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RESUMEN

Se realiz0 la sintesis de un nuevo material con caracteristicas fotocataliticas, el cual consiste en una pe-
licula de polipirrol electropolimerizada con nanoparticulas de titanio degussa p-25 usando la técnica
de voltametria ciclica. Esta pelicula se caracterizé por medio de difraccion de rayos X (XRD), Micros-
copia electronica de barrido (SEM) y Analisis por energia dispersa de rayos X (EDX). Por medio de los
resultados de la caracterizacion del material se puede corroborar la presencia de titanio en el polipirrol
de forma casi uniforme. Posteriormente, se evaluo la eficiencia del material fotocatalizador, por medio
de experimentos de degradacion de un contaminante modelo (fenol) irradiando con luz ultravioleta
(UV) y con luz blanca. Usando el material sintetizado, se logrd la degradacion del fenol tanto con luz
UV como con luz blanca, con un eficiencia del 98% y 38% respectivamente. El fotocatalizador soporta-
do, representa una nueva aproximacion para superar las limitaciones de la fotocatalisis heterogénea,
al no necesitar la posterior separacion del TiO, y al ser activo con luz blanca.

Palabras clave: Didxido de titanio, polipirrol, fotocatalisis heterogénea, POAs, fotodegradacion.
ABSTRACT

The synthesis of a new material with photocatalytic characteristics consists of a film of polypyrrole
electropolimerized with nanoparticles of titanium Degussa P-25. The material film was synthesized
using the technique of cyclic voltammetry. This film was characterized using X-ray Diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-ray Analysis (EDX). From the results of
the characterization of the material, the presence of TiO, in polypyrrole film of almost uniform form
was corroborated. The photoactivity of this material was evaluated, performing several degradation
experiments of a model pollutant (phenol) under the irradiation of UV light and visible light. Phenol
degradation efficiencies of 98% and 38%, were attained using the UV lamp and visible light, respecti-
vely. Nevertheless, using the UV lamp was more efficient, this material open an interesting approach
to use visible light for photocatalysis degradation of phenol. Immobilization of TiO, on a conducting
polymer could represent a new alternative to the immobilization of TiO, catalyst.

Keywords: Titanium, polypyrrole, heterogeneous photocatalysis, photodegradation.

1. INTRODUCCION

En los Giltimos anos los Procesos de Oxidacion Avan-
zada (POAs) se han presentado como una nueva al-
ternativa para el tratamiento de aguas residuales que
contienen compuestos dificilmente biodegradables[1].
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Uno de los POAs mas prometedores es la fotocatalisis
heterogénea. Este proceso necesita luz ultravioleta
(UV) y un fotocatalizador, para generar radicales hi-
droxilo (*OH) por medio de un mecanismo de oxido-
reduccion. Estos radicales tienen un alto potencial de
oxidacion, lo que favorece la degradacion de compues-
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tos organicos presentes en el agua, transformandolos
en intermediarios biodegradables, CO, y agua [2].

El fotocatalizador mas utilizado es el TiO,, este es un
material semiconductor que si es irradiado con luz de
longitudes de onda menores de 380 nm, puede obtener
la energfa necesaria para excitar un electron de la ban-
da de valencia a la banda de conduccion (bandgap), y
de esta forma generar radicales hidroxilo [3].

Sin embargo, la fotocatalisis presenta dos grandes li-
mitaciones para su aplicacion en la remediacion am-
biental. (i) Generalmente el TiO, es utilizado en sus-
pension, por lo que es necesario realizar un proceso de
separacion posterior a la fotoreaccion. (ii) La fuente
de luz que usualmente se utiliza para esta clase de
procesos es la luz UV.

Por esta razon se han planteado soportar el TiO, sobre
una superficie para evitar una separacion posterior a
la fotoreaccion, usando un material de soporte ade-
cuado para disminuir el bandgap [4].

