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GLOSARIO

BAND GAP: banda ubicada entre la banda de valencia y la de conduccion, el Band
Gap indica la energia minima que necesita un electrén para pasar de una banda a
la otra en un semiconductor

FOTOCATALISIS: la fotocatalisis heterogénea es uno de los procesos avanzados
de oxidacion que se basa en la absorcion directa o indirecta de luz (visible o UV)
por un sélido. En la region de interfase entre solido excitado y la solucion tienen
lugar las reacciones, sin que el catalizador sufra cambios quimicos.

LUZ VISIBLE: es una region del espectro electromagnético cuyas ondas tienen una
longitud que va desde los 780 nm (luz roja) a unos 380 nm (luz violeta). Esta region
del espectro es la luz que percibe el ojo humano.*

SEMICONDUCTOR: es un material semiconductor tiene un valor de conductividad
eléctrica cae entre la de un conductor, tal como cobre, y un aislante, como el vidrio.
La comprension moderna de las propiedades de un semiconductor se basa en la
fisica cuantica para explicar el movimiento de los electrones y los agujeros en una
red cristalina.?

1 FLORES, Elena; PAREDES, Carmen Roque and LUNA, Rémulo Ochoa. Quimica del color. En:
REVISTA DE QUIMICA. vol. 9, no. 2, p. 99-109

2 Diana Carolina Barrera Toca y Cristian Andrés Monroy Leyton. Evaluacién Del Método De Fijacion De TiO2
Sobre Polimero PET Para La Aplicacion En Un Fotorreactor. Fundacién Universidad de América, 2015. P.16
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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se realizo la evaluacion del método de fijacion de
dioxido de titanio modificado con oxido de cobre TiO2/CuO en laminas de poli(etileno
tereftalato) (PET); este proceso se llevo a cabo por el método de agente ligante,
método que fue seleccionado a partir de referencias bibliograficas sobre temas
relacionados; se realizé una variacion de temperatura y tiempo de calcinacion para
la activacion del dioxido de titanio.

La modificacion de la lamina de PET o poli(etileno tereftalato) con diéxido de titanio
se realizd mediante el método de Dip coiting, diferentes concentraciones de Sulfato
de cobre como precursor y calcinacion a 100°C, unas ves obtenidas las peliculas
modificadas se logré obtener la comparacion de la actividad fotocatalitica de las
peliculas modificadas y sin modificar, obteniendo resultados de 17,69% y 9,91%
respectivamente en radiacion de luz visible, con la pelicula modificada con 0,06M.

La caracterizacion morfologica y estructural de las peliculas con la mezcla
depositada se realiz6é por microscopia electronica de barrido (SEM) y distraccion de
rayos X (XRD) respectivamente, en donde se evidencia la presencia de TiOz2., de
CuOyy las respectivas aglomeraciones entre dichos compuestos sobre el poli(etileno
tereftalato).

Palabras clave: PET, di6xido de titanio, 6xido de cobre, azul de metileno.
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INTRODUCCION

El proceso de fotocatalisis heterogénea con dioxido de titanio es un proceso que
actualmente se ha venido desarrollando en el mundo gracias a su amplia aplicacion;
cuando se busca que el dioxido de titanio tenga una mejora se busca realizarle una
modificacion y la modificado con oxido de cobre ya ha sido punto de investigacién
por el grupo de investigacion de Materiales Fotoactivos, a que a pesar de que el
dioxido de titanio tiene una actividad fotocatalitica de hasta el 99% esta debe
realizarse en un espectro de luz ultravioleta y la necesidad de realizar fotocatalisis
en luz visible nos lleva a realizar modificaciones para que el diéxido de titanio trabaje
en luz visible y con ello tenga mayor aplicacion a nivel industrial.

Por otro lado, la deposicion de la modificacion en un soporte radica en los altos
costos de la recuperacion del fotocatalizador. Por lo general el diéxido de titanio con
o sin modificacion, en este caso modificado con oxido de cobre (TiO2/CuO), es
soportado sobre placas de vidrio y/o aluminio ya que estas permiten inmovilizar el
fotocatalizador en forma de pelicula delgada, sin embargo, estos soportes tienen
problemas de fragilidad y costo respectivamente; por esta razén es necesario
buscar un material que tenga un menor costo y mayor resistencia a la fragilidad.

Este proyecto tiene como propuesta implementar el PET un termoplastico que es
altamente utilizado en industria por sus propiedades de gran resistencia mecéanica
y quimica, facilidad de produccion, resistencia al desgaste, amortiguacion, entre
otros. Propiedades que le permite ser una excelente alternativa de soporte para el
diéxido de titanio modificado con oxido de cobre (TiO2/CuQ), ademas de ayudar con
el impacto ambiental que generan los residuos de plasticos en el planeta.

15



OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Evaluar el método de fijacion de dioxido de titanio modificado con oxido de cobre
(TiO2/CuO) sobre PET para la remocion de azul de metileno.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Seleccionar el método adecuado para la fijacion de dioxido de titanio modificado
con Oxido de cobre (TiO2/CuO) sobre PET.

e Depositar diéxido de titanio modificado con 6xido de cobre (TiO2/CuQ) sobre
PET.

e Caracterizar morfolégica y estructuralmente la pelicula de diéxido de titanio
modificado con 6xido de cobre (TiO2/CuQ) sobre PET.

e Evaluar la remocion fotocatalitica de azul de metileno con peliculas de diéxido
de titanio modificado con éxido de cobre (TiO2/CuO) soportadas en PET.
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1. MARCO TEORICO

1.1 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatdlisis heterogénea pertenece al grupo de las denominadas Tecnologias
de oxidacion avanzadas de oxidacién (TAOs) de radicales oxidantes 2 4; la cual
puede realizarse en diferentes medios: fase gaseosa, fase liquida organicas puras
o disoluciones acuosas; no es selectiva y se basa en la generacion de radicales
hidroxilo por medio de reacciones de 6xido-reduccién que suceden en la superficie
de un fotocalizador, el campo electrénico en la superficie del semiconductor y las
bandas se forman y se curvan desde el interior del semiconductor hasta la
superficie®, debido a la accién de la luz UV o luz visible y la presencia de un agente
oxidante como lo es el oxigeno presente en el aire o el peroxido de hidrogeno. En
la region interfacial, entre el sélido excitado y la solucién, tienen lugar las reacciones
de destruccién de los contaminantes, sin que el fotocatalizador sufra cambios
qguimicos, el fotocatalizador que se utilice puede estar en forma de suspension para
aumentar el area de accion o inmovilizado sobre algun soporte para evitar una
posterior etapa de separacion y adicionalmente para permitir su reutilizacion®.

