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TiO, SOPORTADO SOBRE RECUBRIMIENTOS POLIMERICOS: EVALUACION EN UN
SISTEMA FOTORREACCIONANTE ACTIVADO CON RADIACION SOLAR

Supported TiO, on polymeric coverings: evaluation on photoreactive system activated with solar radiation

RESUMEN

Se soportd TiO, sobre recubrimientos poliméricos de argollas metalicas,
utilizando el método del agente ligante. Para la caracterizacion se empled OM,
SEM, EDS, FTIR y actividad fotocatalitica. Se encontrd que la morfologia de las
peliculas depende de la mezcla inicial y que el dispersante del agente ligante
actua sobre el polimero soporte, favoreciendo la adhesion del TiO..

La actividad fotocatalitica fue evaluada en la degradacion de metanol,
empleando un Colector Solar Cilindro parabdlico CPC construido especialmente
para tal fin, obteniéndose porcentajes de fotodegradacion entre 17 y 36% bajo
radiacion solar difusa (8 W/m?).

PALABRAS CLAVES:, fotodegradacion, agente ligante, CPC, metanol,
radiacion solar, silicona, TiO,, radiacion solar difusa.

ABSTRACT

TiO, was supported on polymeric coverings of metallic rings, using the
linking agent method,for its characterized was used OM, SEM, EDS, FTIR and
photocatalytic activity. Was found the film's morphology depends of the
initial mixture and the dispersing of the linking agent acts on the
polymeric  support, favoring the adheson of the TiO2.
The photocatalytic activity was tested in the methanol degradation, using a
Cylindrical Parabolic solar Collector CPC constructed for this, obtaining
photodegradation percentages between 17 and 36% under diffuse solar
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1. INTRODUCCION

Uno de los mas importantes grupos de contaminantes de
la atmoésfera por sus efectos fotoquimicos, toxicos y
radiactivos son los VOCs (Compuestos Organicos
Volatiles); precursores ademas de la formacioén de ozono
en la troposfera, por lo que son considerados
carcinogenos, mutagenos y toxicos para la reproduccion
y salud humana [1,3].

El uso de Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TAOs)
como la Fotocatalisis Heterogénea (FH) para el
tratamiento de VOCs presentes en efluentes gaseosos, ha
venido siendo objeto de estudio durante los tltimos diez
afios. Este proceso se basa en la caracteristica que posee
un semiconductor de poder activarse y generar especies
altamente reactivas bajo irradiacion UV. Se requiere
entonces la presencia de un material semiconductor
disperso homogéneamente en el sistema, una distribucion
uniforme de luz y una gran 4rea de contacto entre el
contaminante, los fotones y el semiconductor [3]. El
TiO,, empleado ampliamente como semiconductor en
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este tipo de procesos, se ha utilizado bien como una fase
solida dispersa o bien en forma de pelicula delgada sobre
un soporte, para su mejor manipulacion en el sistema [3].
Para lograr esto se han utilizado diferentes métodos tanto
fisicos como quimicos, entre los que se encuentran la
precipitacion, los depositos quimicos de vapor, el
bombardeo a bajas presiones, el uso de aerosoles,
métodos difusivos, o métodos en los que se utiliza una
sustancia ligante como en le método sol gel 6 métodos de
soporte usando agentes ligantes [4-6].

Por otra parte, uno de los principales retos tecnoldgicos
es el disefio y optimizacion del reactor para conseguir
tanto elevados tiempos de residencia como elevados
niveles de degradacion [3]. Es asi como reactores en los
cuales los fotones puedan ser concentrados presentarian
eficiencias superiores. Hasta ahora, este tipo de
conceptos han sido aplicados en el empleo de colectores
solares para el tratamiento de aguas, mas no asi para
sistemas gaseosos.

Estos procesos presentan como desventaja su elevado
costo por el uso de reactivos (como H,0,) y/o elevados
costos energéticos por el uso de lamparas UV; no
obstante el creciente interés por las TAOs radica en la
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posibilidad de utilizar energia solar como fuente de
fotones, con el consiguiente ahorro energético y las
ventajas medioambientales que esto genera [3,4].

