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DESARROLLO DE SISTEMAS FOTOACTIVOS TIO,/FIBRA OPTICA

Development of TiOy/optical fiber photoactive systems

RESUMEN

Peliculas de TiO, soportadas sobre fibra optica fueron obtenidas empleando el
método sol-gel combinado con dip-coating y un método alternativo a partir de
suspensiones acuosas de TiO,. Los materiales obtenidos fueron caracterizados
mediante DRX, FTIR, Area Superficial BET, SEM y EDS. Los resultados
mostraron que con el método sol-gel se consiguen peliculas uniformes, estables
y con una buena adherencia. Los sistemas desarrollados a partir de suspensiones
de TiO, presentaron resquebrajamiento y poca uniformidad como resultado del
método de soporte utilizado. Es de esperar que las caracteristicas de las peliculas
obtenidas induzcan propiedades fotoactivas en este tipo de materiales.
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ABSTRACT

TiO2 films supported on optical fibers were obtained by two different methods:
sol-gel combined with dip-coating and an alternative method from TiO2 P-25
aqueous suspensions. The fibers obtained were characterized by DRX, FTIR,
BET, SEM and EDS. Results showed that with the sol-gel method uniform, stable
and well supported films can be obtained. The coated fibers prepared from the
TiO, aqueous suspensions showed fractures and poor uniformity, as a result of
the coating method. It should be expected that the characteristics of the obtained
films induce photoactive properties in this kind of materials.
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1. INTRODUCCION

El didéxido de titanio, TiO,, uno de los materiales mas
versatiles y de amplio uso, ha emergido como el mejor
fotocatalizador debido a su poder de oxidacion bajo
iluminacién, unido a su gran estabilidad y no toxicidad
[1,2], convirtiéndose en un excelente prospecto en
purificacion ambiental [3]. Se emplea ademas como
catalizador heterogéneo, sensor de gases, en soportes
protectores activos Opticamente; como pigmento en
pinturas, tintas, textiles; como material de carga en
plasticos, cauchos, papel; y en celdas solares para la
concentracion de energia [2,4].

En las aplicaciones fotocataliticas, el TiO, puede ser
empleado como semiconductor intrinseco o extrinseco al
ser dopado con metales, otros 6xidos semiconductores o
colorantes, y puede ser dispuesto en suspensiones o
soportado sobre diferentes sustratos [5]. Los mecanismos
fotocataliticos han sido discutidos ampliamente en la
literatura, en la cual se hace énfasis en el efecto de
factores tales como la estructura cristalina, el tamafio de
particula, 4rea y propiedades superficiales del
semiconductor, propiedades Opticas, entre otras, todas
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ellas variables que tienen influencia en la actividad
fotocatalitica.

Los sistemas fotorreaccionantes compuestos de reactor y
catalizador, usualmente emplean TiO, en suspension con
la desventaja de que la luz incidente sobre el
fotocatalizador debe atravesar el medio de reaccidn,
siendo absorbida y dispersada por éste, quedando
espacios en los cuales la luz no alcanza a llegar. Ademas,
se requieren etapas adicionales de separacion del
fotocatalizador. Esto ha conducido al desarrollo de
sistemas que utilizan el catalizador soportado sobre un
substrato fijo, entre los cuales se encuentran: acero,
aluminio, vidrio, materiales ceramicos, carbon activado,
fibras textiles, concreto, etc [6-9]. Sin embargo, este tipo
de dispositivos también presentan desventajas y ofrecen
limitantes al proceso fotocatalitico como son la baja
utilizacion de la luz debido a la absorcion y dispersion de
ésta en el medio de reaccién y restricciones en los
procesos de transporte de masa.

En los ultimos aflos se han venido incrementado los
estudios de fotorreactores con fibra dptica, empleados
principalmente en la fotodegradacion de compuestos
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organicos en agua y mas recientemente en gases. Estos
sistemas, en los cuales la fibra dptica actlia como soporte
del diéxido de titanio y como medio de transporte de la
luz, fueron concebidos para dar solucion a los problemas
que presentan los reactores con el fotocatalizador
soportado. La ley de Snell-Descartes (ecuacion 1) explica
el principio por el cual operan los fotorreactores de fibra
optica:

n,sin@, =n, siné, )