El concepto de fotocatélisis mediante el uso de semiconductores como el TiO2 se

basa en la capacidad de absorber la luz, lo que resulta en una mayor reactividad

con el agua y sus solutos; el semiconductor puede ser excitado de dos formas:

e Por excitacion directa es decir este es quien absorbe los fotones usados en el
proceso.

e Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador,
las que a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el
semiconductor’

En la Figura 1 se muestra un modelo simple de semiconductores basados en TiOz,

que muestra la ionizacién inducida por la luz sobre la banda prohibida.®

8 GUARIN LLANES,Carolay Yaneth y MERA BENAVIDES,Adriana Consuelo. Fotocatalisis
heterogénea con TIO2 para el tratamiento de desechos liquidos con presencia del indicador verde
de bromocresol. En: Revista De Ingenierias: Universidad De Medellin. vol. 10, no. 19, p. 79-88

4 GALVEZ, Julian Blanco, et al. Purificacion de aguas por fotocatalisis heterogénea: estado del arte.
En: CYTED. ELIMINACION DE CONTAMINANTES POR FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

SLuis Fernando Garcés Giraldo; Edwin Alejandro Mejia Franco y Jorge Julian Santamaria Arango.
La fotocatdlisis como alternativa para el tratamiento de aguas residuales. En: Revista Lasallista De
Investigacion. vol. 1, no. 1,

6 MALATO, S., et al. Decontamination and disinfection of water by solar photocatalysis: Recent
overview and trends. 2009.1-59

7 Diana Carolina Barrera Toca y Cristian Andres Monroy Leyton. Evaluacion Del Método De Fijacién
De TiO2 Sobre Polimero PET Para La Aplicacion En Un Fotorreactor. Fundacion Universidad de
America, 2015. P. 20

8 NOWOTNY, Janusz and NOWOTNY, Maria K. Solid State Chemistry and Photocatalysis of
Titanium Dioxide: Special Topic Volume with Invited Peer Reviewed Papers Only. Stafa-Zuerich:
Trans Tech Publications, 2010. P. 77
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Figura 1. Modelo de un fotocatalizador semiconductor de TiO2

PHOTOCATALYTIC SITE
REDUCTION

PHOTOCATALYTIC SITE
OXIDATION

"‘_‘-’;"/VB
Fuente: NOWOTNY, Janusz and NOWOTNY, Maria K. Solid State Chemistry and
Photocatalysis of Titanium Dioxide: Special Topic Volume with Invited Peer
Reviewed Papers Only. Stafa-Zuerich: Trans Tech Publications, 2010 p. 77.
Dispinible en web:

http://ezproxy.uws.edu.au/login?url=http://site.ebrary.com/lib/sydney/reader.action?
doclD=10828940

La carga espacial, que se forma en la interfaz TiO2/agua, y los campos eléctricos
relacionados, conducen a la separacion de electrones y agujeros de electrones que
se transfieren a sitios catddicos y anddicos, respectivamente. Esto, en
consecuencia, da como resultado un aumento de la reactividad de estos sitios.®

1.1 DIOXIDO DE TITANIO (TIO2)

El di6éxido de titanio es un material compuesto de titanio y oxigeno TiO2 es
clasificado como un material semiconductor.® Posee color blanco caracteristico, es
utilizado en fotocatalisis, “pinturas, revestimientos, adhesivos, papel, plasticos,
caucho, tintas de impresion, telas, tejidos recubiertos, asi como ceramicas,
revestimientos de suelos, materiales para techos, cosméticos, dentifricos, jabones,
agentes para el tratamiento de agua, productos farmacéuticos, colorantes
alimentarios, productos para el automovil, protectores solares”!. El diéxido de
titanio consta de tres estructuras cristalinas Rutilo, Anatasa y Brookita. El Rutilo se
encuentra en forma octaédrica mientras que Anatasa y Brookita en octaedros
distorsionados, gracias a dicha diferencia el Rutilo es de 2 kcal a 3 kcal mas estable

9 Ibid. p.77

10 QUIROZ GAITAN, Heiddy Paola. Preparacion y estudio de las propiedades estructurales, épticas
y morfoldgicas de nanotubos de TiO2 para su aplicacion en sensores épticos. 2014. P. 8.

11 TAnonimo]Usos del diéxido de titanio | Informacién sobre la seguridad quimica. [Consultado el Apr
5,2018]. Disponible en: https://www.chemicalsafetyfacts.org/es/dioxido-de-titanio/
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que anatasa haciendo mas estable el TiO2.*? El TiO2 es un material de gran
disponibilidad en la naturaleza, alta estabilidad térmica y posee bajo costo.*?

Sin embargo, el rendimiento de los fotocatalizadores de 6xido implica las reacciones
tanto en sitios activos anédicos como catddicos. El rendimiento estable requiere que
la transferencia de carga en ambos lados sea idéntica. Por lo tanto, la maximizacion
del rendimiento para los semiconductores de tipo n, como el TiOz2, requiere que el
rendimiento en los sitios catédicos se mejore.14

1.2 OXIDO DE COBRE

El éxido cuprico u 6xido de cobre (II) es un compuesto abundante en la naturaleza
como uno de los componentes de minerales como tenorita y paramelaconita.

Es comunmente utilizado en la industria para gran variedad de cosas como
pigmentos para cristales, esmaltes de porcelana y gemas artificiales, también como
agente desulfurante para gases de petréleo, en electrodos galvanicos y como
catalizador de oxidacion, esto gracias a que es un agente oxido/reductor
ampliamente utilizado con una banda prohibida estrecha, de 1,2 eV. También es un
regulador del proceso en la reaccidén quimica. Ademas de esto posee propiedades
fungicidas y microbicidas razones por la cual también encuentra uso como
insecticida y fumigante, para eliminar en forma segura materiales peligrosos tales
como cianuro, hidrocarburos, hidrocarburos halogenados y dioxinas, a través de
oxidacion?!>6

1.3 POLIETILENO TEREFTALATO

El Polietileno Tereftalato (PET) es un polimero termoplastico perteneciente a la
familia del poliéster aromatico proveniente del petréleo, su monémero es un
homopolimero de condensacion compuesto de dimetil tereftalato (DMT) y
etilenglicol (EG), generando su estructura repetitival’

12 QUIROZ GAITAN,Heiddy Paola. Preparacion Y Estudio De Las Propiedades Estructurales,
Opticas Y Morfoldgicas De Nanotubos De TiO2 Para Su Aplicacion En Sensores Opticos. 2014. P. 8
13 BARRERA Diana Carolina y MONROY Cristian Andres. Evaluacion Del Método De Fijacion De
TiO2 Sobre Polimero PET Para La Aplicacion En Un Fotorreactor. Trabajo de grado. Bogota. D.C.
Fundacién Universidad de America, 2015.

4 NOWOTNY, Janusz and NOWOTNY, Maria K. Solid State Chemistry and Photocatalysis of
Titanium Dioxide: Special Topic Volume with Invited Peer Reviewed Papers Only. Stafa-Zuerich:
Trans Tech Publications, 2010 P. 77.