En el desarrollo de este trabajo se soportd TiO, sobre
argollas metélicas continuas recubiertas de material
polimérico utilizando silicona como agente ligante, se
disef6 y construyd un Colector Solar Cilindro Paraboélico
(CPC) para optimizar la radiacion solar incidente basado
en las medidas de un fotorreactor disefiado y construido
para tal fin, con la posibilidad de admitir diferentes tipos
de soportes; seguidamente se acoplaron el fotorreactor en
el CPC al sistema de reaccién para proveerlo de una
fuente de radiacion (la energia solar) y asi tener presentes
los elementos necesarios para la degradacion del
contaminante.

2. METODOLOGIA

Impregnacion de las argollas

Para la impregnacion del TiO, (Degusta P-25) sobre el
soporte (argollas continuas metalicas recubiertas de
material polimérico) se utilizo el método de
impregnacion por Agente Ligante [5], en el cual se uso
tolueno como solvente (J.T.Baker, 99.9%) y silicona
liquida (Merletto®) como agente ligante, las cantidades
de cada reactivo se determinaron de acuerdo a un disefio
de experimento tipo factorial, variando la cantidad de
silicona entre 1.2% y 2.4% y la cantidad de dioxido
titanio entre 1.5% y 3,5%; completando 9 diferentes
impregnaciones; adicionalmente para los analisis se
realizo 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®), el cual agita
moviendo una plancha sobre la que estan las soluciones
con las argollas inmersas, se utilizd un agitador poco
convencional para evitar maltratar las peliculas con la
barra magnética impregnadas en el proceso de mezclado.
Posteriormente se procedid a secar las muestras durante a
100°C durante 4 horas en un horno convectivo
convencional (Yamato DX 600).

Se realizaron los ensayos establecidos en un disefio de
experimentos utilizando para cada caso el mismo orden
de adicion de los reactivos: silicona, solvente y por
altimo el catalizador. Los experimentos 1 a 9 se
repitieron adicionando los reactivos en el siguiente orden:
solvente, silicona y por ultimo el TiO,, con el fin de
observar el efecto del orden de adicion de los reactivos en
las caracteristicas finales de la pelicula obtenida.

Las caracteristicas morfologicas de las peliculas
impregnadas se estudiaron por las técnicas Microscopia
Electronica de Barrido, SEM (JEOL JSM 5910V) y
Microscopia Optica, OM (NICO ref. Eclipse E200); la
composicion quimica de los soportes obtenidos se analizd
via espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier utilizando la herramienta de Atenuacion Total de

la Reflectancia, FTIR - ATR (IR Prestige-21
SHIMADZU) y Anélisis de Energias de Rayos X, EDS
(Oxford), la cantidad de TiO, sobre la superficie se
determindé por medio de espectroscopia visible
(Spectronic 20, Bausch & Lomb) y su actividad catalitica
se determindé degradando metanol en fase gas a una
concentracion de 210 ppmv en un sistema a escala de
laboratorio.

Construccion del fotorreactor y € colector solar

Se construyé un fotorreactor cilindrico en vidrio de
borosilicato para aprovechar la alta transmitancia que
ofrece este material, con un diametro externo de 10 cm y
una longitud de 8.8 cm dentro del cual se ubicaron las
argollas impregnadas, a través de las cuales fluird aire
contaminado.

En la entrada de gases al fotorreactor se coloco fibra de
vidrio para permitir una mejor difusion de los gases a
través de los soportes impregnados, estos ultimos se
encuentran fijados en un empaque de teflén ubicado entre
la tapa y el cuerpo del reactor, los cuales se encuentran
sellados herméticamente mediante un conjunto de bridas,
con lo que se garantiza que no existen fugas de gases en
el transcurso de las pruebas (Figura 1).