Los polimeros conductores, polimeros con la capa-
cidad de conducir la electricidad [5,6] se presentan
como una alternativa viable para soportar el TiO, . Es-
tos podrian aportar ventajas importantes a los POAs.
Los polimeros son materiales de facil manejo y muy
versatiles. Adicionalmente, el polimero por ser un
material conductor podria de alguna forma disminuir
la distancia entre la banda de valencia y la banda de
conduccion. Esto traerfa como consecuencia una dis-
minucion en la energia necesaria para excitar el elec-
tron disminuyendo el fendmeno de recombinacion.
Ademas al disminuir la energfa necesaria para llevar
a cabo la fotoreaccion, el proceso podria realizarse con
luz visible de forma eficiente, lo que serfa muy venta-
joso desde el punto de vista ambiental y econdmico.

En esta investigacion, se plantea realizar la sintesis, la
caracterizacion y la evaluacion de una pelicula de po-
limero conductor (polipirrol) electropolimerizada con
nanoparticulas de TiO,, para utilizacion en procesos
de oxidacion avanzada (POAs). Se espera obtener un
material con propiedades fotocataliticas, para la remo-
cion de contaminantes organicos en agua.

2. METODOLOGIA

2.1 Sintesis

2.1.1 Sintesis del Material Fotocatalizador (Polipi-
rrol con nanoparticulas de TiO,)

La sintesis del material se realizd en una celda electro-
quimica (Figura 1), utilizando como electrodo de re-
ferencia (Ag/AgCl), electrodo de trabajo (Au o vidrio
conductor) y contraelectrodo (lamina de Au).

Primero se realiz6 la limpieza del electrodo de trabajo;

para el electrodo de Au se utilizaron suspensiones de
diamante y para las placas de vidrio conductor se uti-
lizaron: acetona, agua desionizada y jabon no iénico.
Luego se adicion6 0.03 M de TiO, degussa P-25 en 10
ml del electrolito soporte (HC1 0.1N) y se llevo al ultra-
sonificador durante 50 minutos. A la suspension ante-
rior se agregd 0.1M de pirrol previamente destilado y
se agitd durante 45 minutos en oscuridad. Finalmen-
te la suspension con TiO, y pirrol se agregd a la celda
electroquimica, para llevar a cabo la electropolimeri-
zacion por medio de la técnica de voltametria ciclica.
Durante las voltametrias, se irradio con una lampara
de luz UV de baja potencia (4W). La voltametria ciclica
se realizo utilizando un Potensiostato Gamry Moder
PCI4-750, utilizando los siguientes parametros: poten-
cial inicial -0.3V, potencial final 0.9V y 45 ciclos. Estos
potenciales aplican cuando el electrodo de trabajo es
una placa de vidrio conductor. La Figura 2 presenta
los voltamogramas en los cuales se pueden observar
las sehales caracteristicas del pirrol y polipirrol, res-
pectivamente. Lo cual nos indica que efectivamente se
esta dando la polimerizacion.

Figura 2. Montaje celda electroquimica
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Figura 2. Voltametrfa ciclica de Polipirrol electro po-
limerizado con nanoparticulas de TiO, degussa p-25
sobre placa de vidrio conductor

Finalmente se obtiene una pelicula de material de muy
poco grosor sobre la placa de vidrio conductor o de
Au, segtin sea el caso.

2.1.2 Sintesis de pelicula de Polipirrol

Se sintetizaron peliculas de polipirrol, esto con el fin de
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utilizarlas como punto de comparacion en la caracte-
rizacion y evaluacion del material fotocatalizador. La
sintesis de la pelicula de polipirrol se realizd agregan-
do 0.IM de pirrol previamente destilado a 10 ml del
electrolito soporte (HCI 0.1N) en una celda electroqui-
mica por medio de una voltametria ciclica llevada a
cabo bajo las mismas condiciones y parametros de la
sintesis del material.

