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TITULO: DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL FENOL POR TiO, Y Pt/TiO,
SENSIBILIZADO CON FTALOCIANINAS METALICAS'

AUTORES: GRANADOS OLIVEROS, Gilma; MARTINEZ ORTEGA, Fernando; ** PAEZ MOZO,
Edgar ™

PALABRAS CLAVES: Ti0,, ftalocianinas metalicas, platino, fenol, luz visible.

DESCRIPCION: En este trabajo se investigd una aplicacién de la fotocatalisis del TiO, sensibilizado.
La funcionalizacion de la superficie del TiO, con tetracarboxiftalocianina de Zn(II) y Co(II) mostré ser
una alternativa valiosa para aumentar la capacidad oxidativa del semiconductor en la region visible
manifestandose en la degradacion del fenol (sustrato modelo). La eficiencia fotonica de la oxidacion
del sustrato para TcPcCol0%/TiO, y TcPcZnl0%/TiO, fue 0.043 y 0.033, respectivamente;
manteniendo un flujo de fotones incidente constante y controlado (I, = 3.52 uEinsteinL's™ en el rango
de longitud de onda de 430-560 nm,). El alto grado de mineralizacion del fenol se llevo a cabo por la
transferencia de electrones desde el sensibilizador excitado a la banda de conducciéon (BC) del
semiconductor. Segun la literatura, estos electrones pueden interactuar con el oxigeno molecular
formando el anién radical superoxo, especie conocida por su alta capacidad oxidativa. Un incremento
dramatico en la fotooxidacion del fenol fue observado cuando los sistemas TcPcM/TiO, se
modificaron con depoésitos de platino. Este efecto se debe, a la efectividad del platino para atrapar los
electrones de la BC aumentando la probabilidad de formar radicales. La confirmacién de la
degradacion del sustrato organico se realizd cuantificando el CO, producido, obteniéndose 1.95 mol
CO,/mol sustrato para TcPcZn/TiO,/Pt y 3.5 mol CO,/mol sustrato para TcPcCo/TiO,/Pt.
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DESCRIPTION: In this work, we investigated an application of the photocatalysis of the sensitized
TiO,. The modification of the TiO, surface with tetracarboxiphthalocyanine of Zn(II) and Co(II)
showed to be an alternative to extent the oxidative capacity of the semiconductor to the visible spectral
region. The photonic efficiency of the degradation of the phenol (substrate model) by
TcPcCo10%/TiO, and TcPcZn10%/ TiO, were 0.043 and 0.033 respectively; with an photonic flux
constant and controlled (I, = 3.52 pEinsteinL's” in the 430-560 nm range). According to the
literature, these electrons react with the molecular oxygen to form the superoxide radical anion, which
has high oxidative capacity. The enhanced activity of the photocatalysts for the oxidation of the phenol
is attributed to the injecting electrons from the photoexcited sensitizer to the conduction band of the
semiconductor. Photodeposition of platinum on the TcPcM/TiO, systems drastically enhanced the
degradation rate of phenol. This effect is due to the fact that electron trapping in Pt increasing the
probability of the generation of radicals with the oxygen molecular. The confirmation of these results
was realized quantifying the CO2 Produced, which was 1.95 mol CO,/mol substrate to
TcPcZn/TiO,/Pt and 3.5 mol CO,/mol substrate to TcPcCo/TiO,/Pt.

* T r r .
Tesis de grado de Maestria en Quimica

** Director de tesis. Centro de Investigaciones en Catalisis-CICAT, Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad
Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.

16



INTRODUCCION

La oxidacion fotocatalitica con TiO; es una prometedora opcion en la remediacion
ambiental y ofrece la posibilidad de desarrollar un sistema catalitico con la capacidad
de operar con luz solar y oxigeno molecular. Sin embargo, el restringido rango
espectral (A <380 nm) en que opera el TiO, ha motivado la creacion de sistemas que
aprovechan, de una mejor forma, la abundante energia luminica que llega a la
superficie terrestre y, por consiguiente, llevan a cabo la efectiva degradacion de

sustratos organicos.

Para cumplir con esta meta, se han disefiado diferentes sistemas basados en la
modificacion de la superficie del semiconductor con compuestos capaces de absorber
luz visible para promover las transformaciones fotoredox. Estos compuestos se
conocen, comunmente como fotosensibilizadores. Inicialmente, fueron aplicados en
la construccion de celdas fotoelectroquimicas para la conversion de energia luminica
en corriente eléctrica’. En estos sistemas el fotosensibilizador, realiza la misma
funcion que la clorofila en las plantas: absorbe la luz solar incidente y aprovecha la
energia luminica para inducir una reaccion de transferencia de electrones. En lugar
de la membrana lipidica en las plantas verdes, el TiO, actlia como un soporte para el
sensibilizador y funciona como un aceptor y conductor electronico.”® Asi, estos
interesantes  dispositivos han servido de inspiracion en la creacion de

fotocatalizadores aplicados en el delicado problema de la remediacién ambiental.

Las ftalocianinas metalicas, gracias a su estabilidad quimica y térmica y que tienen

grupos cromoforos que absorben en la region visible del espectro, ofrecen la

! Bisquert, J.; Zaban, A.; Salvador, P. J. Phys. Chem. B 2002, 106, 8774
2 O’Regan, B.; Gritzel, M. Nature, 1991, 353, 737.
* Hagfeldt, M.; Gritzel, M, Chem. Rev. 1995, 95, 49.
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posibilidad de ser aplicadas como fotosensibilizadores y por consiguiente, de
funcionacionalizarlas con la superficie del TiO; si estan sustituidas por grupos (por
ejemplo, COOH, SO3) capaces de formar enlaces fuertes, en condiciones apropiadas,

con los grupos OH de la superficie del semiconductor.

Por otro lado, el tiempo de vida del estado excitado de las ftalocianinas metélicas esta
influenciado por la naturaleza del metal central. Algunos investigadores’’, en
solucion, han encontrado, por ejemplo, que ftalocianinas de Zn (metal diamagnético)
con largo tiempo de vida en el estado excitado presentd mayor eficiencia en los
procesos de sensibilizacién, en comparaciéon con metales paramagnéticos; sin
embargo quedaron inactivas al poco tiempo de irradiaciéon. Otros investigadores®
encontraron, que aunque las ftalocianinas de cobre (metal paramagnético) no
mostraron una eficiencia mas alta que los complejos de zinc, presentaron gran
estabilidad con largos tiempos de irradiacion. De esta forma, es interesante aplicar
sensibilizadores con diferentes propiedades magnéticas en reacciones fotorredox y
determinar si es posible encontrar, posiblemente, diferentes comportamientos en la

transformacion de sustratos.

En este trabajo, la funcionalizacion de la superficie del TiO, con
tetracarboxiftalocianina de Zn(II) y Co(II) (TcPcM) mostrd ser una alternativa valiosa
para aumentar la capacidad oxidativa del semiconductor en el visible. La
disminucion de la concentracion del fenol (molécula modelo) se us6 como una
reaccion prueba para evaluar la actividad del fotocatalizador bajo irradiacion con A >
430 nm. La mayor eficiencia fotonica de la fotooxidacion del fenol se obtuvo para el
catalizador TcPcCo10%/TiO, comparado con TcPcZnl0%/TiO, (0.043 y 0.033,
respectivamente) mientras que para el semiconductor puro la eficiencia fue igual a
cero. El alto grado de degradacion fotocatalitica del fenol puede ser explicado, segun

la literatura™®, por el fenomeno, que realizan los fotocatalizadores, de transferencia de

*Xu, Y.; Chen, Z. Chem. Letters, 2003, 32, 592.
5 Hoffmann, M. Martin, S. Choi, W. Bahnemann, D. Chem. Rev, 1995, 95, 69
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electrones desde el nivel LUMO de la ftalocianina a la banda de conduccion del
semiconductor llevando a la formacion de radicales superoxido, especies capaces de

oxidar sustratos organicos.

Un incremento significativo en la fotooxidacion del fenol fue observado cuando el
Ti0, funcionalizado con ftalocianinas metalicas, se modifico, ademads, con depdsitos
de platino. El aumento obtenido de la actividad de los fotocatalizadores, esta de
acuerdo con lo propuesto por la literatura,*® donde sugieren que gracias a la
efectividad del Pt para atrapar los electrones, se incrementa la probabilidad de
interaccion de los electrones de la banda de conduccion con el oxigeno molecular
para formar de especies oxidativas y por consiguiente, disminuir la posible
promocion de otros procesos que afectan este tipo de reacciones, como es, la

recombinacion de los electrones con el estado fundamental del sensibilizador.

% Fox, M. A.; Dulay, M. T. Chem. Rev. 1993, 93, 341.

7 Linsebigler, A. Lu, G. Yates, J. Chem. Rev. 1995, 95, 735

¥ Siemon, U. Bahnemann, D. Testa, J. Rodriguez, D. Bruno, N. Litter, M. J. Photochem. Photobiol.
A: Chem. 2002, /48, 247.
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1. ESTADO DEL ARTE

La descomposicion oxidativa de sustratos organicos e inorgdnicos por medios
fotocataliticos empleando oxigeno molecular y energia solar para llevar a cabo
procesos redox, es uno de los grandes retos de la tecnologia, hoy en dia, para la

56,9, 10
70 En  estas

descontaminacion de aguas residuales y purificacion del aire.
reacciones se han empleado especialmente semiconductores de la familia de 6xidos
metalicos (TiO,, ZnO, Fe,03), sulfuros (ZnS, CdS)y selenuros,”''*!* pero tal vez el
dioxido de titanio ha sido el que mayor nimero de aplicaciones presenta debido a su

. . J , . . .. 1, . 4714
alta eficiencia, estabilidad quimica e inactividad biolégica.*”

Las propiedades fotocataliticas de semiconductores como el TiO, se deben
principalmente a su estructura electronica, la cual se caracteriza por tener una banda
de valencia (BV) llena y una banda de conduccion (BC) vacia, separadas entre si por
una energia equivalente a 3.2 eV (A<380 nm) . Cuando el TiO; es iluminado por
fotones con una energia igual o mayor que la energia de interbandas del
semiconductor, un electron, , es promovido de la banda de valencia a la banda de
conduccion epc dejando un hueco en la banda de valencia, h'gy (figura 1). Estas
especies (e¢/h") pueden recombinarse y disipar la energia en forma de calor, quedar
atrapados en estados superficiales metaestables o finalmente reaccionar con

moléculas donoras/aceptaras de electrones sobre la superficie del TiO,.