Figura 1. Sistema CPC - Fotorreactor

Para la construccion del colector se tuvieron en cuenta
los parametros descritos en la literatura [3,6]. El mas
importante de ellos es el angulo de aceptancia, para el
cual se eligié un valor de 26a = 180° es decir 8a = 90°
con lo que tenemos una Relacion de Concentracion (RC)
igual a 1, garantizando un mejor aprovechamiento de la
radiacion solar UV difusa. Ademas, este amplio angulo
de aceptancia permite absorber posibles errores de
alineacion y reflexion del conjunto superficie reflectora -
tubo reactor, lo que también es una virtud importante
para permitir un bajo costo del fotorreactor [3,6]. Otro
factor importante para el disefio del colector es el angulo
de inclinacién del colector sobre la horizontal, que debe
ser semejante a la latitud del lugar de emplazamiento, que
para nuestro caso (Medellin) sera de 6°, para asegurar que
el plano de apertura del colector sea perpendicular a los
rayos solares [7].

Dado que la relacion de concentracion RC=1 y el radio
del reactor (r) es de S0mm, la apertura del colector a, se
puede hallar con la ecuacion 1.

RC = ! -2 (Ec. 1)
send, 2ar
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De donde se tiene que a=2[1r =314.17 mm

El colector se construyd en acero inoxidable 316 (Figura
1), debido a que es un material de facil acceso en nuestro
medio y provee una buena estabilidad mecéanica al
sistema fotorreaccionante, la inclinacion necesaria para la
optima coleccion de los rayos solares es provista por un
sistema de pernos que permiten variar el angulo de
inclinacién entre 0 y 10 grados aproximadamente y para
tener un mejor aprovechamiento de la radiacion reflejada
el colector se recubrié con aluminio, debido a que este
material es el que mejor refleja la radiacion UV [3].

Sistema de fotorreaccion

Para desarrollar los analisis en el sistema se hizo un
disefio de experimentos tipo factorial, en el cual se
tomaron como variables, el flujo de la corriente de aire
que se mezclo con el contaminante y la concentracion de
TiO, dentro del reactor que depende de la cantidad de
soportes impregnados instalados dentro del mismo. El
contaminante se encontraba en un bafio frio a una
temperatura constante de 0°C y fue mezclado en una
corriente sintética de aire (80 % Nj, 20 % O,) usado
como gas de dilucion, las concentraciones de metanol
correspondientes a los diferentes flujos fueron 500, 985 y
1457,5 ppmv.

Adicionalmente se realizaron dos blancos, el primero
corresponde al proceso de fotolisis y el segundo a la
adsorcion en oscuro, estos con el proposito de evaluar el
comportamiento del sistema fotorreaccionante sin todos
sus componentes esenciales para la degradacion de
VOCs.

Igual que en las pruebas de actividad catalitica los gases
de entrada y salida del reactor se analizaron con un
Cromatografo de Gases con detector de conductividad
térmica (GC-TCD) acoplado a un equipo de
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR), mediante los cuales se midi6 el porcentaje de
degradacion obtenido a diferentes condiciones del
sistema y se estudid el comportamiento de la
concentracion del contaminante a través del tiempo;
adicionalmente se midi6 la concentracion de CO,
(Telaire 7001) en la corriente de salida.

3. RESULTADOS

Caracterizacion delas peliculas obtenidas

Los analisis FTIR — ATR en las impregnaciones se
realizaron para conocer las caracteristicas superficiales de
las peliculas impregnadas y confirmar la adhesion del
TiO, sobre el recubrimiento polimérico de las argollas
como se muestra en la Figura 2, en la que se aprecia la
banda de absorcion caracteristica del TiO, (banda ancha
alrededor de 640 cm™) producida por la excitacion del
enlace Ti-O-Ti en la molécula del catalizador. Se tiene
ademas la presencia de algunas de las bandas
caracteristicas del agente ligante como las existentes en
2924, 2854, 1728, 1226, 1118 y 1018 cm’".
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Figura 2: Espectro FTIR — ATR de las argollas impregnadas
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Efecto del orden de adicion delosreactivos

Las imagenes obtenidas por OM y SEM de las diferentes
peliculas obtenidas teniendo en cuenta el orden de
adicion de los reactivos constituyentes de las peliculas,
muestran que el orden de adiciéon de los reactivos es un
factor determinante en la morfologia final de la pelicula
impregnada.