15 DIAZ, Rafael. Oxido Cuprico. [Consultado el Ago. 2, 2018]. Disponible en:
https://www.lifeder.com/oxido-cuprico/

160xido de cobre (. [Consultado el Ago. 1,2018]. Disponible en:
https://lwww.ecured.cu/%C3%93xido_de_Cobre_(Il)

17 FAKIROV, Stoyko. Polyethylene Terephthalate. En: OLABISI, Olagoke. Handbook of
Thermoplastics.1 ed. Marcel dekker inc, ISBN 0-8247-9797-3. 1997. p. 449-462
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Figura 2. Estructura de poli(etilentereftalato)

i i
0= C —@— C—0—CH,—CH, ¥,

Fuente: FAKIROV, Stoyko. Polyethylene Terephthalate. Handbook of
Thermoplastics.1 ed. Marcel dekker inc, 1997. p. 450. Disponible en web:
hyyps://www.worldcat.org/title/handbook-of-thermoplastics/oclc/36241597/viewport

La estructura cristalina del polietileno tereftalato PET puede ser semicristalina o
amorfa; de su estructura depende también la densidad, se conoce que en el PET
amorfo la densidad varia entre 1,328 g/cm®y 1,341 g/cm? este valor de densidad
depende del contenido de etilenglicol en su estructura el cual oscila entre 1,83 y
14,90% en moles.!8

Figura 3. Estructura amorfa y semicristalina de PET

Amorphous structure

Semi-crystalline structure
!
Crystalline region

Amorphous region

Fuente: SALMINEN Ponto. Using Recycled Polyethylene Terephthalate (PET) in the
Production of Bottle Trays. Arcada University of Applied Sciences, 2013. p. 16.
Disponible en web:
https://lwww.theseus.fi/bitstream/handle/10024/57923/Salminen_Pontus.pdf?seque
nce=1&isAllowed=y

Por consiguiente, algunas de las propiedades cambian dependiendo de la
estructura cristalina, cuando es amorfo el polimero tiene amplia gama de
ablandamiento, por lo general es transparente y de baja contraccion, posee baja
resistencia quimica, y resistencia al desgaste; Cuando es semi-cristalino, por lo

18 Diana Carolina Barrera Toca y Cristian Andres Monroy Leyton. Evaluacién Del Método De Fijacién
De TiO2 Sobre Polimero PET Para La Aplicacion En Un Fotorreactor. Fundacién Universidad de
America, 2015. P. 24
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general es opaco de alta contraccion, con alta resistencia quimica y resistencia al
desgaste.19%0

1.3.1 Propiedades y caracteristicas?!

Cristalinidad y transparencia, admite cargas de colorantes

Alta resistencia al desgaste

Buena barrera a COz2, aceptable barrera contra la humedad.

Reciclable

Aprobado para su uso en productos en contacto con productos alimentarios,
médicos y cosméticos

Alta rigidez y dureza

e Alta resistencia a esfuerzos permanentes

1.3.2 Resistencia quimica del PET. Presenta buena resistencia en general a
grasas, aceites presentes en alimentos, soluciones diluidas de acidos minerales,
alcalis, sales, jabones, hidrocarburos alifaticos, alcoholes y posee poca resistencia
a solventes halogenados, aromaticos y cetonas de bajo peso molecular.??

1.3.3 Métodos de fijacion en PET. Existen varios métodos reportados en articulos
y bibliografia, los mas utilizados son los siguientes

1.33.1 Ataque con agentes acidos al PET. Meichtry propone fijar diéxido de
titanio en botellas de PET mediante la acidificacion de una suspension de TiO2 en
agua con &cido perclérico (HCIO4) hasta un pH de 2.5%° luego tomar de la
suspension una pequefia muestra e introducirla en las botellas, de esta manera se
afecta la superficie interna y se fija el TiO2. Este trabajo ha sido citado y adaptado,
utilizando como agente acidificante el acido nitrico (HNO3)?* en donde utilizan la
misma metodologia de Meichtry y analizan la variacion el pH de la suspensién; en
otro estudio adaptan el método de Meichtry y evallian con agentes diferentes al
HCIO4 , con agentes como el acetato de sodio obtenido de la reaccion entre vinagre

19 |bid. P. 25

20 Notas de clase; Polimeros, Universidad de América.

2! bid. p. 25

22 [An6nimo]PET | Tecnologia De Los Plasticos. PET | Tecnologia de los Plasticos. 2011.

23 MEICHTRY Jorge M.et al., Low-cost TiO2 photocatalytic technology for water potabilization in
plastic bottles for isolated regions. Photocatalyst fixation, En: Unidad de Actividad Quimica, Centro
Atémico Constituyentes, Comision Nacional de Energia Atdmica, Buenos Aires, Argentina .2007. p.1-
21

24 FOSTIER Anne Helene., et. al., Arsenic removal from water employing heterogeneous
photocatalysis with TiO2 immobilized in PET bottles. En: Chemosfere journal Instituto de Quimica,
Universidad de Estadual de Campinas, Brasil 2007.p 320-323 24
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y bicarbonato de sodio, EDTA, acido tartarico entre otros, justificando que el HCIO4
es una sustancia peligrosa y corrosiva?®

1.3.3.2 Agente ligante. Este método consiste en adicionar una sustancia que
cumpla la funcién de unir el catalizador en el sustrato. Se disuelve el agente ligante
en un solvente generalmente organico y se sumerge el sustrato con el catalizador,
posteriormente se seca y se somete a un tratamiento térmico?® 27,

1.3.3.3 Magnetron sputtering. Es un método de deposicion fisica que
significa pulverizacion catédica por medio de magnetron. Si un sélido o liquido se
bombardea con particulas atdbmicas altamente energéticas (iones generados a partir
de impactos de electrones energéticos con atomos de gas de la atmaosfera), es
posible adquirir la energia suficiente gracias a las colisiones para escapar de la
superficie?® es decir, se somete a un blanco (catalizador), a un bombardeo con iones
altamente energéticos en el interior de un dispositivo por medio de un medio
gaseoso (Argon).?° El procedimiento se realiza en dispositivos a alta frecuencia3® y
en dispositivos de corriente directa y alto poder de impulso eléctrico 3!

1.3.34 Método Sol gel. Es un método importante para formar particulas
extremadamente finas de tamafio uniforme.3? Un procedimiento sol-gel tipico parte
de un alcoxido metdlico, estos alcoholes contienen grupos organicos unidos a un
atomo metalico a través de atomos de oxigeno, se producen cuando el metal
reacciona con un alcohol unido directamente a un carbén3?

25 MORGAN Eric Richard. Solar water purification with PET bottles coated with titanium dioxide using
improved binding agents, partial fulfillment of the requirements for the degree of Master of Science
energy engineering, solar, En: university of massachusetts lowell, USA 2008.p.19-90

26 MARIN Juan M., et al,. , Soporte de Nuevas Peliculas de TiO2 y TiO2/SiO2 sobre Gréanulos de
Poliéster para Aplicacion en Fotocatalisis, Universidad de Antioquia, Grupo Procesos Fisicoquimicos
Aplicados, En: revista informacién tecnologica. Medellin, Colombia.2008. p 11.

27 GRANDA Fidel, et al., Soporte Y Caracterizacion De Peliculas De TiO2 Sobre Recubrimientos
Poliméricos Con Actividad Fotoinducida. En: Scientia et Technica Afio XIII .Universidad Tecnolégica
de Pereira., 2007.p 245

28 NIETO E,. et al., Peliculas delgadas: fabricacion y aplicaciones, Instituto de Ceramica y Vidrio,
En: boletin informativo, articulo de revision. CSIC. Arganda del Rey. Madrid, Espafia, 1994. p 255
29 Diana Carolina Barrera Toca y Cristian Andres Monroy Leyton. Evaluacién Del Método De Fijacion
De TiO2 Sobre Polimero PET Para La Aplicacion En Un Fotorreactor. Fundacion Universidad de
America, 2015.

30 AMOR S. Ben, et al. Photoprotective titania coatings on PET substrates, Surface and Coatings
Technology journal. Universite” Blaise Pascal, France, 1997, pp 63

81 TWU M., et al., Properties of TiO2 films deposited on flexible substrates using direct current
magnetron sputtering and using high power impulse magnetron sputtering, Polymer Degradation and
Stability journal, Department of Mechatronic Engineering, National Taiwan Normal University,
Taiwan, 2015 pp 2.

