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Resumen

El didxido de titanio (TiO2) presenta varias aplicaciones en el area de catalisis. Actualmente se estudia
como fotocatalizador para degradar compuestos organicos volatiles (VOCs). Este trabajo reporta la
sintesis, caracterizacion y evaluacion de peliculas fotocataliticas sobre polipropileno (PP) para la
degradacion de VOCs. Dos soluciones para recubrir se prepararon (R1y R2) por la técnica de Sol-Gel y
se depositan sobre el PP por el método de inmersion a velocidad constante. La actividad de las peliculas
se evaluo6 en un fotorreactor bajo irradiacion de luz UV a temperatura ambiente y presion atmosférica,
analizando el gas producto por CG. Los analisis por EDS indican que el Ti esta presente en el area
recubierta. Las energias de bandgap de las peliculas en estudio son cercanas a las del P25. El
recubrimiento con mejor actividad y adherencia es el R2, el cual presenta una morfologia con mayor
densificacion, efecto originado por las particulas de P25 adicionadas.

Palabra claves: Fotocatalisis, TiOz, Polipropileno, VOC, Sol-Gel.

Abstract

Titanium dioxide (TiO>) has several applications in the catalysis field. Nowadays, this material is being
studied as a photocatalyst for the degradation of volatile organic compounds (VOCs). The present
research reports the synthesis, characterization and photocatalytic evaluation of TiO. thin films over
polypropylene (PP) for the degradation of VOCs. Two coatings were prepared (R1 and R2) through the
sol-gel technique and deposited over PP by dip-coating at constant drawing speed. The activity of the
coatings was evaluated in a photo-reactor under UV irradiation and at ambient pressure and temperature
with the product gas analyzed by GC. EDS analysis of the coatings indicate that Ti is present only over
the coated areas. Band gap energies obtained for the studied coatings were close to the one for P25. R2
coating showed the highest activity and adhesion, which presents a greater densification morphology,
effect originated by the addition of P25 particles.

Keywords: Photocatalysis, TiO2, Polypropylene, VOC, Sol-Gel.
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sintesis, caracterizacion y evaluacion de peliculas fotocataliticas sobre polipropileno (PP) para la
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se depositan sobre el PP por el método de inmersion a velocidad constante. La actividad de las peliculas
se evaluo6 en un fotorreactor bajo irradiacion de luz UV a temperatura ambiente y presion atmosférica,
analizando el gas producto por CG. Los analisis por EDS indican que el Ti esta presente en el area
recubierta. Las energias de bandgap de las peliculas en estudio son cercanas a las del P25. El
recubrimiento con mejor actividad y adherencia es el R2, el cual presenta una morfologia con mayor
densificacion, efecto originado por las particulas de P25 adicionadas.
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Introduccion

Los compuestos organicos volatiles
(VOCs) son emitidos tanto por materiales
solidos como liquidos y sus concentraciones son
més altas en ambientes cerrados. Son muchas
las causas de contaminacion del aire en espacios
cerrados, los mas frecuentes son los sistemas de
calefaccién, aire acondicionado asi como en los
sistemas de refrigeracion de alimentos.

benceno, hidrocarburos clorados y oxigenados,
alcanos, etc. [1].

En los procesos de oxidacion avanzados
(PAO’s) se utilizan especies transitorias de alto
poder oxidante, principalmente radical OH. Este
radical puede ser generado mediante procesos
fotoquimicos, los cuales poseen alta efectividad
para la oxidacion de materia organica. Estos se
pueden dividir en dos grupos principales:

Una de las tecnologias més adecuadas sistemas no-fotoquimicos; que son aquellos que

para la remocion o eliminacion de los VOCs es no involucran la irradiacion UV en sus

la oxidacion fotocatalitica, la cual ya ha sido
aplicada en el tratamiento de agua, donde se ha
demostrado que el proceso de oxidacion
fotocatalitica es capaz de mineralizar un gran
numero de compuestos organicos entre ellos el
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reacciones para generar radicales OH y sistemas
fotoquimicos, los cuales requieren el suministro
de radiacion UV para llevar a cabo la oxidacion
completa mediante produccion de hidroxilos.