Cuando se adicioné la silicona después del solvente, la
pelicula impregnada fue mas brillante, menos porosa, con
un tamafio de grano mas pequeflo y presenta pocas
resquebrajaduras que son grandes y uniformes. La 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; mientras
que en las peliculas en las que se adiciond primero la
silicona, no se apreci6 una dilucion total de la silicona en
la dilucion, 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
pequeiias se encontraban en mayor cantidad, con menor
uniformidad y mas susceptibles a los esfuerzos
mecanicos experimentados por las peliculas, Figura 3.

El analisis Elemental de TiO, por Colorimetria nos indica
que la cantidad de dioxido en el soporte es de 0,104
grTiO,/grsoporte.

Figura 3: Iméagenes 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 adicion6 después de la silicona, ya
que, como se menciond anteriormente, hubo menos
disolucion 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
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menos grietas y mayor brillo; adicionalmente, una mayor
presencia de TiO, en la suspension, genera un mayor
tamafio de grano de catalizador en la pelicula formada.
Existe también un efecto sinérgico entre la cantidad de
TiO, y de silicona presentes, ya que a mayor cantidad de
silicona, disminuye el tamafio de grano, la porosidad de
la pelicula y el tamafio de las grietas y, por el contrario,
en 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.

Al observar la pelicula con menor cantidad de catalizador
y menor cantidad de silicona, Figura 4a, las
aglomeraciones de TiO, son muy uniformes y se
distribuyen sobre toda la superficie, separadas por
pequetios espacios, es decir, por grietas mas pequefas
comparadas con las de las otras peliculas; y su espesor es
el menor obtenido. Por el contrario al analizar la pelicula
con mayor cantidad de TiO, y mayor cantidad de
silicona, Figura 4b, se puede observar una pelicula con
un espesor considerable, un tamafio de los granos
formadores de la pelicula grande y con cimulos sobre la
superficie, ademas de no ser una pelicula muy agrietada.
Es posible apreciar también que la pelicula con mayor
cantidades de TiO, pero menor cantidad de silicona,
Figura 3a, 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.

a) b) c)
Figura 4: Imagenes MO 50X de la pelicula a) con menor
cantidad de TiO, y menor cantidad de silicona, b) con mayor
cantidad de TiO, y mayor cantidad de silicona, ¢) con menor
cantidad de TiO, y mayor cantidad de silicona

Efecto del solvente

Al comparar la imagen OM correspondiente a el soporte
preparado para la impregnacion, y el soporte tratado
unicamente con el solvente, se observa una dilucion del
polimero en el solvente que esta ligada al grado de
swelling del polimero en el solvente utilizado y a la
fraccion soluble que tiene el polimero [8], pues la
superficie asi tratada presenta rugosidades, pérdida de
brillo y pequefios agujeros uniformes sobre toda la
superficie (Figura 5). Estos efectos del solvente sobre la
superficie beneficia la impregnacion del TiO, sobre la
misma, ya que al generarse estas imperfecciones en la
superficie, la adhesion del catalizador por medio de la
silicona es mayor que en superficies totalmente lisas
como las mostradas en la Figura 5.

Figura 5: Imagen MO de la topografia de la superficie
polimérica tratada con solvente inicamente.

Efecto dela velocidad de agitacion

Durante la preparacion de las peliculas de TiO,, la
velocidad de rotacion seleccionada para la agitacion de la
mezcla es determinante para una buena impregnacion,
pues a velocidades bajas de rotacion los componentes se
precipitan generando peliculas muy pobres en TiO, y si
es muy alta las particulas de TiO, no se impregnan
porque no alcanzan a adherirse a la superficie del soporte
lo que igualmente trae como consecuencia peliculas muy
pobres en TiO,.

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 degradacion
Experimento No 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,.

Tabla 2. Resultados de las pruebas de actividad catalitica

De acuerdo a los resultados anteriores se observa que la
pelicula que mostré6 mayor actividad catalitica es la
correspondiente a el experimento No 1-orden 2, por lo
tanto las argollas con las cuales se construyd el
fotorreactor solar se impregnaron con estas condiciones:
orden 2, 1.5% de TiO, y 1.8% de silicona.