? Kamat, P. V. Chem. Rev.1993, 93, 267

' Ollis. D. F.; Al-Ekabi, H. Photocatalytic Purification and Treatment of Water and Air. Elseiver,
Amsterdam, 1993

"' Rossetti, R.; Beck, S.; Brus, L. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 980

12 Sclafani, A.; Palmisano, L.; Davi, E. J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 1991, 56, 113

13 Gravelle, S. ; Langham, B.; Geisbrecht, B. J. Chem. Ed. 2003, 8, 911

4 Calvo, M.; Candal, R.; Bilmes, S. Environm. Sci. Technol. 2001,35, 4132
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Los radicales ‘OH se forman por la interaccion de los h'gy con el agua o con los
grupos OH de la superficie del s6lido (>TiOH); a su vez los e’gc pueden reaccionar
con el oxigeno presente originando especies oxigenadas muy inestables ("O2, HO,,
‘OH)" y por consiguiente, dar inicio a la oxidacion avanzada de una amplia variedad

1,16,17,18

. s ” 1,2,3,19,20,21,22 .
de hidrocarburos alifaticos y aromaticos, #2222 produciendo CO,, H,O y

;e . , . 4
acidos inorgénicos” (figura 2).

WYINHE

-B2

+12

A 0L HD

Sustratos oF Zrdcos

TiD,

Figura 1. Representacion esquematica de la excitacion del TiO, por radiacion UV.

La rapida recombinacion del par electron/hueco fotogenerado es una desventaja de
los sistemas cataliticos que operan con luz solar y oxigeno molecular debido a la
disminucion de la velocidad de oxidacion de los sustratos. Para evitar este efecto, la

modificacion de la superficie del TiO,, por ejemplo con depositos de metales

15 perkins, C.; Henderson, M. J. Phys. Chem. B 2001, 105, 3856

' Liao, L-F.; Wu, W.; Chen, C.; Lin, J. J. Phys. Chem. B 2001, 105, 7678

17 Zhang, Y.; Xiong, G.; Yao, N.; Yang, W.; Fu, X. Catal. Today, 2001, 68, 89

'8 E]-Morsi, T.; Budakowski, W.; Abd-El-Aziz, A.; Friesen, K. Environm. Sci. Technol. 2000, 34,
1018.

' Muggli, D.; Ding, L. Appl. Catal. B: Environ. 2001, 32, 181

% Matatov-Meytal, Y.; Sheintuch, M. Ind. Eng. Chem. Res. 1998, 37, 309

214X Cubbage, J.; Tetzlaff, T. Jenks, W.J. Org. Chem. 1999, 64, 8509

*Li, X.; Cubbage, J.; Tetzlaff, T. Jenks, W.J. Org. Chem. 1999, 64, 8536
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232425 - o . .
nobles,”"“> ha mostrado ser una herramienta 1til en el incremento de la actividad

fotocatalitica del semiconductor en la region UV del espectro.

ity + HoDrg €
—_ OH + OH

.

5 H: 0 ™ OH + OH + Oy
/J- g ————W Oy "0

HY How HOz
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0 Cig # HiDg + OH”
z
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. > 2 . . : : * 7w Productos Oeedados
1R ROH l
Ciog
Minerahizeecain

Figura 2. Mecanismo de excitacion del TiO, y su interaccion con O, y compuestos

organicos.

Por ejemplo, Ohtani et al.*® encontraron que la deshidrogenacion fotocatalitica de 2-
propanol se increment6 drasticamente con depoésitos de Pt (0.3%) sobre el TiOs.
Chen et al.*” observaron un incremento en la velocidad de oxidacion del metanol
sobre TiO; platinizado comparado con el TiO, puro. De igual forma, Hufschmidt et

al.”® incrementaron significativamente la eficiencia fotonica de la mineralizacion del

z Einaga, H.; Futamura, S.; Ibusuki, T. Environm. Sci. Technol. 2001, 35, 1880

¥ Subramanian, V.; Wolf, E.; Kamat, P. J. Phys. Chem. B 2001, 105, 11439.

2 Chen, S.; Luo, S. Ind. Eng. Chem. Res. 2000, 39, 547.

%% Ohtani, B.; Iwai, K. Nishimoto, S. Sato, S. J. Phys. Chem. B 1997, 101, 3349

" Chen, J.; Ollis, D.; Rulkens, W.; Bruning, H. Water Res. 1999, 33, 661

2 Hufschmidt, D.; Bahnemann, D.; Testa, J.; Emilio, C.; Litter, M. J. Photochem. Photobiol. A:
Chem. 2002, 148, 223.
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4-clorofenol en un 50% por medio de la platinizaciéon del TiO,. Gan et al.*’,

Linsebigler et al.’’y otros®?!?%?%34%3

sugirieron que el incremento de la actividad
fotocatalitica del TiO, modificado con depdsitos de platino, se debe a que en la
interfase metal-semiconductor se forma un barrera de potencial (conocida como
barrera de Schottky), la cual dificulta el regreso del electron a su estado original
evitando la recombinacion del par electron/hueco. Por consiguiente, se incrementa el
tiempo de vida de los electrones en la BC (®1us) y la facilidad de interaccion de los
posibles huecos y electrones generados con los reactantes adsorbidos sobre la
superficie del TiO,. Asi, los electrones atrapados en el platino interaccionan con

mayor probabilidad con el oxigeno molecular llevando a cabo la oxidacion

fotocatalitica del sustrato orgénico.

%
|| B2
B
| oEmt
hdatal
ek Eael
D

Figura 3. Captura de electrones de la banda de conduccién del TiO, por depositos de

platino®®

Por otro lado, la actividad fotocatalitica del TiO; se restringe a longitudes de onda

correspondientes a la region UV limitando el efectivo uso de la energia solar

¥ Gan, S.; Liang, Y.; Baer, D.; Sievers, M.; Herman, G.; Peden, C. J. Phys. Chem. B 2001, 105,
2412.

30 Linsebigler, A.; Rusu, C.; Yates, J. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 5284

3! Park, H.; Choi, W. J. Phys. Chem. B 2003, 107, 3885

32 Ozer, R.; Ferry, J. Environ. Sci. Technol. 2001, 35, 3242.

33 Kim, S.; Choi, W. J. Phys. Cem. B 2002, 106, 13311

3 Kamat, P. J. Phys. Chem. B 2002, 106, 7729

 Lee, I.; Park, H.; Choi, W. Environ. Sci. Technol. 2002, 36, 5462.
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(alrededor del 3-5% de la energia que llega a la superficie terrestre).’® En la busqueda
de un mejor aprovechamiento de la energia luminica, la fotosensibilizacion del TiO,
es una propuesta potencial y efectiva para extender la absorcion de luz y capacidad
oxidativa del TiO; en la region visible del espectro. Ademas, de mejorar eficiencia de
costos, ofrece la ventaja de transformar compuestos organicos e inorgéanicos evitando
la formacion de subproductos altamente toxicos, tales como dioxinas, dibenzofuranos

. . 3
e hidrocarburos policlorados.’”’

Para sensibilizar el TiO, en la region visible, se han propuesto diversos sistemas
basados en la modificacion del solido por medio de compuestos capaces de absorber
luz a A > 400 nm. Uno de estos sistemas consiste en el acoplamiento del TiO, con
semiconductores que requieren de menor energia para excitarse (CdS = 2.5 eV, PbS =
0.4 eV) y son capaces de promover reacciones redox por irradiacion con luz visible.*®
Lettmann et al*’ desarrollaron una técnica por medio de la cual se modifico el TiO,
con diferentes oxidos (como WOs y SnO,) para la degradacion efectiva del 4-
clorofenol con luz visible, ademas, no observaron actividad fotocatalitica de los
oxidos solos. Kang et al*® modificaron el TiO, con CdS para disminuir la brecha de
energia del TiO, y mejorar su respuesta en el visible; sin embargo, la principal
desventaja de este sistema fue la fotocorrosion del CdS con incrementos del tiempo

de irradiacion.

Otro método que, ademas de mejorar la actividad fotocatalitica del TiO; en el visible,
disminuye la recombinacion del par electron/hueco es el dopaje del so6lido con

algunos metales de transicion®** (por ejemplo Fe’™ y V*"). Estos sistemas se han

36 Ranjit, K.; Willner, 1.; Bossmann, S. J. Phys. Chem. B, 1998, 102, 9397

37 Vidnogopal, K.; Wynkoop, D.; Kamat, P. Environm. Sci. Technol. 1996, 30, 1660

¥ Schmelling, D. Gray, K. Kamat, P. Environ. Sci. Technol. 1996, 30, 2547

3 Lettmann, C. Hinrichs, H. Maier, W. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3168

% Kang, S. Han, H. jim, K. J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 1999, 125, 119

! Paola, A. Marci, C. Palmisano, L. Schiavello, M. Uosaki, K. Ikeda, S. Ohtani, B. J. Phys. Chem. B,
2002, 106, 637

2 Cones, J. Soria, J. Augugliaro, V. Palmisano, L. in Fox, A. Dulay, M. Chem. Rev. 1993, 93, 341
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aplicado efectivamente en la fotoreduccion del CO,* (produciendo 4cido glioxilico,
acido formico, acido acético y formaldehido) mientras que en la fotooxidacion de
sustratos orgéanicos en soluciones acuosas, no ha mostrado el incremento esperado en
la actividad fotocatalitica.** Desde el punto de vista quimico, este dopaje equivale a
la introduccion de sitios defectuosos, tales como Ti3+, dentro de la red cristalina del
semiconductor, asi, la densidad de huecos aumenta, incrementando por tanto la

formacion de radicales ‘OH.

La funcionalizacion de la superficie del TiO, con colorantes es otra alternativa para
aumentar la sensibilidad del semiconductor en el rango visible. Los estudios de
fotosensibilizacién a nivel ambiental se han aplicado en la degradacion de un gran
namero colorantes (por ejemplo, 4cido azul 80,* Sulforhodamina-B 9,* Squarylium
cyanine,” entre otros) presentes en aguas de desecho de la industria textil. Estos
trabajos son interesantes, ya que los colorantes ademds de proveer un color no
deseado al agua, también, pueden originar subproductos a través de oxidacion,
hidrolisis u otras reacciones quimicas que tienen lugar en fase acuosa. La degradacion
se lleva a cabo sobre el TiO, donde el colorante organico sirve como sensibilizador y

sustrato al mismo tiempo.

Recientemente, la fotosensibilizacion del TiO, por medio de complejos coloreados
metalicos se ha aplicado en la construccion de celdas fotoelectroquimicas para la
conversion de energia luminica en corriente eléctrica’. En estos sistemas el complejo
metalico, realiza la misma funcidn que la clorofila en las plantas: absorbe la luz solar
incidente y aprovecha la energia luminica para inducir una reaccion de transferencia

de electrones. En lugar de la membrana lipidica en las plantas verdes, el TiO, actia

* Wong, W.; Malati, M. Sol. Energy, 1986, 36, 163

44 Marci, G.; Palmisano, L.; Sclafani, A.; Venecia, A.; Campostrini, R.; Carturan, G. J. Chem. Soc.
Farad. Trans. 1996, 92, 819.

* Bianco, A.; Baiocchi, C.; Pramauro, E.; Savarino, P.; Augugliaro, V.; Marci, G.; Palmisano, L.
Environ. Sci. Technol. 2001, 35

* Liu, G.; Li, X.; Zhao, J. Environm. Sci. Technol., 2000, 34, 3982

*"Wu, T.; Lin, T.; Zhao, J.; Hidaka, H.; Serpone, N.; Environm. Sci. Technol, 1999, 33, 1379
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como un soporte para el sensibilizador y funciona como un aceptor y conductor

(s 348
electronico™™".