donde n; y n, son los indices de refraccion del medio 1y
el medio 2y 6,y 6 son el angulo incidente en el medio 1
y el angulo refractado en el medio 2, respectivamente. La
luz puede viajar a través de una fibra dptica mediante el
principio fisico denominado Refleccion Total Interna
(RTI), el cual ocurre bajo dos condiciones: n; >N,y 6, >
arcsin (N, / ;). En el caso de una fibra dptica recubierta
con diéxido de titanio el principio de la RTI no se cumple
debido a que el indice de refraccion del TiO, soportado,
en el UV cercano, es aproximadamente 2.4, mientras que
el indice de refraccion del nucleo de la fibra (SiO,, silice
fundida) es alrededor de 1.5 [10]. Asi, en la interface
TiO,/ SiO,, cuando un foton de luz UV incide sobre la
fibra, independiente del angulo incidente, el flux de luz
se divide en dos partes: una parte es reflectada al interior
del nucleo de la fibra y la otra es refractada hacia el TiO,
soportado sobre la fibra. La porcion de luz refractada
viaja al interior de la fibra y, en cada contacto con la
interface sufre pequeflas pérdidas por refraccion,
permitiendo que el TiO, soportado sobre la fibra optica
absorba esta radiacion y se active para degradar los
contaminantes adsorbidos superficialmente, de acuerdo al
principio de operacion de la fotocatalisis heterogénea

(Figura 1).
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Figura 1. Diagrama de los procesos que ocurren en una fibra
optica con su recubrimiento original, sin recubrimiento y con
TiO, soportado.

Marinangeli y Ollis [11-13] fueron los primeros en
proponer y realizar un estudio tedrico sobre el uso de la
fibra optica como soporte y medio de transmisioén de la
luz, al considerar la fibra analoga al poro de un
catalizador en cuya superficie se da la reaccion.
Posteriormente Bauer y colaboradores [14] demostraron
experimentalmente esta idea, al disefiar un fotorreactor de
fibra optica y usarlo en la degradacion del 4-clorofenol.
Peill y Hoffmann [15-17] disefiaron, construyeron y
modelaron un fotorreactor de fibra Optica en el cual

degradaron 4-clorofenol, pentaclorofenol y
dicloroacetato. Choi y colaboradores [18] investigaron la
oxidacion fotocatalitica de la acetona en aire, en un
reactor de fibra oOptica. Recientemente, Danion y
colaboradores [19] estudiaron la degradacion del acido
hidroxibutanodioico en un reactor de multiples fibras
opticas, en el cual optimizaron parametros tales como:
espesor de la pelicula de TiO,, longitud de la fibra y la
intensidad de la luz.

En el presente estudio se han evaluado los métodos sol-
gel combinado con dip.coating y un método alternativo a
partir de suspensiones prefabricadas de TiO, comercial,
Degussa P-25, mediante los cuales se depositd TiO,
sobre fibra oOptica y con los que se pretenden obtener
peliculas delgadas, uniformes, con buena cobertura y
fuerte adhesion del TiO,. Las fibras asi obtenidas fueron
caracterizadas mediante Difractometria de Rayos X,
DRX, Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier, FTIR, Area superficial BET, SEM y Analisis de
composicion quimica por EDS.

2. METODOLOGIA

2.1 Preparacion de las muestras. Se utilizo fibra dptica
con un diametro de 0.5 mm, con nucleo de silice fundida
y recubrimiento Optico de silice fundida dopada con
flaor. La fibra se cortd en piezas de 15 cm. de longitud y
su recubrimiento polimérico fue retirado mediante
calcinacion en mufla a 500°C durante 10 horas. El
recubrimiento dptico se removi6 por tratamiento quimico
con acetona sumergiendo las fibras durante 5 minutos,
seguidamente se trataron con NaOH 2M durante 2 horas
y finalmente se lavaron con agua destilada. Para soportar
el TiO, sobre la fibra oOptica se utilizaron dos métodos:
sol-gel a partir de isopropoxido de titanio y a partir de
soluciones acuosas de TiO, comercial, Degussa P-25.

2.2 Método Sol-gel. La solucion sol-gel se preparo
disolviendo 18 ml de isopropoxido de titanio en 162 ml
de isopropanol para obtener una solucion al 10 % V/V.
La solucion se deja bajo agitacion por 1 hora cubierta con
papel parafinico para evitar el contacto con el vapor de
agua del ambiente y asi evitar la precipitacion de la
solucién. La fibra optica pretratada fue sumergida en esta
solucion por dip-coating, utilizando una velocidad de
inmersion y emersion igual: 2.4 mm/s. Después de
extraer la fibra de la solucion, se produce la hidrodlisis
sobre la superficie de la fibra en contacto con el vapor de
agua del ambiente. Posteriormente, las fibras se calcinan
en mufla a 450 °C por 1 hora. Este procedimiento se
repitié dos veces con el fin de obtener fibras con 1,2y 3
capas de TiO,.

