y DISCUSION
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la figura 1 se muestra la micrografia obtenida por SEM a 100x para el recubrimiento
con tratamientos a 80°C por hora y media (A80/1.5), donde se puede observar la
interfase del recubrimiento que se caracteriza por un cambio de tonalidad mas claro que
el area sin recubrir. A estas magnificaciones el recubrimiento es continuo y con ligeras

imperfecciones

Zonarecubierta Zonasin recubrir

Interfase

e

Figura 2. Micrografia de A80/1.5

Sin embargo se puede observar a magnificaciones de 500x (figura 3) que el
recubrimiento presenta aglomerados de material en diferentes zonas del sustrato (PP)

por lo que hace que esté presente un cierto grado de discontinuidad.
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Figura 3. Imagen de SEM de A80/1.5

Asi mismo en la figura 4 se aprecia este recubrimiento (A80/1.5) a magnificaciones de

10000x donde se observa una fractura casi despreciable.

Fractura

Figura 4. SEM a 10000x de A80/1.5

Por otra parte en la figura 5 se observa la micrografia de la interfase pero en este caso es
del recubrimiento A150/1.5; asi como en el anterior recubrimiento la interfase del se
caracteriza por el cambio de tonalidad que presenta el sustrato en la zona recubierta

comparada con la zona sin recubrir.

Zonarecubierta Zonasin recubrir

Interfase

Figura 5. Micrografia a 100x de A150/1.5

Sin embargo a diferencia de A80/1.5 el recubrimiento A150/1.5 posee una mejor

distribucion sin presencia de aglomerados lo que lo hace un recubrimiento mas contindo.
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Pero con presencias de pequefas fracturas a las magnificaciones de 500x figura 6.

En la figura 7 se observa el recubrimiento a 10000x, como un recubrimiento continuo

sobre la superficie del PP.

Figura 6. SEM de A150/1.5

200px

Figura 7. Imagen SEM recubrimiento A150/1.5 a 10000x
Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X (figura 8) muestran que a las temperaturas de 80 y 150°C
la fase obtenida en los recubrimientos es anatasa; y que a medida que aumenta la
temperatura de tratamiento hidrotermico también aumenta el grado de cristalinidad de las
muestras, tal y como se observa en la figura 8 donde para A150/1.5 se advierten picos
mas definidos y delgados que en la muestra A80/1.5.
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Figura 8. Rayos X de los Recubrimientos.

Como se dijo anteriormente, basandonos en los difractogramas, se calculo el tamafio de
cristal haciendo uso de la férmula de Scherrer. El cual arrojo como resultado que el
recubrimiento A150/1.5 con tratamiento hidrotérmico a 150°C es el que posee un tamafio
de cristal de 6.6 nm mayor al de la solucién A80/1.5 con tratamiento hidrotérmico a 80°C
el cual presenta un tamafio de cristal de 5.1nm (tabla 2).

Este es debido que a mayor temperatura del tratamiento el tamafio de cristal aumento
reportado por Ida J., Chou T. y cols.

Tabla 2. Tamario de Cristal Obtenido Mediante la Férmula de Scherrer

Scherrer
Muestra
(nm)
A80/1.5 5.1269
A150/1.5 6.6765

Espectroscopia UV-Vis

La técnica UV-Vis se utilizo para determinar el valor de la energia de la banda prohibida

de los diferentes materiales. En la Figura 9 y 10 se muestra el espectro UV-Vis del
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recubrimiento A80/1.5 y A150/1.5 respectivamente expresado en unidades de Kubelka-
Munk.

El andlisis de estos espectros considerando la funcion de Kubelka-Munk se obtiene que
la energia de borde de A80/1.5 es 3.37 eV (figura 9), mientras que el valor de la energia
en A150/1.5 es 3.22 eV (Figura 10). Siendo este ultimo un valor muy cercano al del TiO2

Degussa P25 y al de la fase anatasa tal y como lo menciona Kim T.
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Figura 9: Espectro de UV-Vis de la Muestra a 80°C.
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Figura 10. Espectro UV-Vis de la Muestra con Tratamiento a 150°C
Adherencia del Recubrimiento

Area BET

El area de los recubrimientos sintetizados es menor al aumentar la temperatura del
tratamiento (Tabla 3), lo que concuerda con los calculos de tamafio de cristal donde a

mayor tamano de cristal (tabla 2) menor area superficial.
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Tabla 3. Muestra los Resultados de Area BET para los Diferentes Recubrimientos.

Muestra | Area BET (m%g)
A80/1.5 350.30
A150/1.5 266.85

Actividad Fotocatalitica

La Figura 11 muestra el porcentaje de conversion (X%) del propano a CO, que presentan

los recubrimientos evaluados, cuando se someten a una irradiacién de luz negra. Como

puede observarse la conversion que exhibe a 4 h de iluminacién el recubrimiento A80/1.5

y A150/1.5 son muy semejantes. Sin embargo A150./1.5 muestra una velocidad de

reaccion mayor y una conversion del 94% en un periodo de tiempo de 90 min.

Atribuyendo este efecto a los resultados obtenidos por Scherrer, donde A150/1.5 posee

mayor tamafo de cristal por lo que su actividad fotocatalitica es beneficiada tal y como lo

concluye Chen H.-S.y cols.
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Figura 11. Conversion de Propano (%X) vs Tiempo.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos el tratamiento hidrotermico beneficia a la
cristalizacion del TiO, amorfo a baja temperatura como lo muestran los rayos X; al
incrementar la temperatura del tratamiento aumenta el tamafio de cristal y la cristalinidad
del material asi como también disminuye el area superficial de los recubrimientos
resultados obtenidos obtenidos por area BET. El recubrimientos mas homogéneo y
continuo es el A150/1.5 asi como es también el que posee un valor de energia prohibida
mas cercano al TiO2 P25 con un valor de 3.22 eV y una actividad fotocatalitica mayor

esto atribuidos a la mayor cristalinidad que posee este material.
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