82 Diana Carolina Barrera Toca y Cristian Andres Monroy Leyton. Evaluacién Del Método De Fijacién
De TiO2 Sobre Polimero PET Para La Aplicacion En Un Fotorreactor. Fundacién Universidad de
America, 2015.

33 BRONW Theodore, quimica la ciencia central, ed 11, Pearson, prentice hall 2009. p. 494.

22



Existen varios trabajos en donde utilizan el método sol-gel para soportar el TiO2
sobre PET. La diferencia entre ellos se observa en los cambios de pardmetros y
precursores utilizados al igual que los pretratamientos realizados al sustrato para
mejorar la fijacion del semiconductor.343536

34 NAVANEETHA K. Pandiyaraj, Effect of dc glow discharge plasma treatment on PET/TiO2 thin film
surfaces for enhancement of bioactivity. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces journal, Department
of Physics, Bharathiar University, Coimbatore 2010 p.54.

35 NAVANEETHA K. Pandiyaraj, PERNI Stefano. Influence of operating parameters on surface
properties of RF glow discharge oxygen plasma treated TiO2/PET film for biomedical application.
Department of Physics, Sri Shakthi Institute of Engineering and Technology, L&T by pass, Chinniyam
Palayam (post), India 2013, pp 310.

36 YANG Jae-Hun,. et al., TiO2 thin-films on polymer substrates and their photocatalytic activity. En:
Thin Solid Films journal. Division of Nanoscience and Department of Chemistry, Ewha Womans
University, Seoul, South Korea 2005. p 267.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 SELECCION DEL METODO DE FIJACION DE TiO2/CuO EN PET

Existen varios métodos para fijar TiO2 en PET, Magnetréon sputtering®’, sol gel®,
agente ligante, laser, plasma, entre otros métodos reportados en las referencias
bibliografica, sin embargo, es necesario evaluar estos métodos para la fijacion de
TiO2 cuando se le realiza una modificacion, en este caso de 6xido de cobre.

Tabla 1. Métodos para soportar TiO2 sobre Polietileno Tereftalato.

Método Reactivos Equipos
Sputtering3® Argoén Unidad de pulverizacion
TiO2 compacto catodica
Isopropoxido de titanio Bomba de vacio
Sol-gel*° Acido nitrico Plancha de agitacion
TiCla
Agua desionizada Mufla
TiO2
Agente ligante Cloruro de metileno Plancha de agitacion
(A Tolueno
Silicona liquida
Agente ligante (B) HCIOa4 Potenciometro
TiO2
Agua desionizada Ultrasonido

Fuente: BARRERA TOCA Diana Carolina y MONROY LEYTON Cristian Andres.
Evaluacion Del Método De Fijacion De TiO2 Sobre Polimero PET Para La Aplicacion
En Un Fotorreactor. Trabajo de grado. Fundacién Universidad de America, 2015.
p.29

87 TWU M., et al., Properties of TiO2 films deposited on flexible substrates using direct current
magnetron sputtering and using high power impulse magnetron sputtering, Polymer Degradation and
Stability journal, Department of Mechatronic Engineering, National Taiwan Normal University,
Taiwan, 2015 pp 2.

38NAVANEETHA K. Pandiyaraj, PERNI Stefano. Influence of operating parameters on surface
properties of RF glow discharge oxygen plasma treated TiO2/PET film for biomedical application.
Department of Physics, Sri Shakthi Institute of Engineering and Technology, L&T by pass, Chinniyam
Palayam (post), India 2013, pp 310.

%9 TWU. Op. Cit., p.2

40 NAVANEETHA K. Pandiyaraj, Effect of dc glow discharge plasma treatment on PET/TiO2 thin film
surfaces for enhancement of bioactivity. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces journal, Department
of Physics, Bharathiar University, Coimbatore 2010 p.54.

41 MARIN Juan M., et al., Soporte de Nuevas Peliculas de TiO2 y TiO2/SiO2 sobre Granulos de
Poliéster para Aplicacion en Fotocatdlisis, Universidad de Antioquia, Grupo Procesos Fisicoquimicos
Aplicados, En: revista informacién tecnologica. Medellin, Colombia.2008. p 11.
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De acuerdo con la informacién encontrada en Merck sobre los precios de los
reactivos y teniendo en cuenta el trabajo de grado de Diana Barrera y Cristian
Monroy#? se realiza la tabla 2. En donde se coloca un valor de 1 a 5 segln el valor
del reactivo, la facilidad del proceso, la disponibilidad de reactivos o de equipos para
realizar el proceso. De acuerdo con lo anterior la sumatoria de dichos valores define
cual es el método adecuado para realizarse y aquel que obtenga el menor valor sera
el elegido.

Tabla 2. Tabla de decision de proceso.

N Método Reactivos Equipos Sumatoria
1 4 4 5 13

2 3 5 2 10

3 1 3 1 5

4 2 4 2 8

Fuente: elaboracion propia

El primer método de sputtering resulta ser un método con complicaciones para
realizarse no tanto por el procedimiento sino por el equipo que es necesario utilizar
(unidad pulverizadora) y el costo de los reactivos Argén vy isopropoxido de titanio el
cual tiene un valor de 355,.000* por litro de solucién; el método de Sol-gel tiene
como complicacién los reactivos a utilizar puesto que estos tiene precios elevados
y de dificil adquisicién, un litro de acido nitrico tiene un valor de 281.000* y un litro
de TiCls tiene un valor de 526.000%; el cuarto método requiere de la utilizacién de
acido perclérico el cual tiene un precio de 921.000¢ por litro y puede llegar a tener
un valor de 1.021.000% por litro de solucién, razén por la cual el método para realizar
la fijacion de dioxido de titanio en PET es el método nimero tres de agente ligante,
el cual utiliza materiales como silicona, tolueno, cloruro de metilo el cual tiene un

42 Diana Carolina Barrera Toca y Cristian Andres Monroy Leyton. Evaluacion Del Método De Fijacion
De TiO2 Sobre Polimero PET Para La Aplicacion En Un Fotorreactor. Fundacion Universidad de
America, 2015.

43 Elementos Quimico Ltda. Titanio (lv) Isopropoxido 95%. [Consultado el 15 noviembre 2018].
Disponible en: http://www.elementosquimicos.com.co/titanio-iv-isopropoxido-95.html

44 Merck millipore. Acido nitrico 69% | 101799. [Consultado el 15 Noviembre 2018]. Disponible en:
http://www.merckmillipore.com/CO/es/product/Nitric-acid-690-0, MDA CHEM-
101799#anchor_orderingcomp

45 Merck millipore. Titanio(IV) cloruro CAS 7550-45-0 | 812382. [0]. [Consultado el 15 Noviembre
de2018]. Disponible en: http://www.merckmillipore.com/CO/es/product/TitaniumIV-
chloride, MDA CHEM-812382#anchor_orderingcomp

46 Merck millipore. Acido perclérico 60% | 100518. [0]. [Consultado el 15 de noviembre de2018].
Disponible en: http://www.merckmillipore.com/CO/es/product/Perchloric-acid-600-0,MDA CHEM-
100518#anchor_orderingcomp

47 Merck millipore. Acido perclérico 70-72% | 100519. [0]. [Consultado el 15 de Noviembre de2018].
Disponible en: http://www.merckmillipore.com/CO/es/product/Perchloric-acid-70-720-
0,MDA CHEM-100519
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http://www.merckmillipore.com/CO/es/product/TitaniumIV-chloride,MDA_CHEM-812382#anchor_orderingcomp
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valor de 233.000% por litro y equipos de facil adquisiciébn en comparacién con los
otros métodos.