La figura 4 muestra como el sensibilizador, S, adsorbido sobre la superficie del TiO,,
cuando es fotoexcitado, S*, transfiere un electron al semiconductor. EI electron
puede recombinarse con el estado fundamental del sensibilizador, S, o en su defecto
ser transferido al contraelectrodo (conductor electronico) para asi generar la corriente
electronica. La solucion electrolitica contiene el par redox I/I5°, encargado de donar
electrones al sensibilizador oxidado y por consiguiente, de incrementar el tiempo de

. 49,50
vida de las celdas solares.™”

Cortraslectrodi T

Figura 4. Conversion de luz a energia eléctrica por TiO, sensibilizado.

Para la construccion de estas celdas solares se han desarrollado diferentes
sensibilizadores, tales como derivados de (4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina)

51,52,53,54 1 Il 455 4 . . 56,57,58,59 .
Ru(Il),” > °7>>7""" Fe"(CN)¢ ,~ derivados de hemicianinas, ™ ~"">>"">" complejos

48 O’Regan, B.; Gritzel, M. Nature, 1991, 353, 737

* Tachibana, Y.; Haque, S. Mercer, I.; Moser, I.; Lug, D.; Durrant, J. J. Phys. Chem. B 2001, 7424
50 Benkd, G. Hilgendorff, M.; Yartsev, A.; Sundstrom, V. J. Phys. Chem. B. 2001, 105, 967

31 Cho, Y.; Choi, W.; Lee, C.; Hyeon, T.; Lee, H. Environ, Sci. Technol. 2001, 35, 966

52 Yang, M.; Thompson, D.; Meyer, G.; Nazeeruddin, M.; Péchy, P.; Gritzel, M. Chem. Commun.
1997, 1705

>3 Nazeeruddin, M.; Humphry-Baker, R.; Gritzel, M.; Murrer, B. Chem Commun. 1998, 719
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polipiridinicos de renio, ftalocianinas,” ">~ complejos derivados polipiridinicos de
. 63 . . . <,

osmio(Il), ™ entre otros, los cuales han servido de inspiracion de nuevos

4 estudio la

fotocatalizadores para aplicaciones ambientales. Por ejemplo, Iliev®
influencia de oxidos metalicos (TiO, y AlO3) modificados superficialmente con
ftalocianina sin metal central en la fotooxidacion del fenol con luz visible. El autor
reportd mayor actividad catalitica en el sistema Pc/Ti0,, en donde la oxidacion del
sustrato se realizé posiblemente por transferencia de electrones entre la ftalocianina y
el semiconductor, mientras que en Pc/Al,Os (soporte inactivo a la luz) la reaccion se
llevd a cabo por interaccion directa entre la ftalocianina excitada y el oxigeno
molecular. Recientemente, Cho et al’' redujeron fotocataliticamente el tetracloruro de
carbono por medio del complejo tris-(4,4’-2,2°-bipiridil)rutenio(Il) soportado sobre
TiO, e irradiacion con luz visible. A diferencia del estudio de Iliev, la reduccion del

CCly, compite con el oxigeno molecular por los electrones provenientes de banda de

conduccion del TiO; para llevar a cabo la reaccion.

El principio de la fotosensibilizacion del TiO, y los principales pasos de este proceso
se muestran en la figura 5. Por fotoexcitacion del compuesto sensibilizador
(colorante), el nivel LUMO (orbital molecular vacio de menor energia) se puebla,
subsecuentemente, un electron se inyecta desde este nivel a la banda de conduccion

del TiO; (inyeccion de electrones; proceso 1). El electron inyectado puede decaer al

> Hara, K.; Sugihara, H; Tachibana, Y.; Islam, A.; Katoh, R.; Yanagida, M.; Sayama, K.; Murata, S.;
Arakawa H. J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 2001, 145, 117

> Khoudiakov, M.; Parise, A.; Brunschwig, B. J. 4m. Chem. Soc. 2003

>0 Ehret, A.; Stuhl, L.; Spitler, M. J. Phys. Chem. B 2001, 105, 9960

37 Wang, Z.; Li, F.; Huang, C.; Wang, L.; Wei, M.; Jin, L.; Li, N. J. Phys. Chem. B. 2000, 104, 9676

* Wuang, Z.; Li, F.; Huang, C. J. Phys. Chem. B. 2001, 105, 9210

59 Sayama, K.; Hara, K.; Mori, N.; Satsuki, M.; Suga, S.; Tsukagoshi, S.; Abe, Y.; Sugihara, H.;
Arakawa, H. Chem. Commun. 2000, 1173

% Asbury, J. Hao, E. Wang, Y. Lian, T.J. Phys. Chem. B 2000, 104, 11957

1 He, J.: Benkd,G.; Korodi, F.; Polivka, T.; Lomoth, R.; Akemark, B.; Su, L.; Hagfeldt, A. J. Am.
Chem. Soc. 2002, 124, 4922

2 He, J.; Hagfeldt, A.; Lindquist, S.; Grenberg, H.; Korodi, F.; Sun, L.; Akermark, B. Langmuir, 2001,
17,2743

5 Sauvé, G.; Cass, M.; Doig, S.; Lauermann, I.; Pomykal, K.; Lewis, N. J. Phys. Chem. B 2000, 104,
3488

% Iliev, V. J. Photochem. Photobiol. A: Chem 2002, 151, 195
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nivel HOMO (orbital molecular ocupado de mayor energia) del colorante
(recombinacion; proceso 2) y finalmente, los electrones en la banda de conduccion
del semiconductor migran a la superficie y reaccionan con el oxigeno molecular u
otras moléculas aceptoras (proceso 3) dando origen a especies oxigenadas altamente
reactivas responsables de los procesos de oxidacion de sustratos organicos(proceso
4). En otras palabras, la banda de conduccion del TiO, actiia como un mediador de la
transferencia de electrones desde el sensibilizador a las moléculas aceptoras de

. . . 65
electrones, permaneciendo inafectada la banda de valencia

VYN HE

-gi

- 13

Ti0,

Figura 5. Representacion esquematica de la fotosensibilizacion del TiO,

La inyeccion de electrones (proceso 1) compite con la relajacion del estado excitado
del colorante (proceso 5). Asi, para que la inyeccion de electrones ocurra
eficientemente, esta tiene que ser mucho mas rapida que el decaimiento unimolecular
del estado excitado del colorante. Asbury et at®® observaron mediante espectroscopia

.y . - 6 . . .y , y e
de absorcién transitoria®’ que la velocidad de inyeccion de electrones es mas rapida

% Hara, K.; Horiuchi, H.; Katoh, R.; Singh, L.; Sugihara, H.; Sayama, K.; Muarata, S.; Tachiya, M.;
Arakawa, H. J. Phys. Chem B. 2002, 106, 374

5 Asbury, J.; Hao, E.; Wang, Y.; Ghosh, H.; Lian T. J. Phs. Chem.B 2001, 105, 4545
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(<10 ps) que el decaimiento de luminiscencia del colorante (25 ns) y los procesos de
recombinacion ocurre muy lentamente, aproximadamente en el orden de

68,69,70

milisegundos. posibilitando la transferencia de carga entre el semiconductor y

el sensibilizador.

Para que la sensibilizacion del TiO, por colorantes sea efectiva, el sistema debe
cumplir con ciertos requisitos teoricos: #) El orbital molecular LUMO del colorante
debe tener una energia mas alta que la banda de conduccion del semiconductor para
facilitar la inyeccion de electrones, ii) el colorante debe unirse fuertemente a la
superficie del semiconductor para inyectar los electrones en la banda de conduccion
del TiO,, iii) la recombinacién de carga entre el electron inyectado y el colorante
oxidado debe ser lenta para promover las reacciones redox en la superficie del
catalizador y iv) el colorante debe ser quimicamente estable para largos tiempos de

. 61
exposicion a la luz solar.

Desde este punto de vista, las ftalocianinas metalicas pueden ser las mas apropiadas
debido a su estabilidad quimica, luminica y térmica, tienen grupos cromoéforos
altamente absorbentes dentro del espectro solar, sus potenciales redox pueden variar
segun el metal central del macrociclo y tienen propiedades redox apropiadas para la
sensibilizacion de la gran brecha de energia de semiconductores.”’ Bard et al’.
demostraron que peliculas delgadas de TiO, cubiertas con varios complejos metalicos
de ftalocianinas (MPc, M = Mg, Zn, Co, Fe, AICI, TiO) convirtieron la energia

luminica en corriente.

Las ftalocianinas mas estudiadas para la sensibilizaciéon de semiconductores son

ftalocianinas con o sin metal central, sustituidas por grupos de acidos carboxilicos o

%Kuciauskas, D.; Freud, M.; Gray, H.; Winkler, J.; Lewis, N. J. Phys. Chem. B. 2001, 105, 392

% Tachibana, Y.; Haque, S.; Mercer, 1.; Durrant,. J.; Klug, D. J. Phys. Chem. B. 2000, 104, 1198)

7 Heimer, T.; Heilweil, E.; Bignozzi, C.; Meyer, G. J. Phys. Chem. A. 2000, 104, 4256

" Leznoff, C.; Lever, A. B. P.Phthalocyanines: Properties and applications; Eds.; VCH: New Cork,
1993 (Vol. 1), 1993 (Vol 2), 1993 (Vol. 3), 1996 (Vol. 4)

7 Giraudeau, A.; Fan, F. Bard, A. J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 2592
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acidos sulfénicos para facilitar el anclaje directo a la superficie del

73747 Egtos sistemas han mostrado interesantes resultados, por

semiconductor.
ejemplo, Gritzel et al.”® emplearon la ftalocianina tetracarboxilo de zinc en celdas
solares fotoelectroquimicas obteniendo una eficiencia de conversion del 45% de la

energia solar en electricidad.

Los sensibilizadores sustituidos con grupos electrodonantes, por ejemplo, COO’, SO5’
77787 son los mas utilizados para facilitar la union entre el semiconductor y el
colorante. Este procedimiento se ha llevado a cabo gracias a las propiedades
quimicas de la superficie del TiO,.® Se conoce que el TiO, tiene un punto

isoeléctrico a pH = 5,%%

es decir, a pH>5 la superficie del semiconductor se carga
negativamente, mientras que, a pH<S se carga positivamente [>TiOH+]. Por efectos
electrostaticos entre la carga positiva del TiO, y la carga negativa de los grupos
carboxilo del sensibilizador, generadas a pH menor de 5, se puede lograr el anclaje
del sensibilizador (mediante la formacion del enlace tipo éster) sobre la superficie del

semiconductor, segun la reaccion 1:

>TiOH + PcM(CO,)s + H" — >TiO,-TcPcM + H,0 (1)

donde >TiOH representa los grupos hidroxilo de la superficie del TiO,. Ciertos

82,83,84 S -
autores han observado un aumento en la eficiencia y velocidad de procesos de

73 Fang, J.; Wu, J.; Lu, X.; Shen, Y.; Lu, Z.; Chem. Phys. Lett. 1997, 270, 145

74 Yanagi, H.; Chen, S.; Lee, P.; Nebesny, K;. Armstrong, N.; Fujishima, A. J. Phys. Chem. 1996,
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inyeccion (<100 fs a 10 ps) para muchos sensibilizadores anclados directamente a la
superficie del TiO; a través de grupos carboxilo. La figura 6 representa el anclaje de

la tetracarboxilo ftalocianina metalica (TcPcM) al semiconductor.