La catalisis heterogénea permite la
degradacion, e incluso mineralizacion de
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contaminantes organicos presentes en agua y
aire, mediante el uso de un semiconductor, una
fuente de irradiacion y la presencia de oxigeno
en el medio de reaccion [1].

Uno de los materiales mas viables para
la fotocatalisis es el didxido de titanio (Degussa
P25) por sus buenas propiedades oOpticas y
electronicas. Es un material semiconductor que
se puede activar quimicamente por luz.

Debido a que el TiO: tiene una banda
prohibida de 3.2eV no es conveniente en usos
con radiacion solar por lo que se requiere de luz
UV artificial, generalmente proveniente de
lamparas fluorescentes para su activacion, lo
que lo hace un material viable para su uso en
ambientes cerrados. Ademas, presenta una
buena actividad antibacterial bajo este tipo de
iluminacién [2].

Recientemente se ha estudiado el TiO:
mediante el desarrollo de peliculas delgadas
sobre sustratos sélidos con el objeto de
inmovilizarlo. Entre los métodos usados para la
preparacion de estas peliculas se encuentran la
depositacion con laser pulsante (PLD) y con
vapores quimicos (CVD), siendo ambas técnicas
muy costosas [3,4]. Un método mas econdémico
para el desarrollo de peliculas de TiO. es
mediante la técnica de sol-gel combinada con
recubrimiento por inmersion (dip-coating) [5].

Desde el punto de vista de aplicacion
practica, es necesario depositar peliculas
delgadas de TiO2 sobre diversos sustratos
solidos como: vidrio, ceramica y plasticos a fin
de utilizar éste fotocatalizador en diversos
campos de la industria. En la actualidad el TiO>
en sustratos poliméricos se encuentra en etapa
de desarrollo en comparacion con otros
sustratos (vidrio y ceramica). Los polimeros
recubiertos con peliculas fotocataliticas pueden
ser ampliamente utilizados en diversas areas de
la industria de la construccion, automotriz,
envasado de alimentos, juguetes, utensilios de
cocina, electrodomésticos, etc. Sin embargo, se
requieren temperaturas elevadas para sintetizar
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el TiO, por métodos convencionales, las cuales
pueden comprometer la estabilidad térmica del
polimero. Por lo anterior es necesario el
desarrollo de técnicas alternas para la sintesis de
recubrimientos fotocataliticos sobre sustratos
poliméricos que sean altamente activos a la
degradacion de compuestos organicos volatiles.

El presente trabajo tiene como objetivo
la sintesis y evaluacion de un recubrimiento
fotocatalitico para la degradacion de propano
(molécula  modelo) sobre sustratos de
polipropileno (PP). Este polimero se selecciond
dado que es de uso comun, econdémico, ademas
de resistente a la manipulacion y a muchos
ambientes.

Experimental

Preparacion del sustrato.

Las peliculas se depositaron sobre placas
de polipropileno (PP) de 1.5 cm de ancho y 2.7
cm de largo, las cuales previamente fueron
lavadas con detergente desengrasante 'y
enjuagadas varias veces con agua destilada para
posteriormente dejarse secar a temperatura
ambiente. De forma analoga para las pruebas de
evaluacion fotocatalitica se recubrid el interior
de tubos de PP de una pulgada de didmetro
interno.

Preparacion de la solucién precursora del
recubrimiento.