2.2 PRE-TRATAMIENTO DEL POLIMERO

Para el lavado adecuado del poli(etileno tereftalato) se utilizan agentes con
diferentes polaridades: acetona, isopropanol, etanol y agua en bafio de ultrasonido
por 15 min para garantizar la remocion de contaminantes y grasas en el Poli(etileno
tereftalato) y con ello lograr una mejor adhesion en la superficie del polimero (ver
anexo B).

2.3 INMOVILIZACION DEL SEMICONDUCTOR EN PET

A continuacion, se describe la metodologia para inmovilizar TiO2/CuO en laminas
de poli(etileno tereftalato) por medio de agente ligante.

2.3.1 Pre-Experimentacion. Por medio de revision bibliogréfica y anteriores
trabajos de grado del grupo se obtuvieron datos de cantidades de TiO2/silicona:

Tabla 3. Datos encontrados para experimentacion®

) % silicona Tratamiento
0
% TiO2 (p/p) (p/p) solvente térmico Soporte
7 12 Cloruro de 100°C Granulos de
! metileno 1 hora PET

Fuente: elaboracién propia

Tras el andlisis y la variacion de las cantidades del semiconductor se observé que
a mayor cantidad de TiO2 y poca cantidad de silicona el semiconductor se
desprende del soporte y por el contrario a mayor cantidad de silicona y poca
cantidad de TiO2 la superficie del semiconductor queda cubierta disminuyendo la
actividad fotocatalitica, por otro lado si se supera la temperatura vitrea del polimero
este tiende a deformarse impidiendo que la deposicion sea homogénea en la
pelicula, ademas de observar que el cloruro de metilo deforma y cristaliza el PET
generandole pérdida de resistencia mecanica.

48 Merck millipore. Diclorometano CAS 75-09-2 | 106454. [0]. [Consultado el 15 de noviembre
de2018]. Disponible en:
http://www.merckmillipore.com/CO/es/product/Dichloromethane, MDA CHEM-106454

49 Diana Carolina Barrera Toca and Cristian Andres Monroy Leyton. Evaluacién del método de
fijacion de TiO2 sobre polimero PET para la aplicacion en un fotorreactor. Fundacion Universidad
de America, 2015. p. 31
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2.3.2 Experimentacion.
2.3.2.1 Materiales empleados para la elaboracion de la mezcla.

e Dib6xido de titanio. HOMBITAN LW-S Producido por la empresa Sachtleben,
estructura cristalina Anatasa como fotocatalizador. (Ver Anexo A)

e Sulfato de cobre (lll) CuSO4. Compuesto solido cristalino de color azul con
solubilidad de 20,3 g/100mL a 20°C>°; utilizado como precursor de 6xido de
cobre.

e Isopropanol. Solvente utilizado para la suspension de TiO2/CuO

e Silicona. Silicona liguida marca Merletto ®

e Acetona. Solvente con pureza de 99% grado reactivo.

e Cloruro de metilo. Solvente con pureza de 99% grado reactivo.

e Poli(etileno tereftalto) (PET). Material de soporte

2.3.2.2 Seleccion de dioxido de titanio. Para la seleccion del dioxido de
titanio compacto que se utiliza se agrega una pequefa cantidad aproximada de
0,059 de los diferentes didxidos de titanio (Hombitan, Degussa N, Degusa B) en una
solucion de azul de metileno de 8 partes por millén esta solucion se ilumina con luz
ultravioleta y se le coloca aireacion continua, se espera 15 min aproximadamente,
transcurrido el tiempo se coloca parte de la solucion azul de metileno/ TiO2 en un
tubo falcon, se centrifuga por 10 minutos, el sobrenadante se coloca en
centrifugacion por 10 minutos y terminada la centrifugacion se le realiza lectura en
espectrofotometro y de esta manera es posible observar cual TiO2 compacto seré
el mejor fotocatalizador. (Diagrama 1).

50 Merck. Cobre(ll) sulfato<br>. [Consultado el 15 de Noviembre2018]. Disponible en:
http://www.merckmillipore.com/CO/es/product/Copperll-sulfate, MDA _CHEM-102792
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Diagrama 1. Determinacion de TiO2 con mayor actividad fotocatalitica

INICIO

Solucione azul de metileno 8
Fotoreactor v ppm
Led UV —>| Degradar |<—| TiO2
B_omba de l t =15 Min
antrlfuga 10 » Centrifugar |« Solucién Azul de metileno,
min .
i TiO2
Separar Solucién Azul de metileno,
i TiO2
Espectrofotometro » Medicion de Solucion Azul de metileno,
absorbancia TiO2

Partes por millon de la
solucion de azul de
metileno

Fuente: elaboracion propia

2.3.2.3 Tratamiento térmico TiO2. Debido a que el PET no puede superar la
temperatura de 100°C antes de realizar la fijacibn es necesario realizar un
tratamiento térmico al Dioxido de Titanio, teniendo en cuenta que el dioxido de
titanio tiene mayor actividad fotocatalitica en la fase cristalina anatasa y al
sobrepasar 700°C la fase cristalina cambia, con ello se toma como rango maximo
700°C>, por otro lado en el trabajo de grado de David Bolafios y Nicolas Pacheco
pertenecientes al grupo de materiales fotoactivos evaluaron la temperatura que
tiene mejor actividad fotocatalitica en la inactivacién de E. coli en la cual encontraron
gue a 550°C se obtuvo una inactividad del 99% lo cual nos da un punto de partida
para analizar las temperaturas adecuadas para realizar la activacién del di6xido de

°1 Wilmer Y. Cordoba, et al. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y
ELECTRONICAS DE LA FASE (P 4(2)/mnm) DEL MnO2. En: AVANCES EN CIENCIAS E
INGENIERIA. Jan 1,.vol. 3, no. 4, p. 125-130
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titanio®?; por esto se realiza una variacién de temperatura entre un rango de 500°C
a 700°C por dos horas de calcinacion, luego se realizé variacion del tiempo de
calcinacion a una temperatura constante (1h, 2h, 3h, 4h) con el fin de encontrar que
tiempo de calcinacion va a mostrar mejores resultados a la hora de realizar la
remocién de azul de metileno y que a su vez la temperatura no afecte la estructura
cristalina del diéxido de titanio. De esta manera se puede definir las condiciones
para realizar y modificacion de la suspension (Anexo E).

2.3.2.4 Seleccion de solventes. Como se mencion¢ anteriormente el cloruro
de metilo es un solvente que afecta al PET, por consiguiente, es necesario buscar
otro solvente que no lo afecte, teniendo en cuenta la solubilidad de Hildebrand () de
los compuestos involucrados (ver tabla 4) y teniendo en cuenta antecedentes en el
grupo Materiales Fotoactivos se encontr6 los diferentes solventes que pueden ser
utilizados gracias a su solubilidad y a la temperatura de ebullicion de los mismos
(ver tabla 5).