2.2 Caracterizacion del material

La caracterizacion del material se realizd por medio
de tres técnicas: la primera es la caracterizacion por
difraccion de rayos X (XRD), por lacual se puede lle-
gar a determinar los compuestos que se encuentran en
la muestra y su estructura cristalina, la segunda es la
Microscopia electronica de barrido (SEM), la cual se
utiliza para la observacion y analisis de superficies,
suministrando informacion de relieve, textura, tama-
ho y forma. La iltima técnica la cual se llevo a cabo en
el mismo equipo, es el analisis por energfa dispersa de
rayos X (EDX) esta técnica proporciona informacion
de la composicion quimica de la muestra.

2.3 Evaluacion del material

Para evaluar el material y determinar si tenfa propie-
dades fotocataliticas se llevaron a cabo varios expe-
rimentos utilizando como compuesto organico a de-
gradar el fenol. Inicialmente se realizd una curva de
calibracion preparando varias soluciones de fenol a
distintas concentraciones y midiendo la absorbancia a
una A=270nm en un espectrofotometro Genesys 5.

Luego se disend y realizd un montaje para la evalua-
cion del material fotocatalizador. En la Figura 3 se
muestra el montaje de evaluacion, el cual consta de
una celda de cuarzo, con 2600ul de solucion (50mg/
1) de fenol, irradiado con una lampara de luz UV o
con una lampara de luz blanca ambas de 32 W. En el
interior de la celda se encuentra un placa de vidrio
conductor sobre la cual se encuentra la pelicula que
se quiere evaluar y que esta en contacto con el liqui-
do. Esta placa va sujetada desde la parte superior para
no estar completamente sumergida en la solucion. La
placa de vidrio puede ser retirada en cualquier mo-
mento del experimento para llevar la celda de cuarzo
al espectrofotometro y determinar si la composicion
del fenol ha cambiado en el tiempo.

Para tratar de determinar si en realidad el material
es el que esta generando que el fenol se degrade y no
existan otros factores que estén afectando la fotode-
gradacion, en el montaje no solo se evalud el material
sintetizado (Polipirrol con nanoparticulas de TiO,),
sino que también se evaluaron peliculas de polipirrol,
una placa de vidrio conductor sin ninguna pelicula y
una celda de cuarzo sin ninguna placa en su interior.
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La evaluacion se llevo a cabo irradiando con luz UV y
en otros casos con luz Blanca.

Figura 3. Diagrama del montaje de evaluacion
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3. ANALISIS Y RESULTADOS
3.1 Sintesis

El material se sintetizd en tres electrodos de trabajo
diferentes, un electrodo de Au circular, una lamina
de Au y placas de vidrio conductor. En la Figura 4 se
muestran algunas de las peliculas sintetizadas sobre
vidrio conductor.

Figura 4. Polipirrol y TiO2 sintetizados electroquimi-
camente sobre vidrio conductor. (0) vidrio conductor
solo, (1) pelicula de polipirrol y (2) pelicula del mate-
rial sintetizado.

e

Para llegar a determinar cuales eran los parametros
que mejor se adaptaban para sintetizar las peliculas
de material fotocatalizador, se realizaron varios ex-
perimentos, primero sobre electrodos de Au con un
area considerablemente pequena, luego se utilizaron
laminas de Au con un area mucho mayor y finalmente
se utilizaron placas de vidrio conductor. Estas tlltimas
se utilizaron con mayor regularidad a lo largo de todo
el proyecto, ya que se contaba con un mayor niimero
de placas de laminas de oro; por otro lado, las placas
tienen el tamafo adecuado para realizar la evaluacion
del material dentro de la celda de cuarzo.
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Los parametros de la voltametria ciclica varfan de
acuerdo con el material del electrodo de trabajo. Para
las placas de vidrio conductor la concertacion de ti-
tanio y el nimero de ciclos se fijaron en 0.03M y 45
ciclos, y los potenciales inicial y final fueron -0.3V 'y
0.9V respectivamente. Para llegar a determinar que es-
tos eran los parametros que mas beneficiaban las sin-
tesis del material se realizaron muchos experimentos
a distintos potenciales y ciclos, ademas de un soporte
tedrico, basado en experiencias anteriores con polipi-
rrol y TiO, [5,9,10]. Cabe aclarar que estos no son los
parametros 6ptimos para al sintesis del material; para
obtenerlos se deben realizar experimentos mucho mas
exhaustivos y rigurosos