2.2.1 Obtencién de TiO, polvo. Con el fin de realizar
algunas caracterizaciones, se prepard6 TiO, en polvo
utilizando la solucion sol-gel a partir de la cual se
sintetizo el TiO, sobre la fibra Optica, tratando de que su
composicion fuera lo mas similar posible a la del TiO,
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soportado; para esto se precipitd la solucion utilizando
una minima cantidad de agua (0.2 % de agua destilada)
ya que las reacciones de hidrdlisis y condensacion que
conllevan a la formacion del TiO, sobre la fibra se
producen con el vapor de agua del ambiente. El
precipitado obtenido se filtrd y se secd en estufa a 80 °C
para favorecer la evaporacion del isopropanol.
Posteriormente se calcina a 450 °C por 1 hora.

2.3 Suspensiones prefabricadas de TiO,. Se prepararon
suspensiones al 5, 8 y 11 % de TiO, comercial, Degussa
P-25, en agua destilada. Las soluciones se dejaron bajo
agitacion durante 1 hora. El soporte del TiO, sobre la
fibra se realizé por inmersion sin control de la velocidad
de emersion, con posterior calcinacion a 450°C durante 1
hora. Este procedimiento se repitid6 dos veces para
obtener fibras con 1, 2 y 3 capas de TiO, soportado.

2.4 Caracterizacion. Para las muestras obtenidas por el
método sol-gel se realizo DRX con el fin de determinar la
fase cristalina del TiO, soportado sobre la fibra y como
método indirecto para determinar el tamafio de los
critalitos obtenidos. Se empled6 wun difractoémetro
Miniflex, Rigaku con fuente de radiacion CuKa.

Estas muestras también fueron caracterizadas por FTIR
utilizando un espectrometro IRPrestige-21 /FTIR-8400S;
Area Superficial BET, Gemini V2.00, Micromeritics,
SEM y anélisis quimico por EDS, JEOL JSM 5910LV.

Las fibras obtenidas a partir de suspensiones acuosas de
TiO, fueron caracterizadas mediante SEM.

3. RESULTADOS

3.1 Método Sol-gel. El espectro DRX realizado al polvo
de TiO, proveniente de la solucidon coloidal a partir de la
cual se obtuvo la pelicula depositada sobre la fibra, figura
2, revela la presencia de un pico principal a 20 = 25.079°,
caracteristico de la fase cristalina anatasa.
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Figura 2. Espectro de Difraccion de Rayos X del polvo de TiO,
obtenido a partir de la solucion sol-gel.

Utilizando la ley de Scherrer, ecuacion 2, se obtuvo un
tamafio promedio de cristal de 9 nm.

- 0942
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I' = anchura del pico a altura media, en radianes

¢ = Tamafio de los cristalitos

0 = posicion del pico de difraccion

A = longitud de onda de la radiacion, CuKa= 0.154059

nm.

El espectro IR, figura 3, realizado al polvo de TiO,
anteriormente  mencionado, evidencia la  banda
caracteristica alrededor de 634 cm™ correspondiente al
enlace Ti-O.
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Figura 3. Espectro Infrarrojo del polvo de TiO, obtenido a
partir de la solucion sol-gel.

El area superficial BET se obtuvo para la solucion
coloidal a partir de la cual se sintetizd el TiO,. La
medicion no se efectud a la fibra Optica ya que esta no
posee la cantidad de TiO, minima requerida para efectuar
el andlisis. El area superficial BET obtenida fue de
67 m*/g y el tamafio de poro, segin el método BJH, es de
77 A. El 4rea superficial obtenida se encuentra dentro del
rango esperado y es comparable a la del TiO, comercial,
Degusta P-25, cuyo valor es de 50 m*/g.

Las imagenes SEM para las fibras soportadas con TiO,
mediante el método sol-gel combinado con dip-coating
permite evidenciar la presencia de una capa homogénea
de TiO, y sin resquebrajamientos de la pelicula, figura 4.
Se observa ademds pequefios zonas de nucleacion o de
crecimiento del TiO, soportado. Como puede observarse
en la figura 6, la pelicula es uniforme para todas las
fibras: 1, 2 y 3 capas soportadas. Este resultado esta



328 Scientia et Technica Afio XIII, No 36, Septiembre 2007. Universidad Tecnologica de Pereira.

acorde con el método de sintesis sol-gel, en el cual la
formacion de las particulas de TiO, se realiza
directamente sobre la superficie del sustrato; estas crecen
lentamente permitiendo la formacion de peliculas
delgadas. La primera pelicula formada sobre la fibra
optica se adhiere firmemente debido a las interacciones
entre los OH de la silice (fibra optica) y los OH de la
solucion sol-gel.