Se  sintetizaron  dos  soluciones
precursoras del recubrimiento mediante la
técnica de sol-gel, que fueron aplicados a placas
de polipropileno por inmersiéon. El primer
recubrimiento (R1) se prepar6 siguiendo el
procedimiento propuesto por Langlet M. et al.
[6] mezclando 4 ml de but6éxido de titanio con
22 ml de etanol bajo agitacion continda.
Posteriormente, se adicionan 0.2 ml de H20,
hasta obtener una solucibn homogeénea.
Después, se agregan 2.85 ml de una solucién
acida (HCl 0.5M en etanol a 1:8 Vol.) hasta
obtener un pH de 1.3. La placa se recubre y se
deja secar a temperatura ambiente para después
ser sometida a un tratamiento térmico en
autoclave con una atmosfera de 50% agua-
etanol por 4 horas a 100°C. Para el segundo
recubrimiento (R2) se utilizo el método
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planteado por Medina-Valtierra et. al. [7]
quienes disolvieron 2.97 ml de isopropdxido de
titanio en 30 ml de etanol, en agitacion continua
por 1h. A esta disolucion se afiadieron 0.5 mi
de una solucion de HNO3-H20 (1:16 Vol.) y 12
ml adicionales de etanol. A la solucion
resultante se le agregaron 40 mg de TiO;
(Degussa P25) y se agitd por 4 h para
posteriormente recubrir la placa, la cual se seco
a 70°C por 2 h.

Caracterizacion

La morfologia se obtuvo por
microscopia electrénica de barrido (SEM)
usando un JEOL-JSM-5800-LV, equipado con
un sistema de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) para el anélisis elemental de
las muestras. Para obtener el espectro de
absorcion de luz de los materiales se utilizo la
técnica de espectroscopia UV/Vis usando un
espectrofotometro Perkin Elmer (lambda-10)
equipado con esfera de integracion. La
determinacion de la  adherencia  del
recubrimiento se llevd a cabo mediante pruebas
de pérdida de material por gravimetria,
haciendo uso de una cinta Highland 6200 de %
de pulgada y una balanza electronica Sartorius
modelo BP211D, la cual tiene una sensibilidad
de cienmilésimas de gramo. El procedimiento
consiste en pesar la placa antes y después de
recubrir y por diferencia de peso se determina el
peso de la pelicula. La cinta también se pesa
antes y después de adherir al recubrimiento y
por diferencia de peso se encuentra el peso del
material perdido por falta de adherencia. Para
esto, la cinta se pega al recubrimiento y se
desprende del sustrato mediante un jalon. El
porcentaje de peérdida de material durante la
prueba de adherencia se calculdé mediante la
siguiente expresion:
g de material removido

g de pelicula

% Pérdida de material =

x100 1)

Degradacion fotocatalitica

La evaluacion fotocatalitica de las
peliculas de TiO. en estudio, se realiz en un
reactor batch hecho de PP recubierto en su
interior con las soluciones precursoras. Para
irradiar las peliculas se utiliza una lampara de
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de luz negra ubicada en el interior del tubo
como se muestra en la Figura 1. La degradacion
se llevo a cabo utilizando propano como
molécula modelo a una concentracion inicial de
20 ppm. Los productos se analizaron por
cromatografia de gases en un cromatografo de
gases marca Perkin ElImer modelo Clarus 500
equipado con detectores de conductividad
térmica (TCD) y de ionizacion de flama (FID).
Se llevé a cabo una degradacion fotocatalitica
utilizando TiO2-P25 en polvo para utilizarse
como referencia.

Tubo de polimero Muestreo manual

1AL
IARRARNRAARAANAL|

=5

Cromatdgrafo de gases PC

Fotorreactor

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

Resultados y Discusion
Microscopia electronica de barrido

En la Figura 2 se presenta la imagen de
SEM obtenida a 100x.

. nterfase -

Figura 3. Imagen de SEM del R1 a baja
magnificacion.

En esta Figura claramente se puede
observar la interfase por wuna capa de
recubrimiento, entre la placa de polipropileno y
el recubrimiento R1. Esta interfase se aprecia
por un ligero cambio tanto de color como de
morfologia, la zona recubierta adquiere una
tonalidad mas clara que la zona sin recubrir y su
superficie es aparentemente mas lisa.