3.2 Caracterizacion
3.2.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Con esta técnica se analizaron seis peliculas, dos so-
portados sobre laminas de oro y cuatro soportadas
sobre placas de vidrio conductor; de estas cuatro pe-
liculas sintetizadas sobre placas de vidrio conductor,
tres peliculas eran del material sintetizado a distintas
concentracion de TiO, en la celda electroquimica y la
otra pelicula era de polipirrol. En la figura 5 se pude
apreciar el XRD de una pelicula de material fotocali-
zador sintetizada con una concentracion de 0.03 M de
TiO, en la celda electroquimica.

Figura 5. XRD del material sintetizado.
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La caracterizacion con esta técnica no aportd mucho al
proyecto, ya que al analizar las sehales del polipirrol y
del material por separado no se encontraron diferen-
cias muy significativas en las sehales, se sabia que la
estructura cristalina de TiO, “Anatasa” debe tener un
pico pronunciado en 27 (26 [°]), aunque este aparece,
no se pude determinar con certeza que corresponde a
la Anatasa.
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3.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y
Analisis por energia dispersa de rayos X (EDX)

El SEM y EDX se realizaron en el microscopio elec-
tronico de transmision del la Universidad Nacional
de Colombia, para estas dos pruebas se analizaron las
mismas peliculas, tres de material fotocatalizador y
una pelicula de polipirrol.

El SEM suministro informacion de relieve, textura, ta-
mano y forma del material caracterizado como se pue-
de observar en la figuras 6,8 y 10. El EDX proporciono
informacion de la composicion quimica, sin determinar
el porcentaje de cada compuesto dentro de la muestra.

A continuacion se presentan algunas de las imagenes de
la caracterizacion con la técnica SEM para una pelicula de

pyrrole y material fotocatizador con sus respectivo EDX.

Figura 6. Imagen pelicula de polipirrol (2000x)

Figura 7. (EDX) Composicion quimica de una pelicula
de polipirrol (Figura 6)
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Como se puede apreciar en la figura 8, la cual corres-
ponde al material fotocatalizador, el titanio se encuen-
tra soportado sobre el polipirrol de forma casi regular
y uniforme a lo largo de la pelicula. Para confirmar
que estos puntos blanco en al imagen correspondieran
al TiO,, se analizo con mas profundidad uno de los
granos blancos de esta muestra (figura 10).

Figura 8. Imagen pelicula de polipirrol electropolime-
rizada con nanoparticulas de Titanio (15000x)

Figura 9. (EDX) Composicion quimica de una pelicula
de polipirrol electropolimerizada con nanoparticulas
de Titanio (figura 8)
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Figura 10. Imagen de un grano de Titanio obtenida
de la misma muestra de la figura 8 (4000x)
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Figura 11. (EDX) Composicion quimica, figura 10 (gra-
no de titanio).

ik 48

Al observar el polipirrol (figura 6), se encuentran
diferencias significativas en su morfologia respecto
al material fotocatalizador; no se aprecian granos de
ninguna clase sobre la superficie. Para completar el
analisis y validar la informacion de las imagenes se
realizo6 un EDX el cual proporciona la informacion
acerca de los compuesto quimicos que se encuentran
en la muestra.