El analisis quimico por EDS muestra como a medida que
el nimero de capas soportadas aumenta de 1 a 3, el
contenido de TiO, aumenta de 1.26 % a 8.67 % en peso,
evidenciando una relacion directamente proporcional
entre el nimero de capas y la cantidad de TiO,
depositado.
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Figura 4. Imagenes SEM para las fibras soportadas por el
método sol-gel: (a) 1 capa, (b) 2 capas y (¢) 3 capas.

3.2 Suspensiones prefabricadas de TiO, Las
micrografias SEM realizadas a las fibras soportadas a
partir de estas suspensiones muestran la conformacion de
peliculas de TiO, con poca uniformidad y con presencia
de resquebrajamiento; este comportamiento es mas
generalizado en las fibras obtenidas con la suspension al
5 %, atin con 3 peliculas de material soportadas. Como se
observa en la Figura 5a para este caso (5 %), es notoria la
presencia de espacios entre las capas en donde la pelicula
no se formo o se desprendio.

Para el caso de las fibras soportadas a partir de
suspensiones al 8 %, también se evidencia la debilidad de
la pelicula, la cual presenta espacios huecos entre las dos
capas soportadas, figura 5b, pérdida del material
soportado y espacios sin soportar en donde puede
observarse el niicleo de la fibra optica. Cuando la fibra
presenta contenidos de TiO, del 11 %, atin con una capa
soportada, la pelicula presenta mas uniformidad y
cobertura, lo que indica que para concentraciones de la

suspension de didxido de titanio por debajo del 11 % las
peliculas generadas no son 6ptimas.

En el caso de las peliculas soportadas sobre la fibra
optica a partir de suspensiones de TiO, comercial,
Degussa P-25, el proceso de adherencia se da en primera
instancia por las interacciones electrostaticas entre la
silice fundida y el TiO,
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Figura 5. Imagenes SEM para las fibras soportadas por
inmersion a partir de suspensiones de TiO, comercial, Degusta
P-25: (a) 5 % con 3 capas, (b) 8 % con 2 capas y (¢) 11 % con 1
capa.

La poca uniformidad y el resquebrajamiento de las
peliculas puede atribuirse principalmente a la técnica de
soporte, ya que al no haber control de la velocidad de
emersion, como en el caso del dip-coating, es dificil
obtener peliculas delgadas, homogéneas y bien
soportadas.

4. CONCLUSIONES

Se soportaron peliculas de TiO, sobre fibra optica
mediante dos diferentes rutas: sol-gel combinado con
dip-coating y a partir de suspensiones de TiO,
preformado. El proceso sol-gel combinado con dip-
coating permiti6 obtener peliculas delgadas, uniformes,
bien adheridas y de igual espesor y, en contraste, las
peliculas de TiO, obtenidas a partir de suspensiones
acuosas de TiO, comercial, Degussa P-25, mostraron
poca uniformidad, escasa adherencia, diferente espesor y
baja cobertura de TiO,.

Estos resultados ponen de manifiesto que parametros
como: velocidad de hidrdlisis y condensacion en la
solucion sol-gel al formar la pelicula, formacion de la
pelicula directamente sobre el sustrato, tipo de enlace
quimico que se establece entre la silice y la solucion sol-
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gel precursora (puentes de hidrogeno) y velocidad de
emersion durante el proceso de soporte, ejercen efectos
sinérgicos que deben ser controlados en el proceso para
la generacion de un material con caracteristicas adecuada
para una determinada aplicacion.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el mejor soporte
sobre la fibra oOptica se obtuvo con el método sol-gel
combinado con dip-coating, especialmente aquellas fibras
obtenidas después de tres procesos sucesivos de
impregnacion, en las cuales se alcanzé hasta un 8.67 %
en peso de TiO, incorporado.

Es de esperar que la calidad de las peliculas obtenidas, la
presencia de anatasa como fase cristalina y areas
superficiales de hasta 67 m*/g potencien el desarrollo de
propiedades fotoactivas en este tipo de materiales.
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