Resultados Experimentales

Durante los dias en los que se desarrollaron los
experimentos solo se contd con radiacion difusa, lo que
impidi6é conocer el comportamiento del sistema bajo la
maxima radiacion que se podia alcanzar, el cual puede
superar los 40 W/m’ en el lugar de reaccion.

Todas las pruebas mostraron un comportamiento similar,
en el que se observa una etapa inicial de adsorcion del
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contaminante sobre el catalizador que se prolonga hasta
alcanzar un  equilibrio  correspondiente a la
fotodegradacion. Los resultados alcanzados se muestran
en la Tabla 2; obteniendo como mejores condiciones de
fotodegradacion las correspondientes a las del
experimento 3 (Figura 6), lo que indica que al combinar
el menor flujo de contaminante con la maxima cantidad
de TiO, se logra el mejor funcionamiento del sistema;
por el contrario el experimento 7 en el que se analiza el
mayor flujo de contaminante con una cantidad media de
TiO, muestra la menor degradacion

Exp.| Flujo aire (scem) | % TiO, | Rad.| % deg.
1 2 66.5 Si 28
2 2 100 Si 27
3 1 100 Si 36
4 2 33.0 Si 23
5 1 66.5 Si 26
6 3 33.0 Si 25
7 3 66.5 Si 17
8 3 100 Si 23
9 1 33.0 Si 21
10 2 0 Si
11 2 100 No

Tabla 2. Resultados pruebas de fotodegradacion.
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Figura 6: Degradacion de metanol experimento 3

Formacion de Subproductos

En el seguimiento por cromatografia de gases durante las
prucbas se detectaron la formacién de varios
subproductos:

Didxido De Carbono (CO5)

El tiempo de retencion de este compuesto es igual al del
aire en el sistema cromatografico, por lo tanto su
medicion se realizd por FTIR (Figura 7) donde se
observa su formacién en 2200cm’; se hizo también
seguimiento utilizando un medidor que reporta su
concentracion en ppm, los datos obtenidos muestran la
tendencia tipica en estos procesos que consiste en
aumentar con el tiempo hasta estabilizarse en un valor
(Figura ).
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Figura 7: Formacion de CO, por medicion con FTIR
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3.1. Otros subproductos

Adicionalmente se formaron otros tres subproductos, el
primero de ellos es metanoato de metilo al cual se le
identifico previamente por cromatografia y analisis FTIR,
Figura 9, donde se ve la formacion del enlace C-O-C
alrededor de 1250cm™.

METANOL
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Figura 9: Seguimiento de formacion de subproductos por FTIR

Los otros dos subproductos no han sido posible
identificarlos, pero seguin el analisis de datos obtenidos

del Cromatégrafo estos tienden a desaparecer (Figura 10)
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Figura 10: Seguimiento de formaciéon de subproductos por
cromatografia
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Andlisisde Blancos

La adsorcién en oscuro muestra que cuando se alcanza el
equilibrio el catalizador se satura con el 20% del
contaminante que ingreso. La fotolisis muestra el efecto
de la radiacion incidente sobre el contaminante.
Corroborando de esta manera que para que haya una
degradacion efectiva del contaminante es necesario la
combinacion de la radiacion UV y el catalizador.

4. CONCLUSIONES

El método de impregnacion basado en el uso de silicona
como agente ligante resulta muy efectivo ya que los
soportes son de facil manejo, resistentes a la degradacion
quimica y presentan buena estabilidad mecanica.

El efecto sinérgico entre el TiO, y la radiacion U.V. es
bastante considerable en la degradacion de contaminantes
porque los valores obtenidos bajo la acciéon de la
combinaciéon de estos es mayor que de cada uno por
separado como lo indican los ensayos realizados.

Este sistema de degradacion resulta ser no solo efectivo
sino novedoso y econdémico debido a que la radiacion
utilizada fue solar y para su optimizacion en el sistema se
implementd un colector solar para su captacion, haciendo
entonces un sistema vanguardista en los procesos
fotocataliticos en la degradacion de contaminantes
£ase0sos.
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