Como se dijo anteriormente, el EDX proporciona in-
formacion acerca de la composicion quimica de la
muestra, pero no da informacion exacta del porcen-
taje de cada compuesto. En el EDX de una pelicula
de polipirrol (figura7) estan presentes los siguientes
compuestos: Carbono, oxigeno, sodio, azufre y cloro.
Todos, exceptuando el sodio y el azufre, se encuen-
tran como reactivos en la celda electroquimica. La
presencia de sodio y azufre se pueden presentar como
impurezas en la muestra, debidas posiblemente a con-
taminacion en el electrodo de referencia o en el pirrol,
aunque este se ha destilado previamente el reactivo no
es 100% puro.

La figura 9 corresponde al EDX de una pelicula de
material fotocatalizador (Polipirrol con nanoparticu-
las de TiO,), la composicion quimica de este material
esigual, a la composicion de la pelicula del polipirrol,
excepto por la presencia de titanio en el analisis EDX.

Para confirmar que los puntos blancos corresponden
a TiO,, se realizo un EDX de un pedazo de muestra
que corresponde a la Figura 10, el EDX (figura 11) dio
como resultado la presencia mayoritaria de titanio
en la pelicula. Cabe aclarar que en este tltimo EDX se
ven mas compuestos quimicos que los que se observa-
ron en el analisis del material fotocatalizador, lo que
se debe a que esta muestra no se despegd del vidrio
conductor, como en los anteriores casos, razon por la
se observan otros compuestos quimicos en el analisis
EDX. Estos son los compuestos con los cuales se elabo-
ra la placa de vidrio conductor.
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3.2.3 Mapping EDX

También se realizd un mapping EDX del pedazo de
pelicula de material fotocatalizador que corresponde
a la figura 8. Este analisis identifica qué compuestos
se encuentran presentes punto a punto en la pelicula
y les asigna un color. Por ejemplo, en este caso el azul
oscuro es el titanio. A continuacion, se presenta el ma-
pping EDX del material fotocatalizador (figura 12).

Figura 12.Mapping (EDX) Titanio correspondiente a
pelicula de material fotocatalizador de la figura 6

Por medio de este analisis, se confirma la presencia de
Titanio alolargo dela superficie del polimero conduc-
tor (polipirrol). Los puntos azules oscuros (figural2)
que corresponden al titanio se ven en toda la muestra,
de lo cual se puede deducir que el titanio se encuentra
de forma casi uniforme a lo largo de la pelicula de po-
lipirrol y se ha soportado correctamente.

3.3 Evaluacion

Se realizd una regresion lineal a los datos de la curva de
calibracion cuya ecuacion es y = 67.366x +5.2279 con un
R=0.993, (x = Absorbancia, y= Concentracion (mg/L)).

Se evalu6 un placa de vidrio conductor sin pelicula adherida
y una celda de cuarzo sin ningtin material en su interior, en
ambos casos al igual que sucedi6 con las peliculas de polipi-
rrol la concentracion de fenol en la muestra aument6, debido
posiblemente a la evaporacion del agua de la solucion.

A continuaci6n se presentan 2 graficas, la grafica 1 mues-
tra la evaluacion con luz UV y la grafica 2 con luz blanca.

Grafica 1. Resultados evaluaciéon con luz UV

Evalucién con Luz UV
70,00
——
60,00 —
_,—'—'—'_'_'_'_'_'_'_ —
3 5000 — " e Matenial (Pobpimol +Titanio)
g 5
5 4000 —a— Polipimol
g
5 000 —a— Placa conducton sin pelicula
w— Colda sin ringuna placa en su)
g 200 intarior
8 10,00 \\-”—‘
0,00
o 20 40 1] 80
Tlempe (horas)

33

En la grafica 1 se puede observar que en todos los ca-
sos, exceptuando la evaluacion con el material fotoca-
talizador, se presenta un aumento en la concentracion
de fenol.