En la Figura 4 se presenta la imagen de
SEM del recubrimiento R1 a un mayor
magnificacion (1000x), en donde se pueden
observar una pelicula fracturada, lo que puede
atribuirse a problemas en la aplicacion del
recubrimiento (velocidad de entrada y salida del
polimero de la solucion). Este comportamiento
puede explicarse con lo que reporta Barati et al.
[8] quienes indican que estos problemas
principalmente se asocian al estrés térmico que
se genera por la alta velocidad de secado de la
solucion precursora.

Figura 4. Imagen de SEM del R1 a 1000x.

En la Tabla 1 se presentan los datos de
la composicion elemental del recubrimiento R1
obtenido por el analisis realizado por EDS. Este
andlisis se realizd en cuatro diferentes zonas;
puntual-recubierta, puntual-fractura, general-
recubierta y general sin recubrir.

Tabla 1. Andlisis por EDS del recubrimiento R1
en las cuatro zonas.

Analisis Analisis Analisis Anélisis
Puntual Puntual General General
Elemento Recubierta Fractura Recubierta Sin Recubrir
Wt At Wt At Wt At Wt At
% % % % % % % %

C 64.50 | 81.47 100 100 8139 | 89.76 | 94.86 | 96.09

(e} 1154 | 10.94 9.24 7.65 5.14 3.91

Ti 23.97 7.59 9.37 2.59

Total 100 100 100 100 100 100 100 100

De manera general, los resultados de
las zonas que incluyen el recubrimiento indican
la presencia de carbono asociada a la
composicion del polimero, mientras que el
titanio y el oxigeno se atribuyen a la
composicion de la pelicula de TiO2. Por otro
lado, en la zona sin recubrir en su totalidad se
exhibe el carbono que Unicamente se asocia al
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polimero. Asimismo, en el analisis puntual
sobre la fractura se indica solo la presencia de
carbono, confirmando la ausencia de
recubrimiento sobre el sustrato.

La micrografia electrénica de barrido a
obtenida a baja magnificacién del segundo
recubrimiento (R2) sobre la placa de PP se
presenta en la Figura 5. En esta imagen se
aprecian las zonas con y sin recubrimiento
ademas de la interfase. Al igual que el caso
anterior se observa la capa limite indicando el
inicio de la pelicula.

- Interfase -

Zona recubierta on

Figura 5. Imagen de SEM del R2 a baja
magnificacion.

En la Figura 6 se muestra la imagen de
SEM del R2 a una magnificacion de 1000x.

P
Loy

Figura 6. Imagen de SEM a 1000x de R2.

En esta Figura se puede observar un
recubrimiento homogéneo con una cantidad
mucha menor de fracturas, comparado con el
R1. Este resultado se atribuye a la presencia de
las particulas de P25 que fueron adicionadas,
las cuales incrementan el densificado de la
pelicula haciéndola mas compacta, lo que
provoca que se disminuya la velocidad de
evaporacion del solvente debido a un efecto



difusional, lo que conlleva a que se presente un
secado mas lento [9].

La distribucion de elementos (Tabla 2)
sobre el sustrato se encontré que al igual que
R1 solo presenta elementos asociados al TiO;
en el area donde fue aplicado el recubrimiento.
Al realizar los analisis puntuales tanto en la
zona recubierta como en las fracturas, se
encontré que ambas contienen Ti. Sin embargo,
en esta ultima zona existe una menor cantidad
de éste debido al desprendimiento del
recubrimiento.

Tabla 2. Andlisis por EDS del recubrimiento
R2 en las cuatro zonas.

Analisis Analisis Analisis Analisis

Puntual Puntual General General

Elemento Recubierta Fractura Recubierta Sin Recubrir
Wt At Wt At Wt At Wt At

% % % % % % % %

C 80.60 86.77 93.73 95.48 86.78 90.82 95.03 96.22
(6] 14.85 12.00 5.74 4.39 10.92 8.58 4.97 3.78

Ti 4.55 1.23 0.53 0.14 2.30 0.60

Total 100 100 100 100 100 100 100 100

Espectroscopia UV-Vis.