Figura 6. Anclaje de la TcPcM(II) a la superficie del TiO..

Sin embargo, existen otros métodos para modificar el TiO; con sensibilizadores. Por
ejemplo, Iliev® impregné el TiO, con una solucién de Pc en acido sulfurico
concentrado obteniendo resultados satisfactorios en la degradacion del fenol. Por
otro lado, Ranjit et al.*® incorporaron la Pc de Fe(III) dentro de un gel de TiO; el

cual, posteriormente fue calcinado para producir un catalizador activo en el visible.

Considerando los reportes previos sobre la oxidacion fotocatalitica del TiO,

oy sqs 1
sensibilizado por colorantes'%-%

el siguiente esquema ha sido propuesto para la
formacion de especies activas presentes en la degradacion de sustratos orgéanicos

(reacciones 2-6) utilizando la TcPcM como sensibilizador:

TcPcM-TiO, _i_, *TcPcM- TiO, )
*TcPcM-TiO;— TcPecM'-TiOs(e cp) 3)

8 Iwai, S.; Hara, K.; Murata, S.; Katoh, R.; Sugihara, H.; Arakawa, H. J. Chem. Phys. 2000, 113,
3366.

8 Kamat, P.; Bedja, I.; Hotchandani, S.; Patterson, L. J. Phys. Chem. 1996, 100, 4900
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TcPcM -TiOs(e c) + O, —> TePcM-TiO; + 05" (4)
0,”+ H,0 —HOO + OH (5)

0,"/ HOO'" + Sustrato organico — Productos mineralizados o degradados (6)

Por iluminacién con luz visible, la TcPcM es excitada (reaccion 2) y efectiia la
transferencia de carga a la banda de conduccion del semiconductor (reaccion 3). Los
electrones inyectados en la BC del TiO, son transferidos al oxigeno molecular (O,)
(reaccion 4) formando radicales superoxido/hidroperoxido (O2° / HOO') los cuales
son especies altamente inestables que llevan a la oxidacion profunda del fenol,

produciendo CO, y H,0.*7%%%

Una de las explicaciones de la transferencia de electrones desde la TcPcM excitada a
la banda de conduccion del TiO; se debe a que la banda de conduccion del TiO, y el
orbital LUMO de las TcPcM se encuentran en -0.2 V y -0.5 V, (con respecto al
potencial del electrodo normal de hidrogeno; NHE) respectivamente (figura 5). Por
diferencia entre estas posiciones, el estado excitado de la ftalocianina se encuentra -
0.3 V vs NHE encima de la banda de conduccion del TiO; por lo cual la inyeccion de
electrones desde la TcPcM excitada a la banda de conduccion del TiO; es

termodindmicamente posible.”'”*"!

Se ha determinado experimentalmente que la principal especie reactiva en reacciones
de fotooxidaciéon de compuestos organicos, en ausencia de TiO,, es el oxigeno
singulete, generado por transferencia de energia desde el estado excitado del

fotosensibilizador al oxigeno molecular (reacciones 7-11).°% Por este efecto, el

87 Zhao, J. Wu, K; Wu, T. Oikawa, K. Hidaka, H. Serpone, N. Environ. Sci. Technol. 1998, 32,
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proceso de transferencia de carga al TiO, puede competir con algunas reacciones que

son ejecutadas unicamente por accion del sensibilizador.

TcPcMq) —»s *TcPcMyg) @)
*TcPcMyq) — TcPcMq) +ho' (3)
*TcPcMag) + Ozag — TePcMg) + 'O2ag) )
'02aq) = Ozaq + ho' (10)
‘oz(aq) + Sustratos organicosq — —— Productos oxidados (11)

En solucién, el sensibilizador excitado (reaccion 7) rapidamente se relaja al estado
basal a través de un proceso de fluorescencia (reaccion 8; ko, = 1.6 x 10°s™).”> No
obstante, en la presencia de TiO, la velocidad de inyeccion de electrones (kiny = 3.2
x10" s)* es 80 veces mas rapida que el decaimiento directo del sensibilizador al
estado basal. Simultdneamente, la transferencia de electrones compite con la
interaccion directa del sensibilizador excitado y el oxigeno molecular (reaccion 9; k =
3 x 10° s)°® para producir oxigeno singulete y llevar a cabo la oxidacion del sustrato
(reaccion 11). Sin embargo, esta interaccion es 10 veces mas lenta que la inyeccion

95 96,9
de electrones” %7

por lo cual, el principal efecto del oxigeno molecular es servir
como aceptor de los electrones provenientes de la BC del TiO,. De esta forma, la
fotosensibilizacion del TiO, por medio la transferencia de electrones desde el estado

excitado de la TcPcM es una ruta viable termodindmicamente permitida.

Diversos tipos de sensibilizadores se han probado, en solucion, para la degradacion
fotocatalitica de contaminantes. Por ejemplo, Li y Hoffmann *® estudiaron la

oxidacion del fenol por el i6n tris(2,2’-bipiridina)rutenio(II) y encontraron que por
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accion del oxigeno singulete, el tnico producto obtenido fue la benzoquinona. Por
otro lado, Steenken et al.”” encontraron hidroquinona como principal producto de

oxidacion del fenol debido al 'O, generado fotoliticamente del azul de metileno.

En la oxidacion de clorofenoles y compuestos sulfurados, las metaloftalocianinas
fueron eficientes fotosensibilizadores, en la presencia de luz visible y aire, obteniendo
subproductos oxigenados que se degradan facilmente en compuestos de bajo peso
molecular o en compuestos oxigenados. """ Gerdes et al.'”! en la oxidacién
del fenol, identificaron productos del rompimiento del anillo tales como dioxido de
carbono y 4acidos maleico y fumarico utilizando sulfoftalocianina de aluminio
(AIPcS). Ozoemena et al.'®*'"* encontraron derivados de la benzoquinona en la
oxidacion del clorofenol. Aunque, Gerdes'”' y Ozoemena et al.'” reportaron una alta
actividad fotocatalitica para MPcS (M= Al, Zn, Sn), estos sensibilizadores no
mostraron ser estables durante las reacciones inducidas por luz y sufrieron diferente

grado de auto-fotodegradacion.

Por otro lado, Xu y Chen* encontraron en la sulfoftalocianina de cobre (CuPcS) un
fotosensibilizador efectivo, con alta estabilidad en la eliminacion de clorofenoles en
medio acuoso pero con menor actividad que los fotosensibilizadores estudiados por
Gerdes'"' y Ozoemena.'” Gerdes y Ozoemena plantean que la alta fotoactividad
catalitica puede ser debida al prolongado tiempo de vida que presenta el estado
triplete de las Pcs de Zn y Al (PcZn = 245 ps) (metales digmagnéticos), por lo cual se
incrementa la posibilidad de interactuar con el oxigeno molecular y producir oxigeno

. 1 1 105 . . . e
singulete (‘O,, A,), ~ mientras que, ftalocianinas con metales paramagnéticos como

% Briviba, K.: Devasagayam, T.; Sies, H.; Steenken, S. Chem. Res. Tox. 1993, 115, 4007

100 Al- Ajlouni, A.; Bakac, A.; Espenson, J. Inorg. Chem. 1993, 32, 5792

1" Muriis, S.; Naota, T.; Miyaguchi, N.; Noda, S..J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 2509

12 Gerdes, R.; Wohrle, W.; Spiller, G.; Schneider, G.; Schnurpfeil, G.; Schulz-Ekloff, G. J.
Photocem. Photobiol.., A. 1997, 111, 65.

1 Ozoemena, N.; Kuznetsova, N.; Nyokong, T. J. Photochem. Photobiol. A. 2001, 19,217

1% Ozoemena, N.; Nyokong, T.J. Mol. Catal. A: Chem., 2001, 176, 29

195 San Roman, E, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 1996, 102, 109
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Co y Cu presentan menor tiempo de vida en el estado triplete y menor probabilidad

de producir oxigeno singulete (TcPcCo = 0.065 ps)'*

La dimerizacion del sensibilizador también puede afectar la actividad fotocatalitica de
los complejos de ftalocianina en medio homogéneo ya que incrementa la
neutralizacion no-radiactiva del estado excitado, disminuyendo su reactividad.'*”'*®
Xu et al.* reportaron que la actividad fotocatalitica de las PcMs se ve afectada por la
agregacion del macrociclo, reduciendo 5-10 veces su actividad respecto a la forma
monomérica. Por su parte, San Roman'™ sugiere que para disminuir la dimerizacién
de las PcMs, la mejor forma es soportarlas sobre matrices inorgéanicas. En el caso de
las TcPcMs la interaccion entre los grupos carboxilo con los hidroxilo de la superficie

del TiO, puede ser una estrategia para reducir la tendencia de agregacion del

colorante y por consiguiente incrementar su estabilidad.

Teniendo en cuenta la fotosensibilidad y estabilidad de las ftalocianinas metalicas y la
posibilidad de sensibilizar el TiO, en el visible, en este trabajo se investigd la
fotooxidacion catalitica del fenol empleando tetracarboxiftalocianina de Zn(Il) y
Co(II) inmovilizadas sobre TiO,. Por tanto, se pretende sensibilizar el TiO, y que por
accion de la luz visible, la ftalocianina excitada pueda inyectar electrones a la banda
de conduccion del semiconductor y transferirlos al oxigeno para formar especies
altamente reactivas (O,") y por consiguiente llevar a cabo la degradacion del sustrato

organico, bajo condiciones ambientales de presion y temperatura.

Para demostrar que la fotosensibilizacion del TiO, por TcPcMs se llevé a cabo por la
transferencia de electrones entre el semiconductor y el sensibilizador, se modifico,

ademas, la superficie del TiO, con depdsitos de platino, obteniéndose un incremento

% Jliev, V.; Alexei, V.; Bilyarska, L. J. Mol. Catal. A: Chem. 1999, 137, 15

97 Tliev,V; Tleva, A. J. Mol. Catal. A. 1995, 103, 147

108 Spiller, W.; Wohrle, D.; Schulz-Ekloff, G.; Ford, W.; Schneider, G.; Stark, J. J. Photochem.
Photobiol. A: Chem. 1996, 95, 161
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en la velocidad de oxidacion del fenol y un aumento significativo en la eficiencia

fotonica, de acuerdo a lo que sugiere la literatura.