Tabla 4. Pardmetros de solubilidad de los compuestos involucrados inicialmente

Compuestos 8 (MPa®%5)>3
Silicona 15,6

PET 20,8
CIor_uro de 202

metilo

Fuente: elaboracion propia

Tabla 5. Pardmetros de solubilidad y temperatura de ebullicién de solventes
propuestos.>*

0555 | Temperatura de
Solventes 6 (MPa®~) ebullicion (°C)
Acetona 19,7 56,2
Tolueno 18,3 111
Acetato de butilo 17,3 126

Fuente: elaboracién propia

52 David Andrés Bolafios Garcia and Nicolas Pacheco Triana. Evaluacion Del Efecto De La
Temperatura De Calcinacion Sobre Mezcla TiO2/CuOx Para La Inactivacion Fotocatalitica De E. coli
En Presencia De Luz Visible. Fundacion Universidad de America, 2014. p.

53 BURKE,John. Solubility Parameters: Theory and Application. En: THE OAKLAND MUSEUM OF
CALIFORNIA. august.vol. 3, p. 13-58

54 Diana Carolina Barrera Toca y Cristian Andres Monroy Leyton. Evaluacién Del Método De Fijacién
De TiO2 Sobre Polimero PET Para La Aplicacion En Un Fotorreactor. Fundacién Universidad de
América, 2015. p. 33

55 BURKE,John. Solubility Parameters: Theory and Application. En: THE OAKLAND MUSEUM OF
CALIFORNIA. august.vol. 3, p. 13-58
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Teniendo en cuenta que la temperatura de transicion vitrea del Polietileno
Tereftalato es de aproximadamente 70°C®¢ la mejor opcién a utilizar es la acetona
puesto que esta tiene una temperatura de ebullicibn menor a la del PET, evitando
de esta manera posibles deformaciones de la lamina de PET por aumento de
temperatura.

2.3.2.5 Suspensidn. La suspension para la deposicion de peliculas se realizé
manejando proporciones de Solvente Acetona/Cloruro de metileno de 4:1
respectivamente ya que se encontrO que en esta proporcion el PET no se ve
afectado por el cloruro de metileno y se evita la deformacién del mismo °7; por otro
lado, la proporcion de cantidad de TiO2/Silicona que se manejo fue una proporcion
de 54% de TiO2 y 46% de silicona, proporcion que nos asegura que la silicona no
genera recubrimiento al TiO2 evitando su actividad fotocatalitica.

2.3.2.6 Protocolo de fijacion de TiO2. Para la fijacion del dioxido de titanio
sobre la lamina de PET se mezcldé el agente ligante (silicona) y el solvente
(acetona/cloruro de metileno) en un Beaker, se lleva a una plancha de agitacion
magnética durante 30 min agregando lentamente el TiO2 para evitar
aglomeraciones, una vez terminado el tiempo de agitacién la mezcla se coloca en
la lAmina previamente adecuada. (ver anexo C)%8,

2.3.2.7 Mezcla TiO2/CuO. El procedimiento utilizado para la modificacion de
diéxido de titanio se realiz6 por la técnica Dip coating, técnica que se utiliza
industrialmente para realizar recubrimientos de herramientas u objetos cuyas
superficies necesitan proteccién a otras superficies, sustancias, materiales entre
otros; ayudando asi a que su vida Gtil sea mas larga, duradera y eficiente. Por otro
lado, la técnica de Dip coating se realiza por medio de la inmersiéon del sustrato
(pelicula PET/TiOz2) dentro de la solucién de recubrimiento, en este caso Sulfato de
cobre (CuSOa4), a una velocidad constante. Se deja sumergida por un minuto y
posteriormente se saca de la solucion a velocidad constante, realizando asi la
deposicion de maneja uniforme sobre la pelicula. Posteriormente se realiza la
evaporacion del solvente en una mufla, con la evaporacién se deposita el CuO
modificando la pelicula de PET/TiO2/CuO. (ver Anexo D).

2.3.2.8 Prueba de resistencia. Se llevé a cabo una prueba de adhesion y
posteriormente de resistencia al agua; este procedimiento se lleva a cabo tomando
un trozo de cinta, el cual es colocado sobre la pelicula y posteriormente retirado en
un solo movimiento, de esta manera se observa la cantidad de TiO2/CuO que se
desprende de la pelicula quedando en la cinta y cuanta queda adherida al PET; para

56 Informacién suministrada en clase de polimeros, 17 de agosto de 2018

57 Diana Carolina Barrera Toca y Cristian Andres Monroy Leyton. Evaluacién Del Método De Fijacién
De TiO2 Sobre Polimero PET Para La Aplicacion En Un Fotorreactor. Fundacion Universidad de
Ameérica, 2015. p. 33

58 |bid. p. 65. Anexo D.
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la resistencia al agua, se coloca la pelicula en un beaker con suficiente agua para
cubrir la pelicula y se agita, de esta manera se determina la cantidad de TiO2/CuO
desprendido de la pelicula y la resistencia que tiene la pelicula al agua.

2.4 PRUEBA DE FUNCIONAMIENTO DE LAS PELICULAS REALIZADAS
2.4.1 Curvade calibracién para el azul de metileno a 665 nm.

Grafica 1. Curva de calibracion de azul de metileno a 665 nm
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Fuente: elaboracién propia

Luego de finalizar la elaboracién de las peliculas fue necesario verificar que estas
tengan actividad fotodegradativa; con este fin se realizo inicialmente una curva de
calibracion con soluciones preparadas de azul de metileno de 1 a 10 ppm (partes
por millén), de esta manera y gracias a la ecuacién de la recta que nos proporciona
la curva de calibracién, fue posible conocer las concentraciones en el proceso de
degradacion; la curva tiene un comportamiento altamente lineal como es de
esperarse y teniendo concordancia con la ley de Lambert-Beer.

2.4.2 Fuente de luz. La fuente de luz utilizada fueron leds de alta potencia de 3W
conectados a un disipador y una resistencia de 1,2 ohms con una tolerancia del 5%,
de tal manera que se evite el calentamiento del led.

2.4.3 Reactor. Se utilizo el modelo de reactor utilizado por el grupo de
investigacion de materiales fotoactivos, este tiene una capacidad de 20 mL, la tapa
del reactor tiene tres orificios con el tamafo requerido para permitir la entrada de la
manguera de aire, el soporte para la peliculay el led de 3W.

31



Figura 4. Esquema del montaje de degradacion.

Fuente: RODRIGUEZ HERNANDEZ Karen Daiana y CORTES ARIAS Andres
Felipe. Evaluacion De La Actividad Fotocatalitica Del Dioxido de Titanio
Sensibilizado Con Una Base De Mannich Para La Degradacion De Azul De
Metileno. Trabajo de grado. Fundacion Universidad de América, 2017. p. 35.

2.4.4 Fuente de agitacion. Se utilizo una bomba de aire Power Life P-500. Con el
fin de tener una fuente oxidativa o presencia de oxigeno constantemente, ayudando
a generar una agitacion constante dentro del reactor, manteniendo homogenizada
la solucion y ayudando el contacto con la superficie de la pelicula.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 ELECCION DE DIOXIDO DE TITANIO

3.1.1 Determinacién de Dioxido de Titanio a utilizar. Al realizar el procedimiento
en donde se comparan tres Dioxidos de Titanio en las mismas condiciones de
temperatura, concentracion y la misma cantidad de tiempo, se encontré que el
Dioxido de Titanio Hombitan fue el que removié mayor cantidad el azul de metileno
a comparacion de los Degussa utilizados (Figura 4). Este proceso se evidencio de
manera visible y por medio de la medicidon de absorbancia de las soluciones.