La técnica UV-Vis se utilizd para
determinar el valor de la energia de la banda
prohibida de los diferentes materiales
(substrato, recubrimientos y TiO2-P25). En la
Figura 7 se muestra el espectro UV-Vis del
TiO,-P25 expresado en unidades de Kubelka-
Munk.

E,=3.19 eV (388.7 nm)

Kubelka-Munk (u.a.)

P25

Figura 7. Espectro UV-Vis del TiO2-P25 en
unidades de Kubelka-Munk.

En esta Figura se puede observar que el
valor de la energia umbral de la banda
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prohibida es de 3.2 eV. Este valor coincide con
los valores publicados en la literatura [10 y11].

En las Figuras 8 y 9 corresponden a los
espectros de absorcion UV-Vis de los
recubrimientos R1 y R2, respectivamente.

] E,=3.36 eV (369 nm)

Kubelka-Munk (u.a.)

T T T T T T
325 350 375 400 425 450 475 500

Figura 8. Espectro UV-Vis del recubrimiento
R1 en unidades de Kubelka-Munk.

E,=3.49 eV (355 nm)

Kubelka-Munk (u.a.)

T T T T T T
325 350. 375 400 425 450 475 500

Figura 9. Espectro UV-Vis del recubrimiento
R2 en unidades de Kubelka-Munk.

El andlisis de estos espectros
considerando la funcion de Kubelka-Munk se
obtiene que la energia de borde del TiO: en el
R1 es 3.36 eV, mientras que el valor de la
energia en R2 es 3.49 eV. Considerando que
estos materiales se presumen en fase amorfa,
dado que los resultados de difraccion de rayos
X (no mostrados en este trabajo) no mostraron
informacion atil para discernir grado de
cristalinidad, los valores del band gap son
similares a los reportados por Eufinger et al.
[12].

Adherencia del Recubrimiento

En la Tabla 3 se muestran los resultados
de pérdida de material de ambos
recubrimientos, observando que el
recubrimiento R1 es la que sufre mayor perdida
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de material. Este problema de falta de
adherencia se relaciona a la presencia de una
gran cantidad de fracturas que presenta esta
pelicula.

Tabla 3. Resultados de adherencia de los
recubrimientos en estudio.

Recubrimiento Pérdida de material (%)

R1 13.79
R2 1.41

Actividad fotocatalitica

La Figura 10 muestra el porcentaje de
conversion (X,%) del propano a CO2 que
presentan las peliculas evaluadas, cuando estan
expuestas a luz negra. En esta Figura también
se presenta el TiO.-P25 como referencia (bajo
las mismas condiciones de iluminacién y carga
de catalizador, masa). Como puede observarse
la conversion que exhibe a 4 h de iluminacion
el recubrimiento R2 y el P25 son muy
semejantes. Este resultado es muy alentador,
dado que aunado a los resultados de adherencia,
esta pelicula es muy prometedora a poderse
emplear en sistemas fotocataliticos para
tratamientos de aire. Mientras que al comparar
las conversiones entre R1 y R2 la gran perdida
de material que sufre R1 provocan que se su
fotoactividad disminuya considerablemente.

80 —n"

Tiempo (horas)

Figura 10. conversion del Propano a CO; en
funcion del tiempo.

Conclusiones

Se logré sintetizar un recubrimiento
base TiO2 (R2) sobre PP que posee propiedades
fotocataliticas semejantes a las del TiO2-P25.
La adicién de particulas de P25 a la solucion
precursora ayuda a que el material se compacte
(densifique) disminuyendo el proceso de
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agrietamiento y aumentando la adherencia de la
pelicula al polimero. Hasta el momento falta
informacion sobre la caracterizacion del
recubrimiento, se sugiere mantener la
investigacion en esta linea.
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