Similares sistemas (sensibilizador/TiO,/Pt) han sido estudiados en la construccion de

1 11
celdas solares, 09, 110

sin embargo son escasas las aplicaciones de este tipo de
fotocatalizadores en la degradacion de sustratos orgénicos. Por ejemplo, Bae y
Choi'"! depositaron metales nobles (Pt, Au, Ag y Pd) sobre el sistema RuL3/TiO,
(donde RuLj = Tris(4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridil)-rutenio (II)) para la fotorreduccion
de CCly por irradiacion con luz visible. Ellos encontraron un aumento significativo

en la velocidad de degradacion del sustrato organico y un aumento en la eficiencia

fotonica de la produccion de iones cloruro con respecto al catalizador RuL3/TiO,.

Como se menciond anteriormente, la deposicion de platino y otros metales nobles
sobre la superficie del TiO, incrementan el tiempo de vida de los electrones en la BC
del TiO; a través de la formacion de una barrera de potencial en la interfase Metal-
Semiconductor.®''? Este efecto aumenta la probabilidad de la interaccién de los
electrones capturados en la fase de platino con el oxigeno molecular llevando a cabo
la oxidacion fotocatalitica del sustrato organico. Ademas se reduce la posibilidad que
se realicen otros procesos que afectan la actividad de los sistemas sensibilizador/TiO,
como es la recombinacion del electrén con el estado fundamental del sensibilizador

(proceso 2, figura 5).'"!

Con los sistemas propuestos (TCPcM/TiO; y TcPcM/TiO,/Pt) se logré la efectiva
oxidacion fotocatalitica del fenol, un contaminante modelo reconocido ampliamente

por su dificil oxidacion, empleando luz visible y oxigeno gaseoso en condiciones

109 Abe, R.; Hara, K.; Sayama, K.; Domen, K.; Arakawa, H. J. Photochem. Photobil. A 2000, 136,
157

"0 Hirano, K.; Suzuki, E.; Ishikawa, A.; Moroi, T.; Shiroishi, H.; Kaneko, M.; J. Photochem.
Photobiol. A. 2000, 136, 157.

""" Bae, E.; Choi, W. Environm, Sci. Technol. 2003, 37, 147.

"2 Linsebigler, A.; Lu, G. Yates, J. Chem. Rev. 1995, 95, 735

36



normales de presion y temperatura, siendo, de esta forma, una posible alternativa para

ser aplicada en procesos de mayor escala.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

En el presente trabajo, mediante el sistema Ftalocianina metalica/TiO, se busco
extender la actividad foto-oxidativa del TiO, en la region visible del espectro,
posiblemente, por la transferencia de electrones desde la ftalocianina excitada a la
banda de conduccion del semiconductor, utilizando como sustrato modelo el fenol.
Para llevar acabo este objetivo, se sintetizaron las tetracarboxiftalocianinas de Co" y
Zn", TcPcM, las cuales se anclaron a la superficie del TiO, por medio de un enlace
tipo éster entre los grupos carboxilo de las ftalocianinas y los grupos hidroxilo de la
superficie del semiconductor. Posteriormente, se estudi6 el efecto de la platinizacion
en los sistemas TcPcM/TiO2 en la degradacion del sustrato organico. De esta forma,
se obtuvo un incremento en la eficiencia fotooxidativa de los catalizadores debido a la
acumulacion de electrones en la interfase semiconductor-metal; siendo, posiblemente,

una prueba de la transferencia de carga entre el FS y el TiO,.

2.1 REACTIVOS

Los siguientes reactivos se utilizaron en este trabajo: TiO, (Degussa P25; 80%
anatasa y 20% rutilo), Anhidrido trimelitico (Aldrich), Urea (Merck), Cloruro de
amonio (J. T. Baker), Molibdato de amonio (VI) hidratado (Aldrich), Sulfato de
cobalto (II) heptahidratado (Carlo Erba), Sulfato de zinc (II) heptahidratado (Carlo
Erba), Nitrobenceno (J.T. Baker), Fenol (Merck), 4-aminoantipirina (Sigma),
Ferrocianuro de potasio (Sigma), Fosfato de potasio dibasico (J.T. Baker), Fosfato de
potasio monobasico (J. T. Baker), HCl (EM Science), H,SOs (EM Science),
Hidroxido de amonio (Merck), Hidroxido de sodio (Merck), Cloruro de sodio
(Merck), Sulfato de hierro (II) heptahidratado (Merck), Diclorometano
(Mallinckrood), Metanol (J.T.Baker), Oxalato de potasio (Merck), Cloruro de hierro
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(III) hexahidratado (J.T. Baker), 1,10-fenantrolina (Aldrich), Acetato de sodio (Carlo
Erba), Hexacloroplatinato de potasio (Aldrich)

2.2 PREPARACION DEL FOTOCATALIZADOR

2.2.1 Sintesis de Tetracarboxiftalocianina de Zn(II) y Co(Il) ([MUPC(COOH)4],
TcPcM).

Los colorantes se sintetizaron siguiendo el método reportado por Achar et al.''’ el

cual se describe a continuacion (figura 7):

El sulfato del metal (II) (0.048 mol), anhidrido trimelitico (0.176 mol), exceso de urea
(1 mol) y una cantidad de cloruro de amonio y molibdato de amonio (0.085 mol/
0.004 mol) se trituraron y se agregaron a 10 ml de nitrobenceno, previamente
calentado a 185 °C. La mezcla se calent6 a reflujo durante 4 h y la temperatura se
mantuvo en 185 °C £2 durante 4 h. Finalmente se obtuvo un so6lido azul oscuro el
cual fue purificado y recristalizado con NaOH 0.1 N y HCl IN. EIl contenido
metalico de las TcPcMs se realizd disolviendo una cantidad conocida del complejo en
acido sulfurico concentrado y la soluciéon se analizd por espectrofotometria de

absorcion atomica.

n:u:l:—@\ W+ (HHzRCO # BMM20.nHz0 + HHaCL{HH, kMo O, j\%ﬂ

a

TeHChAJIE, B 2, Lo

Figura 7. Esquema representativo de la sintesis de las tetracarboxiftalocianinas de Zn" y

C OH

13 Achar, B.; Fohlen, G.; Parker, A.; Keshavaya, J. Ind. J. Chem. 1986, 27, 411
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2.2.2 Fotodeposicion de platino sobre TiO,.

La platinizacion de las particulas de TiO, se realiz6 por el método de
fotodeposicion,'! el cual se llevo a cabo irradiando con luz UV (Iampara de mercurio
de 200 W, Osram) una suspension acuosa de TiO, (0.5 g/L) durante 30 minutos en la
presencia de metanol (1M, donor de electrones) y hexacloroplatinato de potasio
(K2PtClg) (1 x 10 M) (reaccion 12). Después de la irradiacion, el catalizador se filtro
y lavé con agua destilada. La cantidad de platino sobre la superficie del TiO, fue
aproximadamente 0.2 % p/p, comparando la concentracion de cloroplatinato en

solucion antes y después de la fotodeposicion.

4 TiCy () + PtClL* 0H,0 —Rlafimm o Bl ¢y + 47 + 6CT (12)

2.2.3 Anclaje de las TcPcMs a la superficie del TiO;

El anclaje de los sensibilizadores sobre la superficie del semiconductor (TiO; y
TiO,/Pt) se realizd con diferentes concentraciones de TcPcM partiendo de una
solucion stock de TcPcM (100 uM) en H,SO4 30 M. El anclaje se realizo de la
siguiente forma: en una solucion de sensibilizador con la concentracion deseada (10
—40uM) se suspendi6 una cantidad de TiO, (equivalente a 1 g/L) durante 30 minutos
por agitacion magnética y se ajustd el pH a 3.0 con NaOH 0.1 N o H,SO4 0.1 N
(figura 7).>>"*!"> La cantidad de sensibilizador anclado sobre el TiO, se determind
por desorcion de la TcPcM en H,SO4 concentrado y el liquido sobrenadante se

analizo por espectrofotometria UV/vis.

""" Liu, G. Li, X. Zha, J. Environm. Sci. Technol. 2000, 34, 3982.
"5 Martin, S. Kesselman, J. Park, D. Lewis, N. Hoffmann, M. Environm. Sci. Technol. 1996, 30,
2535
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H*
PeMiCOOHW + Tz — o peiCO0-) + (TeldHP o
¥l

Figura 8. Esquema de la TcPcM anclada sobre el TiO;

2.3 METODOS DE CARACTERIZACION DE LAS TcPcMs LIBRES Y
ANCLADAS

El espectro de absorcion de las soluciones de las TcPcMs en H,SO4 concentrado se
obtuvieron por medio del espectrofotometro UV-visible (HP-8453) y el espectro de
absorcion de la ftalocianinas ancladas sobre el TiO, se obtuvieron con el
espectrofotometro UV-vis (Perkin-Elmer) equipado con un aditamento de reflectancia
difusa. El analisis elemental de la cantidad de metal (Zn" y Co") sustituido en la
TcPcM y la cantidad de Pt depositado sobre la superficie de TiO; se realizaron en un
espectrofotometro de absorcion atémica (Perkin-Elmer). Los analisis IR (pastilla
KBr) (Benkor-Tensor) y Raman (Perkin Elmer GX NIR-FT Raman; 1064 nm) se
realizaron (con el fin de comparar las bandas de absorcion caracteristicas de las
TcPcMs con la literatura) para confirmar la presencia de las TcPcMs sobre la

superficie del TiO,.

La determinacion del area superficial de los catalizadores se llevaron a cabo por el
método BET y se siguio el siguiente procedimiento: una cantidad conocida de sélido

es desgasificado bajo un flujo de 60 mL min" de una mezcla compuesta de 30% de
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N2y 70% de He a 250 °C durante 4 horas. La medicion se realizé por desorcion del

Nz a 77 °K en un equipo Flowsorb II 2300 (Micromerits).

2.4 FOTORREACTOR Y FUENTE DE LUZ.

Los experimentos de fotooxidacion del fenol en medio acuoso se desarrollaron en el
fotorreactor descrito en la figura 9, usando una ldmpara de haldégeno de 125 W
(Osram) colocada dentro de un vaso cilindrico pirex rodeado por una chaqueta de
agua circulante para mantener la temperatura en 20 °C £ 2. Una solucién de dicromato
de potasio se colocd dentro de la celda pirex con el fin de mejorar la homogeneidad
de la intensidad de la luz y remover trazas de luz UV, asegurando que los
experimentos de fotooxidacion se llevaron a cabo solo por luz visible (A > 430 nm).

Todos los experimentos se realizaron en soluciones aireadas.