Figura 5. Remocion azul de metileno

Fuente: elaboracién propia

Comparacion visual de remocién del diéxido de titanio A: Hombitan, B: Degussa N,
C: Degussa B.

Como se observa en la figura 4. Visiblemente el diéxido de titanio Hombitan fue el

gue removio la mayor cantidad de azul de metileno, removiendo el 86%, mientras
de los didxidos de titanio Degussa removieron al rededor del 32% de azul de
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metileno, (grafica 2.) razon por la cual se eligié el Diéxido de titanio Hombitan para
realizar los procedimientos de fijacion y modificacion.
Grafica 2. Remocion de azul de metileno con diferentes TiO2
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Fuente: elaboracion propia

3.1.2 Tratamiento térmico. La temperatura de calcinacién del Diéxido de titanio
gue tuvo mayor remocion de azul de metileno luego del tratamiento térmico fue a
650 °C con un porcentaje de calcinacion del 26,33% (grafica 3. y tabla 6.) y un
tiempo de calcinacion de 3 horas con un porcentaje de calcinacién del 31,52%
(grafica 4. y tabla 7.); razén por la cual se tom6 como punto de partida dicha
temperatura (650°C) por 3 horas para realizar la fijacion y modificacion del dioxido
de titanio.
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Grafica 3. Remocion de azul de metileno a diferentes temperaturas y tiempo
constante.
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Fuente: elaboracion propia

Tabla 6. Porcentaje de degradacion con tiempo constante.

Temperatura %
°C Degradacién
500 7,88%
550 5,75%
600 8,82%
650 26,33%
700 24,62%

Fuente: elaboracion propia
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Grafica 4. Remocion de azul de metileno a diferente tiempo y temperatura
constante.
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Fuente: elaboracion propia

Tabla 7. Porcentaje de degradacion con temperatura constante.

Tiempo %
Hora Degradacién
1 15,76%
2 26,32%
3 31,52%
4 19,74%

Fuente: elaboracién propia

3.2 CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y ESTRUCTURAL

Las peliculas modificadas con TiO2/CuO a las cuales se les realizo el proceso de
caracterizacion son aquellas que tuvieron los mejores resultados de degradacién de
azul de metileno, con el fin de observar y analizar solamente aquellas que cumplen
con el cometido final.

3.2.1 Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X (DRX). Por medio

de la caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) se observa la mayor presencia
de cristales de TiO2 en fase anatasa en 25,28; 48,6; 62,72 y la mayor presencia de
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cristales de CuO en 37,76; 53,96; 55,08 mostrando de esta manera la presencia del
precursor sobre la pelicula como era de esperarse.

Grafica 5. Andlisis DRX de pelicula de TiO2/CuO sobre PET
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Fuente: elaboracién propia

3.2.2 Caracterizacion morfolégica con un microscopio electrénico de barrido
(SEM). La caracterizacion morfolégica se realizo con un microscopio electrénico de
barrido de electrones en una pelicula de TiO2/CuO sobre PET; sobre la cual fue
necesario realizar un recubrimiento de particulas de oro ya que este procedimiento
se realiza en alto vacio y de esta madera permitir la conduccion del haz de
electrones. Estos electrones se bombardean a un area pequefia y determinada de
la pelicula, los electrones son absorbidos y posteriormente convertidos en imagen.>®

59 Centro microscopia UNIANDES

37



Grafica 6. Caracterizacion SEM de pelicula de TiO2/CuO sobre PET
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Fuente: elaboracion propia: en base al centro de microscopia de la universidad de
los andes

De las anteriores imagenes se puede analizar que la mezcla presenta una pelicula
uniforme con presencia de aglomeraciones, estas aglomeraciones esto se deben a
la silicona presente en la pelicula, sin embargo, se observa la forma nanoparticulas
del TiO2 sobre la superficie, razén por la que permite la actividad fotocatalitica.

3.3 CURVAS DE DEGRADACION DE AZUL DE METILENO

3.3.1 Curvas de degradacion de azul de metileno con TiO2z inmovilizado en
ldminas de PET. Inicialmente se realiz6 degradacion de TiO2 sin modificar para
cerciorar de que el método aplicado para la fijacion en laminas de PET tiene
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actividad fotodegradativa, al igual que verificar que la suspension realizada se
elabor6é de manera correcta, para esto se realizé el método de fijacion previamente
mencionado y fueron irradiadas con luz ultravioleta en una solucién de 8 ppm de
azul de metileno aproximadamente; para dicho proceso es necesario tener control
del proceso de degradacidn por consiguiente se toman mediciones de absorbancia
cada minuto por 5 minutos, luego cada 5 minutos por 25 minutos y posteriormente
cada 10 minutos por 30 minutos completando una hora de degradacion. Si las
peliculas no tienen actividad fotodegradativa se debe realizar una nueva suspensiéon
y realizar todo el procedimiento desde su inicio hasta obtener la suspension
adecuada y el método que muestre la actividad fotodegradativa que tiene el TiO2
por naturaleza.

Como es de esperarse el didxido de titanio tiene una actividad fotodegradativa
mayor al ser irradiado por luz ultravioleta (27,7%) que por luz visible (13,9%),
(Grafica 7.), comprobando de esta manera que es necesario realizar una
modificacién al didxido de titanio para que este pueda realizar fotodegradacion en
un rango de luz visible.

Grafica 7. Diéxido de titanio a temperatura y tiempo de calcinacién definido.
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3.3.2 Curvas de degradacion de azul de metileno con TiO2/CuO inmovilizado
en laminas de PET. Las peliculas depositadas sobre PET fueron probadas en una
solucion de azul de metileno de 8 ppm aproximadamente, en un fotoreactor irradiado
con luz visible y ultravioleta durante 60 minutos, se realizé medicion de absorbancia
cada minuto por cinco minutos luego cada 5 min por 25 minutos y luego cada 10
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min hasta completar los 60 minutos, se realizé diferentes concentraciones del
precursor (1M, 0,5M, 0,3M, 0,2M, 0,1M y 0,06M) obteniendo las siguientes curvas.

Grafica 8. Remocion de azul de metileno a diferentes concentraciones de precursor
en luz visible.
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Fuente: elaboracion propia

Tabla 8. Porcentaje de degradacion de azul de metileno a diferentes
concentraciones de precursor en luz visible.

Pelicula Modificada % Degradacion VIS

VIS

1M 0%
0,5M 9,49%
0,3M 11,32%
0,2M 7,50%
0,1M 8,42%
0,06 M 17,69%

oM 9,91%

Fuente: elaboracién propia

Como se observa en la gréfica 10 y en la tabla 8 las modificaciones realizadas tienen
una actividad fotocatalitica mas alta que sin modificar en luz visible, con una
concentracion de precursor de 0,06M se observa un porcentaje de degradacion del
17,69% siendo aproximadamente el doble que el porcentaje de degradacion de la
pelicula sin modificar (9,91%), esto nos quiere decir que la modificacion con oxido
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de cobre si amplia en rango de luz sobre el cual trabaja el didéxido de titanio y que
este puede ser trabajado sobre lamina de PET.

Grafica 9. Remocion de azul de metileno a diferentes concentraciones de precursor
en luz ultravioleta.
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Fuente: elaboracién propia

Tabla 9. Porcentaje de degradacion de azul de metileno a diferentes
concentraciones de precursor en luz ultravioleta.