Grafica 2. Resultados evaluacion con luz blanca

Evaluacion con Luz Blanca

70,00
E 60,00 _-___,_,_,,_._.-—-—‘"‘
:e —
o —
£ som —a— Palipirel

20.00
§
< 10,00

0.00 u N
o 20 40 80 80
Tiempo (horas)

A continuacion se presentan los espectros de absor-
cion UV/Vis (Barrido desde una longitud de onda de
200 a 700 nm), para el material fotocatalizador.

Figura 13. Espectro de absorbancia, Tiempo (0 Horas)
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Figura 14. Espectro de absorbancia, Tiempo (46 Horas)
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Figura 15. Espectro de absorbancia, Tiempo (68 Horas)
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Como se observa en la grafica 1 y en los anteriores es-
pectros de absorbancia, cuando se realizo la evaluacion
del material fotocatalizador con luz UV la concentra-
cion de fenol disminuy6 considerablemente de 51.78
a 3.95 mg/1, degradandose el compuesto mas rapido
al inicio de la evaluacion que al final. En cambio, la
concentracion de fenol en la celda de cuarzo donde se
encontraba la pelicula de polipirrol tendi6 a aumentar
(de 51.78 a 55.28) de forma casi continua a lo largo de
la evaluacion.

La evaluacion con luz visible era una de las partes mas
importantes dentro del proyecto ya que se tenfa la hi-
poOtesis de que al realizar un material fotocatalizador
en el cual el soporte fuera un polimero conductor (poli-
pirrol), se podria generar una disminucion en el bangab
de energia del titanio y de esta forma poder degradar
el fenol irradiando con luz blanca, o sea irradiando con
una energia mucho menor. Al Evaluar el material con
luz blanca (Grafica 2) se observo un descenso en al con-
centracion de fenol de 52.38 a 35.34 mg/1, cuya dismi-
nucion no fue tan grande como la que se obtuvo con
luz UV, pero es un buen punto de partida para futuras
investigaciones en las cuales la fotodegradacion no se
deba realizar tinicamente con luz UV.

La concentracion de fenol en la celda donde se encon-
traba al pelicula de polipirrol irradiada con luz blanca
aumento a lo largo de la evaluacion de 52.39 a 59.12
mg/1 de fenol.

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se sintetizaron varias peliculas de material
fotocatalizador (Polipirrol con nanoparticulas
de TiO,), sobre distintas superficies o electro-
dos de trabajo; por medio de experimentacion
y revision bibliografica se determind que el
material se debia sintetizar sobre placas de vi-
drio conductor, por medio de una voltametria
ciclica con potencial inicial y final de -0.3Vy
0.9V respectivamente, una concentracion de
0.03M de TiO, en el electrolito soporte (HCI
0.1 N) y 45 ciclos.

Por medio de los resultados de la caracteriza-
cion con SEM y EDX que se le realizo al mate-
rial fotocatalizador (Polipirrol con nanoparti-
culas de TiO,), se puede deducir que el titanio
se soportd satisfactoriamente sobre el polime-
ro conductor (polipirrol), de forma uniforme
a lo largo de la superficie del material.

La disminucion en la concentracion de fenol
de 51.78 a 3.95 mg/1 en la evaluacion del ma-
terial realizada con luz ultravioleta confirma
al presencia de titanio y las propiedades foto-
cataliticas del material sintetizado.

La evaluacion del material con luz blanca
arrojo resultados positivos, la concentracion
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de fenol tendi6 a disminuir a lo largo del ex-
perimento. Esto en un buen indicio y comien-
zo para llegar a comprobar la hipotesis de que
el bangab del titanio disminuye por estar so-
portado sobre un polimero conductor y que la
energia necesaria para realizar la fotoreaccion
€s menor.

El pirrol al polimerizarse adopta una morfo-
logfa, con gran area superficial (en forma de
crestas); esta es una caracteristica bastante de-
seable en un soporte para catalizador, ya que
se puede aumentar la eficiencia del material y
mejorar la degradacion del compuesto, en este
caso el fenol.
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