Figura 9. Esquema del fotorreactor. (1) Filtro quimico (K,Cr,O7); (2) Chaqueta de
enfriamiento de agua; (3) Lampara de halogeno; (4) Termocupla; (5) Burbujeo de aire; (6)
Masa de reaccion; (7) Barra de agitacion
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Para determinar I, se empled una de las técnicas mas conocidas y utilizadas en la
cuantificacion de la luz: la Actinometria Quimica. Este método requiere de una
solucion que sufre un cambio fotoquimico de rendimiento cudntico (®) conocido. La
sal de ferrioxalato de potasio, [K3Fe(C204)3.3H,0], es un actindmetro quimico que
ofrece la ventaja de ser empleado en la region UV/vis del espectro (A entre 200 y 546
nm)."'* "7 El flujo foténico incidente es determinado por la reduccion fotoquimica
del ferrioxalato (Fe') en Fe*" seglin la reaccién 13 empleando el procedimiento

118

recomendado por Calvert y Pitts’ ~ y Hatchard y Parker'"”’ (ver apéndice 1).

W Ca05)7 —EERE 0 ope o S0 + 200, (13

De esta forma, la intensidad de luz utilizada en los experimentos de fotooxidacion del
fenol fue alrededor de 3.52 pEinsteinL™'s™ en el rango de longitud de onda de 430-
560 nm.

2.5 PROCEDIMIENTOS DE IRRADIACION Y ANALISIS.

Los experimentos de irradiacion se realizaron en 200 ml de suspensiones acuosas de
fenol (100 ppm) con la cantidad de catalizador deseada. Antes de la irradiacion, las
suspensiones se agitaron en la oscuridad durante 1 hora para establecer el equilibrio
adsorcion/desorcion entre el fenol y la superficie del TiO,. A diferentes intervalos de
irradiacion, se recolectaron y filtraron 100 pl de muestra. La disminucion del fenol se
determin6 por espectrofotometria UV-vis utilizando el método de 4-aminoantipirina
(ver apéndice 2).'%

Después de finalizado el proceso fotocatalitico, la solucion se satur6 con NaCl, se

acidifico con HCI1 0.1 N (pH entre 2-3) y se extrajo tres veces con diclorometano para

116 Calabrese, G.; Christian-Maillet, M. Anal. Chem. 1992, 64, 120

17 Nussbaum, M.; Nekimken, H.; Nieman, T. Anal. Chem. 1987, 59, 211.
"8 Calvert, J.; Pitts, N. Photochemistry, Willey, New York, 1966, p. 780

"9 Hatchard, G.; Parker, C. Proc. R. Soc. London, A 1956, 235, 518

120 Ettinger, M.; Ruchhoft, C.; Linska, R. Anal. Chem. 1951, 23, 1783
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identificar los posibles productos de oxidacion por cromatografia de gases. La
determinacion de los productos de oxidacion del fenol se realizo con un GC HP-6890,
equipado con una columna HP-5 con fase estacionaria de fenil-metil siloxano (30 m x
0.25 diametro interno) y un detector FID. La identificacion de los productos de
oxidacion se realizé con un GC Angilent 6890 equipado con una columna HP-5 (100
m, 0.32 mm, 0.25 um) acoplado a un detector MS por bombardeo de electrones
(Angilent 5973). El dioéxido de carbono se analizé usando el método recomendado

64, 102

por la literatura, en donde el CO; es atrapado en una solucion saturada de

Ba(OH); y se cuantifico gravimétricamente como BaCOs.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE FOTOCATALIZADORES.

3.1.1 Sintesis y Caracterizacion de las TcPcMs libres

La tetracarboxiftalocianina de Zn" y Co" sintetizas por el método de Achar et al.'”® se
obtuvieron con un rendimiento aproximadamente del 50%. El analisis elemental
realizado por Espectrofotometria de Absorcion Atomica mostrd que la cantidad de

Co(Il) y Zn(II) presente en la TcPcM fue de 75% y 68% p/p, respectivamente.

La figura 10 muestra el espectro de absorcion de las TcPcMs disueltas en H,SO4

concentrado.

L]

Lheorbandcia

EL]] Lo Ha EBD 180

Longitud de onda (nm)

Figura 10. Espectro de absorcion de TcPcM en acido sulfurico concentrado. TcPcCo 1.4E-
05 My TcPcZn 1.6E-05 M
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Los espectros UV/vis muestran las siguientes sefiales propias de las de las TcPcMs
sintetizadas: La banda Soret (n-nt*) (TcPcCopmax = 232, 305, 410 y TcPcZnjmax = 232,
310 nm) en el UV cercano y la banda Q (n-n*) en el rojo (TcPcCoumax = 760 y;
TcPcZnymax = 690 y 778 nm). La bandas de absorcion a 690 nm de la ftalocianina de

. . L 51121
Zn presumiblemente corresponde, al dimero formado en solucion.””

La diferencia en el corrimiento de la banda Q entre las dos ftalocianinas esta
influenciado por las propiedades electronicas del atomo metalico central. Estos

3 en donde

. 11
resultados son comparables con los reportados por la literatura,
soluciones de los complejos metalicos en acido sulfurico 30 N mostraron absorcion a

232,300-306 y 736-780 nm

Los espectros FT-IR de las tetracarboxiftalocininas de Co(Il) y Zn(II) se muestran en

la figura 11.

.«“-“\ = ToPoCo [’/\{ WH

\1.' bl (= a="4

“\ - Y 0

] o o 2 THGE TG cm'

Figura 11. Espectro FT-IR de las tetracarboxiftalocianinas de Co" y Zn "

113,122,123,,124

Los espectros son similares a los reportados por la literatura. Las bandas

de absorcion en la region 3310-3350 muestran un modo de vibracion de alargamiento

2! Hong, A.; Bahnemann, W.; Hoffmann, M. J. Phys. Chem. 1987, 91,2109
122 Bovill, A.; McConnell, A.; Nimmo, J.; Smith, W. J. Phys. Chem. 1986, 90, 569
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(asimétrico y simétrico) del enlace N-H, caracteristico de aminas secundarias, sin
embargo, estas bandas son frecuentemente confundidas con las correspondientes

bandas O-H.

Alrededor de 1716-1680 cm™ se observa la banda de absorcion correspondiente a la
vibracion de estiramiento del grupo acido carboxilico conjugado (TcPcCo = 1700;
TcPcZn = 1714). Dentro de este mismo grupo las vibraciones de inflexion del grupo
O-H se observan entre 1440-1395 cm™ (TcPcCo = 1398; TcPcZn = 1385) y la banda
de absorcion debida al estiramiento del grupo C-O se observa en la region 1330-1350
(TcPcCo = 1328; TcPcZn = 1346). Alrededor de 1650 cm™ se observa la banda de
absorcion de estiramiento del grupo C=N (TcPcCo = 1642; TcPcZn = 1664) la cual es
mas fuerte que las bandas de estiramiento del grupo C=C en el anillo de cinco
miembros, cerca a 1520 cm™ (TcPcCo = 1521; TcPcZn = 1522). La banda de
absorcion débil alrededor de 740 cm™ es debido a la vibracion de inflexion del grupo

C-H aromatico fuera del plano (TcPcCo = 739; TcPcZn = 742).

1643
el k==t =t -]
— TePCin

1514 \

Cc=6 U"HI f‘

o PN { TV S
'-T-\H‘»-/ ‘_1

[t "'L'j 0 In“‘F“J\\ k”'\-*'l.w’t) 'L«JL\J! bt f W.f-

ﬁ I T~ ) m ----- ---fnl"‘"ll

Figura 12. Espectro de Resonancia Raman de TcPcCo y TcPcZn

123 Stymne, B.; Sauvage, F.; Wettermark, G. Spectrochim. Acta, 1979, 35, 1195
124 Terzian, G.; Moubaraki, B.; Mossoyan-Deneux, M.; Benlian, D.; Spectroch. Acta 1989, 45, 675
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Los espectros de resonancia Raman de la TcPcZn y TcPcCo se muestran en la figura
12 y son similares a los reportados por la literatura.'”'** Las frecuencias de las
bandas de absorcion caracteristicas de los complejos metalicos se presentan en la
tabla 1. La banda de absorcion débil en la region de 1616 cm™ corresponde al
estiramiento del grupo carbonilo, caracteristico de ftalocianinas sustituidas con
grupos carboxilicos. La influencia del metal central sobre el macrociclo ocasiona el
corrimiento de la banda de absorcion en la region de 1548-1516 debida al
estiramiento del anillo benzopirrol (TcPcCo =1548 cm™ y TePcZn = 1516 cm™). La
banda de absorcion debida al estiramiento M-N es caracteristica para cada

ftalocianina metalica.( vy.n: TcPcCo =335 cm™ y TePeZn = 295 cm™).

Tabla 1. Asignaciones de las frecuencias caracteristicas de resonancia Raman de las TcPcMs
libres.

Frecuencias caracterisiticas {cm

R
TePcCo TePcZn ASIGNACIONES
lala 1a11 Estirarruento C=0C)
1545 1516 Estramuentn del benzopuaral
1464 1490 Estirarmiento del benzoperol
1432 1426 Estiramuento del benzoperrol
1345 1339 Estrarmento del Purol
1276 1282 Estirarmuents C-0
1126 1137 Fespiro del pirrol
972 =l Flezzian C-H
853 247 Deformacidn C-H Buera del plano
751 TAT Dreformacion del arallo dentro del plane
ag0 AE6 Dreformacion del amllo dentro del plane
593 610 Ceformacion del amllo
430 430 Dretormacadn del anublo fuers del plano
335 205 Estirarmiento de M-

125 Kam, A.; Aroca, R. Chem. Mater. 2001, 13, 4463
12 Shoute, L.; Loppnow, G. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 15636
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3.1.1 Caracterizacion de las TcPcMs ancladas al TiO,.

En el espectro de reflectancia difusa se observan los cambios en las bandas
espectrales UV-vis de la ftalocianina, inmovilizada sobre particulas de TiO; y
TiO,/Pt, son reproducidas (figura 13). El TiO, y TiO; modificado con Pt son
transparentes a la luz visible, mientras que cada espectro del TiO, funcionalizado con
las ftalocianinas muestra un pico de absorcion en la region Q del compuesto. El
catalizador TcPcCo/ TiO; presenta una banda ancha de absorcion ancha entre 600 nm
y 800 nm y el catalizador TcPcZn/TiO, presenta dos maximos a 700m y 780 nm

similares a los vistos en solucion.

— e M — Tl A
bl VH S TR 3 A —_— kA i

\ — Tt

N, = i

0 N

Figura 13. Espectro de reflectancia difusa del TiO, puro, TiO,/Pt y TiO, funcionalizado con
TcPcM: (A) TcPcCo; (B) TcPcZn.

Las ftalocianinas metalicas tienen cuatro grupos acidos carboxilicos, los cuales en
medio 4cido pueden formar un enlace éster con el grupo TiOH de la superficie.'*’ La
figura 14 muestra el espectro FT-IR (Pastilla KBr) del TiO, y TcPcM/TiO; en la
region de 900-1800 cm™. El io6n carboxilato (CO,) presenta dos bandas: una banda
fuerte de estiramiento asimétrico cerca de 1635 cm™ y una banda mas débil de

estiramiento simétrico alrededor de 1326 cm™. La banda en 1210 cm™ es asignada al

127 Fillinger, A.; Parkinson, B. J. Electrochem. Soc. 1999, 146, 4559
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modo de interaccion O=C-O-Ti, el cual corresponde a la formacion de un enlace tipo

éster entre los grupos carboxilo de las ftalocianinas y la superficie del TiO,.