Pelicula Modificada UV % Degradacién UV

1M 3,95%
0,5M 2,82%
0,3M 3,55%
0,2M 4,40%
0,1M 4,72%
0,06 M 8,69%

oM 27,71%

Fuente: elaboracién propia

Por otro lado, en la gréfica 11 y tabla 9 se observa que la actividad fotodegradativa
en luz ultravioleta de las peliculas modificadas tienen una actividad menor que la
pelicula sin modificar, sin embargo, si se realiza la comparacion entre las peliculas
modificadas, las peliculas que se sometieron a luz visible tuvieron mayor actividad
fotodegradativa que las que fueron sometidas a luz ultravioleta (tabla 10) razén por

41



la cual se puede decir que a pesar de no superar el porcentaje de degradacion de
la pelicula sin modificar en luz ultravioleta, si se puede obtener valores con luz
visible mejores a los iniciales y de ser posible continuar mejorando el rango de
actividad del diéxido de titanio en luz visible.

Tabla 10. Comparacion de porcentaje de degradacion luz visible Vs luz ultravioleta
luego de modificacion.

Pelicula Modificada % Degradacion VIS % Degradacién UV
1M 0% 3,95%
05M 9,49% 2,82%
0,3M 11,32% 3,55%
0,2M 7,50% 4,40%
0,1M 8,42% 4,72%
0,06 M 17,69% 8,69%

Fuente: elaboracion propia
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4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas inmovilizadas en PET utilizando agente ligante,
teniendo en cuenta los agentes que pueden afectar las laminas de PET, la
variacion de temperatura, el tiempo de exposicidbn a una temperatura y su
temperatura de transicion vitrea, la afectacion quimica y la proporcion de
actividad fotocatalitica.

Se verifico la actividad fotocatalitica de las peliculas inmovilizadas en laminas
de PET mediante degradaciéon de azul de metileno desde 8 ppm por un tiempo
de 60 min, obteniendo un porcentaje de degradacién del 8% en radiacién de luz
ultravioleta y del 18% en radiacion de luz visible; haciendo evidente la
modificaciéon y el aumento de degradacion en luz visible con respecto a la luz
ultravioleta.

El método de fijacidén por agente ligante es eficiente puesto que su manipulacion
es sencilla, de facil adquisicion de materiales y de bajo costo.

Se observé en la caracterizaciéon (SEM) que el diéxido de titanio tuvo una
deposicion que presenta aglomeraciones gracias a la silicona y los diferentes
tamafos de particula de la mezcla sobre la pelicula.

Se observé en la caracterizacion (DRX) la presencia de diéxido de titanio y de
oxido de cobre en su composicion como era de esperarse.

La temperatura, tiempo de activacion del diéxido de titanio y la concentracion

del precursor, sulfato de cobre, son caracteristicas importantes para las
peliculas modificadas TiO2/CuO sobre PET en la remocién de azul de metileno.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda probar la actividad fotodegradativa de dioxido de titanio
modificado con oxido de cobre inmovilizado en polietileno tereftalato (PET) en
otros contaminantes o microorganismos que puedan afectar la salud humana.

Se recomienda probar la actividad fotodegradativa de diéxido de titanio
modificado con oxido de cobre inmovilizado en polietileno tereftalato (PET) para
contaminantes en fase gaseosa.

Se recomienda probar la actividad foto catalitica de didxido de titanio modificado
con oxido de cobre inmovilizado en laminas de otros polimeros como

poliestirenos, poliaminas, entre otros.

Se recomienda probar la actividad fotodegradativa de diéxido de titanio
modificado con oxido de cobre por otros métodos de modificacion.
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ANEXO A
FICHA TECNICA DE DIOXIDO DE TITANIO HOMBITAN AFDC

Coametics

Pharmaceuticals
Food

Product Information

HOMBITAN AFDC

HOMBITAN AFDC & an uncoated anatase HOMBITAN AFOC is recommended for food-
titanium diaxide pigment with high whiteness stuffs, pharmaceuticals as well as for cosmetic
and blue tone. From a chemical and microbio- applications 10 provide opadty and brightness,

logical point of view, It is exceptionally pure.

Typical Properties

¥ Appearance white powder
¥ il absorption [¢/100 g] pigment 19

» Specific surface area [mig) 10

» Crystal size fom] 170

Prior to surface treatment

¥ Titanium dioxide [%)

P Mosture when packed (%)
¥ Loss on ignition [%]

b Water soluble substances [%) 025
» Acd soluble substances [%] 05

b pH &9
» Bulk density jo/m?| 06

HHE

9.0
os
0s

i
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ANEXO B
PROTOCOLO DE LAVADO PARA LAMINAS DE PET

Inicio

i

Pincel Lavar Jabén
PET desionizado
PET en agua —.( Sonicacién ).— t=15min ]

| desionizada | -

PET en h—( Sonicacion }—[ t = 15min
s ™ * il

PET en —( Sonicacion }7 t=15min
| isopropanol T -

PET en 4{ Sonicaciéon )4— t=15min
\ etanol ) y

!

N
[ Nitrégeno 4.< Secar )
presurizado/ai

L

Fuente: BARRERA TOCA Diana Carolina y MONROY LEYTON Cristian Andres.
Evaluacion Del Método De Fijacion De TiO2 Sobre Polimero PET Para La Aplicacion
En Un Fotorreactor. Fundacion Universidad de America, 2015. p. Anexo C
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ANEXO C
DIAGRAMA DE FLUJO PARA FIJACION DE TiO2 EN LAMINAS PET

—_— ¥ Acetona
Beaker Mezclar CID"‘.' ro de
| metileno
Silicona
L
c - .
Agitador -—@/ﬁ 30 min
magneétic 300 RPM
|
| -
I: Mezclar :|1 Ti0s
.
L
r‘—"\
| Agitar e 30 min
S | 300 RPM
v .,—..M I
. . ezcla
|
.
| Evaporar } T
Ambiente

F

Fuente: BARRERA TOCA Diana Carolina y MONROY LEYTON Cristian Andres.
Evaluacion Del Método De Fijacion De TiO2 Sobre Polimero PET Para La Aplicacion
En Un Fotorreactor. Fundacion Universidad de America, 2015. p. Anexo D
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ANEXO D

DIAGRAMA DE FLUJO PARA DEPOSICION DE LA MODIFICACION

INICIO

Pelicula de TiO2 Sujetar
| -
Solucion de CUSO4 sumergir A velocidad constante
Retirar de la :
suspension A velocidad constante
FIN

Fuente: elaboracion propia
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ANEXO E

TRATAMIENTO TERMICO TiO2

INICIO

Mortero ;
> TiO2
Macerador Macerar
| Variacion de temperatura
: a un tiempo fijo
Mufla » Calcinar |« POt
| Variacion de tiempo a
v una temperatura fija
FIN

Fuente: elaboracion propia
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ANEXO F
ECUACIONES DE DEGRADACION
Ecuacion de concentracion (ppm)

Abs actual — b
m

Concentracion (ppm) =

Donde:

Abs actual: absorbancia actual

b: intercepto de la recta (curva de calibracién de Azul de metileno)
m: Pendiente de la recta (curva de calibracién de Azul de metileno)

Ecuacion de porcentaje de remocién (degradaciéon y absorcion)

C.anterior (ppm) — C.actual (ppm)

% Degradacion = C.anterior (ppm)

Donde:

C. anterior: concentracion anterior en ppm
C. actual: concentracion actual en ppm
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