1800 1600 1400
\ 1 1 1

1200
|

—— PcTcCo/TiO2
—— PcTcZn/TiO2
— TiO2

Figura 14. FT-IR del TiO, y TiO, funcionalizado con TcPcM: M= Co(II), Zn(II)

Los espectros de resonancia Raman del TiO; y de las TcPcMs ancladas sobre TiO, se
muestran en la figura 15. El TiO, y el TiO,/Pt presentan iguales modos vibracionales
(v (TiOy) = 638, 515, 445, 396, 193, 143; v (TiOy/Pt) = 637, 514, 445, 396, 193,
142).
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Figura 15. Espectro de Resonancia Raman del TiO,, TcPcZn/TiO, y TcPcCo/TiO,.
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En el espectro de resonancia Raman de TcPcCo/TiO, y TcPcZn/TiO, se observa la
banda de estiramiento simétrico del carboxilato (-CO;) en 1388 y 1406 cm’,
respectivamente.'2*'?’ Estas bandas no se observan en los espectros de las TcPcMs

libres debido a que los grupos acidos carboxilicos estan completamente protonados.

La aparicion de la banda del grupo carboxilato en el espectro de resonancia Raman y
en el espectro FT-IR de los sistemas anclados son una evidencia de la formacion de

un enlace tipo éster entre las TcPcMs y el grupo titanol (TiOH).

3.1.2 Cuantificacion de la cantidad de TcPcM anclada sobre el TiO,.

La determinacion de la concentracion de TcPcM anclada sobre el TiO; se determinéd
por medio de una curva de calibracion. La figura 16 muestra el espectro UV/vis de
TcPcZn y de TcPcCo a diferentes concentraciones. (Las curvas de calibracion para

cada sensibilizador se muestran en el apéndice 3).
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Figura 16. Espectro de absorcion UV/vis de los sensibilizadores a diferentes
concentraciones en acido sulfurico concentrado. (A) TcPcCo; Ay = 760 nm y (B) TcPcZn;
Amax = 760 nm.

28 Meyer, T.; Meyer, G.; Pfennig, B.; Schoonoover, J.; Timpson, C.; Wall, J.; Kobusch, C.;
Xiaohong, C.; Peek, B.; Wall, C.; Erickson, B.; Bignozzi, C.; Inorg. Chem. 1994, 33, 3952.
'? Finnie, K.; Bartlett, J. Woolfrey, J. Langmuir 1998, 14, 2744.
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La figura 17 muestra el espectro de absorcion UV/vis de la TcPcCo después del
tratamiento del fotocatalizador con H,SO4 concentrado. Similares resultados presentd
la TcPcZn/TiO; los cuales son comparables por aproximacion con el peso molecular
de ambos sensibilizadores. Por tanto, la cantidad de TcPcM anclada sobre el TiO; fue

67, 134 y 260 umol/g correspondiente al 5, 10 y 20% p/p, respectivamente.

ToPcCo S TIO2
ToPcCo O T02

) ToPo o2 O
88 4 Tobeto WO F

Absorbanci

[4)] 1ED
Longitud de anda (rm)

Figura 17. Cuantificacion de la cantidad absorbida de TcPcCo sobre la superficie de TiO..

3.1.3 Determinacion del area superficial de los sistemas anclados.

La tabla 2 muestra el area superficial del TiO; y del TiO, modificado con platino y
TcPcM. Todos los catalizadores de TiO, modificado disminuyeron su darea
superficial especifica respecto al TiO; sin modificar. Una disminucion significativa
se encontrd en los sistemas de TcPcM/TiO; especialmente para los catalizadores de

cobalto (21.7-35.7 m%/g).
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Tabla 2. Area superficial BET para el TiO, puro y modificado

Seidn

Ti0: (Degussa P-25) 487
TiCw/Pt 44

TcPcCol5%al Ti0; 736
TePeCall 0993 T10, 217
TePoCol20%y T, 357
TeFcCo(10%)/Ti04 40.4
TcFcZnl 576y Ti0; 178
TePeZnl10% Y Ti0y 49 6
TcPeZn (109 Ti0y Pt 40,9

3.2 FOTODEGRADACION DEL FENOL POR TcPcM/TiO; (M = Co",Zn")

Existen ciertos parametros que son utilizados para caracterizar cuantitativamente los

130, 131
’ Uno de ellos es la

procesos fotoestimulados en sistemas heterogéneos.
eficiencia fotonica (n) la cual describe cudntas moléculas son degradas o
transformadas por foton que llega al sistema y puede ser calculada mediante la

siguiente ecuacion:

{ecuacidn 1)

donde (-dC/dt) es la velocidad de reaccion inicial de la degradacion del sustrato

, . . , . .. . 132
organico e I, es el flujo fotonico incidente por unidad de volumen."

130 Serpone, N.; Salinaro, A. Pure Appl. Chem. 1999, 71, 303.

! Salinaro, A.; Emeline, A.; Zhao, J.; Hidaka, H.; Ryabchuk, V.; Serpone, N. Pure Appl. Chem.
1999, 71, 321.

2 Emeline, A.; Salinaro, A.; Serpone, N. J. Phys. Chem. B 2000, 104, 11202.
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La cuantificacion de I, determinada por Actinometria Quimica, utilizando la sal de
ferrioxalato de potasio, fue 3.52 pEinsteinL's™ en el rango de longitud de onda de
430-560 nm, valor que se mantuvo constante en todos los experimentos

fotocataliticos.

Para probar si efectivamente es posible extender la actividad foto-oxidativa del TiO,
en la region visible del espectro, por medio de la excitacion de la ftalocianina
metalica bajo irradiacion con A > 430 nm, se realizo la fotodegradacion del fenol en
medio acuoso empleando los sistemas TcPcM/TiO,, donde M = Zn" y Co". El
seguimiento de las reacciones se llevdo a cabo observando la disminucion de la
concentracion inicial del fenol y calculando la eficiencia fotonica de la

fotodegradacion del sustrato

Las ftalocianinas metalicas ancladas sobre el TiO, no mostraron actividad catalitica
en la oscuridad. De igual forma, no se observd disminucion de la concentracion del
fenol en la presencia del TiO; por iluminacién a A >430 nm, debido a que la energia

minima para excitar al semiconductor es 3.2 ¢V (A < 380 nm)' (figura 18).
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Figura 18. Concentracion del fenol vs tiempo de irradiacion a diferentes cargas de TiO,,
bajo irradiacion a A > 430 nm. Condiciones experimentales: [Fenol] = 100 ppm; 200 ml.
Temperatura =20 * 2 °C; Tiempo reaccién =1 hr
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La fotodegradacion del fenol se examino, inicialmente, variando la concentracion de
las suspensiones de TcPcM/TiO; [10 % p/p] entre 0y 2 gL™' para determinar la carga
de catalizador mas favorable durante los experimentos de irradiacion. Estos
resultados son importantes debido a que la absorciéon de la luz por parte del
fotocatalizador puede ser afectada por la dispersion de la radiacion ocasionada por la
superficie refractiva del TiO,. En otras palabras, cuando la luz incidente (I,)
proveniente de una lampara coaxial, atraviesa una suspension de TcPcM/TiO, ésta
puede ser: i) transmitida (I;), if) absorbida por el catalizador fotoactivo a A > 430 nm

y llevar a cabo la transformacion (I,) y/o iii) dispersada por las particulas de

TcPcM/TiO; (Ig)."* (figura 19)

Solucion de
Fenal

Farticula de
ToPohITic,

Figura 19. Representacion de la interaccion de la luz incidente y particulas del
fotocatalizador.

Las figuras 20A y 20B muestran la disminucién de la concentracion del fenol en
funcion del tiempo variando la carga del fotocatalizador en la suspension. Bajo
irradiacion con luz visible, la velocidad de fotodescomposicion del sustrato se
increment6 sustancialmente hasta concentraciones de ~ 1gL™, obteniendo una
conversion del sustrato del 35% para TcPcZn/TiO, y del 45% para TcPcCo/TiOx.
Para concentraciones mayores de catalizador no se obtuvo un incremento
significativo en la foto-oxidacion del fenol. Con base en estos resultados, se calculo

la eficiencia fotonica de la degradacion del fenol en medio acuoso.

133 Cornu, C.; Colussi, A.; Hoffmann, M. J. Phys. Chem. B 2001, 105, 1351.
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Figura 20. Fotodegradacion del fenol en funcion del tiempo a diferentes cargas de
catalizador funcionalizado con TcPcM bajo irradiacion con luz visible (A>430 nm). (A)
TcPcZn/TiO; [10% p/p], (B) TcPcCo/Ti0, [10% p/p]. Condiciones experimentales: [Fenol] =
100 ppm, 200 ml; Temperatura =20 + 2 °C; Tiempo de reaccion 1 hr.

La figura 21 compara la eficiencia fotonica de la degradacion del fenol por TiO; y
Ti0; funcionalizado en funcién de la carga del catalizador. En suspensiones diluidas
de catalizador (entre 0-0.5 gL' para TcPcZn/TiO, y 0-1 gL' para TcPcCo/TiO; ), la
eficiencia fotonica de la fotodescomposicion del sustrato fue proporcional a la carga
de TcPcM/TiO; en solucién. En 1 gL se encontro la eficiencia fotonica mas alta
para ambos catalizadores (0.043 para TcPcCo/TiO, [10% p/p] y 0.033 para
TcPcZn/TiO; [10% p/p]) mientras que, para el semiconductor puro la eficiencia fue
igual a cero. Para concentraciones entre 1 y 2 g/l la eficiencia fotdnica permaneciod

relativamente constante debido a la completa absorcion de luz por el catalizador.
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Con base en estos resultados se puede concluir que el TiO, modificado con
ftalocianinas de Zn*" y Co”" estd siendo sensibilizado en la region visible del
espectro. Ademas hasta concentraciones de =2 gL' no se observa algin efecto
limitante del catalizador sobre la luz que afecte las reacciones, como el mencionado
por Salinaro et al."** quien manifesté que el catalizador fotoactivo puede actuar como
un “filtro interno” manifestandose en la disminucion de la velocidad de degradacion

del sustrato organico.
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Figura 21. Dependencia de la eficiencia fotonica en la degradacion del fenol por variacion
de la concentracion del fotocatalizador. Condiciones experimentales: [Fenol] = 100 ppm, 200
ml; A > 430 nm; Temperatura =20 = 2 °C; Tiempo de reaccion 1 hr.

3.2.1 Efecto de la cantidad de sensibilizador anclado sobre el TiO; en la

degradacion del fenol

Las figuras 22A y 22B muestran la disminucion del fenol en funcion del tiempo con

diferentes cantidades de TcPcM soportada sobre el TiO;.

134 Qalinaro, A.; Emeline, V.; Zhao, J.; Hidaka, H.; Ryabchuk, V.; Serpone, N. Pure Appl. Chem. 1999,
71, 321.
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Figura 22. Efecto de la variacién de la cantidad de TcPcM anclada sobre el TiO, en la
velocidad de degradacion del fenol. A) TcPcCo'/TiO,; B)TcPcZn'/TiO,. Condiciones
experimentales: [Fenol], = 100 ppm, 200 ml; carga de catalizador = 1 gL'l; A > 430 nm;
Temperatura = 20 * 2 °C; Tiempo de reaccion = 1 hr.

Los resultados para TcPcCo/TiO, y TcPcZn/TiO, muestran una tendencia similar, es
decir, se obtuvo un incremento de la velocidad de degradacion del sustrato con
incrementos de la cantidad de sensibilizador anclado sobre el semiconductor hasta un
10 % p/p. Con mayor cantidad de ftalocianina (hasta el 20 %p/p) no se observo un
aumento significativo en la velocidad de degradacion. Con base en estos resultados,
se puede calcular la eficiencia fotonica de la fotooxidacion del fenol en funcion de la

cantidad de TcPcM anclada sobre el TiO; (figura 23).
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Figura 23. Eficiencia fotonica de la degradacion del fenol en funcion de la variacion de la
cantidad de TcPcM anclada sobre el TiO, bajo irradiaciéon con A > 430 nm. Condiciones
experimentales: [Fenol], = 100 ppm, 200 ml; carga de catalizador = 1 gL"'; Temperatura =
20 % 2 °C; Tiempo de reaccion = 1 hr.

La eficiencia foténica de la degradacion del fenol mas alta se obtuvo para el
catalizador de TcPcCo/TiO,, el cual presenta un méaximo cuando la cantidad de
TcPcCo anclada sobre el semiconductor fue el 10 % p/p. Este valor se mantuvo
constante con incrementos del complejo de cobalto soportado (entre el 10-20 % p/p).
De igual forma, para TcPcZn/TiO; la eficiencia mas alta se obtuvo con el 10 % de
TcPcZn sobre el semiconductor sin observar diferencias significativas en la eficiencia
fotonica con el aumento de la cantidad de TcPcZn unida al TiO,. Sin embargo, con
esta misma cantidad, la TcPcCo presentd una eficiencia menor (0.116 para TcPcZn y

0.086 para TcPcCo).

Ciertos autores® ®* han demostrado que las moléculas de sensibilizador conectadas
directamente al semiconductor son mas efectivas en los procesos de inyeccion de
electrones y que el exceso de moléculas de sensibilizador resulta perjudicial, ya que
estas moléculas absorben luz y por consiguiente, actian como filtro, disminuyendo la

actividad del TiO; sensibilizado
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3.2.2 Efecto de la fotodeposicion del platino sobre el TiO; sensibilizado en la

degradacion del fenol

Para obtener alguna evidencia sobre el posible mecanismo que rige estas reacciones
de fotosensibilizacion, se llevd a cabo la platinizacion del semiconductor modificado

con ftalocianinas metalicas.
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Figura 24. Efecto de la platinizacion del TiO, sensibilizado en la degradacion del fenol en
funcién del tiempo inducida por luz visible. Condiciones experimentales: [TcPcM/TiO, = 10

% p/p]; [Fenol], = 100 ppm, 200 ml; carga de catalizador = 1 gL"'; Temperatura = 20% 2 °C;
Tiempo de reaccion = 1 hr.

La figura 24 exhibe el efecto significativo de la platinizacion de TcPcCo/TiO; (10%
p/p) y TcPcZn/TiO, (10% p/p) en la degradacion del Fenol. EI TiO,/Pt sin
sensibilizador no presentd actividad por irradiacion con luz visible indicando que la
degradacion fotocatalitica del sustrato no estuvo afectada por las particulas de TiO,
platinizado. En contraste, la velocidad de fotooxidacion se incrementd notablemente

en los sistemas de TcPcZn/TiO,/Pt y TcPcCo/TiO,/Pt.
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Figura 25. Efecto de la platinizacion del TiO, sensibilizado en la eficiencia fotonica de la
degradacion del fenol inducida por luz visible. Condiciones experimentales: [TcPcM/TiO, =

10 % p/p]; [Fenol], = 100 ppm, 200 ml; carga de catalizador = 1 gL”'; Temperatura = 20+ 2
°C; Tiempo de reaccion = 1 hr.

En la figura 25 se compara la eficiencia fotonica de los sistemas TcPcM/TiO; y
TcPcM/Ti0,/Pt y TiO,/Pt, en donde se observa que la eficiencia fotonica aumento
desde 0.033 a 0.098 para TcPcZn/TiO, y desde 0.043 a 0.11 para TcPcCo/TiO, /Pt.
La platinizaciéon de la superficie del TcPcM/TiO, no afecté la tendencia de la
actividad mostrada por el catalizador de cobalto, ya que en todos los experimentos

presentd mejores resultados que el de zinc.

En las soluciones de reaccion finales, tratadas con CH,Cl, para determinar los
productos finales de la degradacion fotocatalitica del fenol por GC-MS no se
encontrd ningun compuesto de oxidacion, sin embargo la degradabilidad del sustrato
se confirmd por medio de la formacion del CO, el cual se cuantifico
gravimétricamente como BaCO;. Asi, se obtuvo 1.95 mol CO,/mol sustrato para
TcPcZn/TiO,/Pt y 3.5 mol CO,/mol sustrato para TcPcCo/TiO,/Pt. Por tanto, se
puede concluir que el CO; se formd como resultado de la foto-descomposicion del

fenol inducida por la sensibilizacion del TiO; en la region visible del espectro.
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Figura 26. Comparacion del efecto de la platinizacion en la degradacion de diferentes
sustratos organicos.

El incremento de la degradacion del fenol mostrado por los sistemas platinizados
siguieron el mismo comportamiento reportado por la literatura (figura 26). Litter et
al.*® reportaron un incremento en la eficiencia foténica de la degradacion del cido
dicloroacético de 0.12 a 0.44 al irradiar el TiO»/Pt con luz UV. De igual forma,
encontrd un comportamiento similar en la degradacion del 4-clorofenol, un sustrato
con mayor dificultad de oxidacion, empleando TiO»/Pt y A <380 nm (n=0.088 para el
TiO, y 0.11 para el TiO»/Pt). Bae y Choi''' reportaron un incremento de la eficiencia
fotonica de 8*10™ para RuLs/TiO, a 7*10” para RuLs/TiO,/Pt (donde L = 4cido

......

del CCly bajo irradiacion con luz visible.
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Figura 27. Efecto de la platinizacion en los procesos de sensibilizacion del TiO,.""

El incremento en la degradacion del fenol en los sistemas TcPcZn/TiO,/Pt y

TcPcCo/TiO,/Pt, como sugirieron Bae y Choi''

se debe, principalmente, a la
efectividad del Pt para atrapar los electrones y aumentar su tiempo de residencia en la
banda de conduccion del TiO; (en la fase de platino). De esta forma, se lleva a cabo
la transferencia de carga desde el sensibilizador excitado hacia el oxigeno molecular
y se aumenta la probabilidad de la formacion de especies con alta actividad oxidativa
como es el radical superoxo (O,7). Ademas, se disminuye la probabilidad de que se
realicen otros fendmenos que influyen en las reacciones de fotosensibilizacion, como

es, la recombinacion del electron con el estado fundamental del sensibilizador (figura

27).

Por tanto, el aumento en la eficiencia fotonica y el alto grado de foto-descomposicion
del fenol, estan de acuerdo con el hecho que la fotosensibilizacion del TiO, con
ftalocianinas de Zn y Co permiti6 la degradacion del fenol mediante la formacion de

. , . 135
radicales, segun lo reportado con la literatura.

135 Stipkala, J.; Castellano, F.; Heimer, T.; Kelly, C.; Livi, K.; Meyer, G. Chem. Mater, 1997, 9,
2341
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4. CONCLUSIONES

Los resultados de la fotosensibilizacion del TiO, con tetracarboxiftalocinina de
Co" y Zn" bajo radiacién correspondiente a la region visible del espectro (A>430
nm), aplicada en la degradacion del fenol, estan de acuerdo a lo reportado por la
literatura, en donde sugieren que la fotosensibilizacion del semiconductor se debe
a mecanismos de transferencia de carga desde el sensibilizador excitado hacia la

banda de conduccion del TiO,.

El aumento significativo en la actividad fotocatalitica mostrada por los sistemas
TcPcM/TiO; platinizados, estan de acuerdo a lo reportado en la literatura donde
explican que el aumento en la degradacion de sustratos organicos es debido al
aumento del tiempo de residencia de los electrones en la banda de conduccion del

semiconductor, en el proceso de transferencia de carga.

La eficiencia fotonica mostrada por los procesos redox y el alto grado de
degradacion del sustrato, es un resultado de la formacién predominante de

radicales sobre la banda de conduccion de las particulas del TiO,.
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5. RECOMENDACIONES

Debido a la actividad fotocatalitica de los sistemas TcPcM/TiO,/Pt, estos
fotocatalizadores pueden ser una ruta viable en el camino del desarrollo de nuevos
sistemas capaces de operar con luz visible y oxigeno molecular aplicados los
problemas de remediacion ambiental. Los catalizadores fotocataliticos estudiados en
este proyecto pueden dar solucion a los inconvenientes presentados en los sistemas
que trabajan con luz UV, ya que ademas de producir la fototransformacion de los

sustrato pueden reducir costos al ser utilizados en condiciones atmosféricas.

Debido a los escasos estudios que se han realizado de metales nobles en sistemas de
fotosensibilizacion del TiO; en la region visible, aplicado en la purificacion de aguas
residuales, y a la alta eficiencia foténica que demostraron los catalizadores
TcPcM/TiO, platinizados, seria interesante estudiar el comportamiento de otros
metales nobles (por ejemplo Rh, Pd) en los procesos de fototransformacion con luz

visible.

Una posible ruta para establecer el mecanismo de las reacciones de transferencia de

carga es emplear sustratos modelos como el CCly, gracias a su facilidad de reduccion

a partir de los electrones que llegan a la banda de conduccion del semiconductor.
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APENDICE
APENDICE 1

El flujo fotoénico incidente, I,, se determind por un método actinométrico estandar,
basado en la conversion del ion ferrioxalato en Fe(Il), como lo sugieren Calvert y

Pitts''®:
2Fe(C,04);] —Auhsitm o spe?™ + 5(C,04)* +2C0, (A1)

La velocidad de generacion de los iones Fe*™ (Ms') se determind
espectrofotométricamente a 510 nm después de formar un complejo coloreado con
1,10-fenantrolina. La velocidad de aparicién de Fe*™ es el producto de la luz
incidente (Iy), el rendimiento cuantico (®g.’"), y la fraccion de luz absorbida por el

compuesto (fFe+3 ):

2+
drer]_pgn (A2

£, =1L
I

Fe3+

(A3)

donde I es la intensidad de luz después de atravesar la muestra. Segun ley de Beer-
Lambert:
I 3+
a:log(ljng[m (A4)

o

Donde a es absorbancia, & es la absortividad molar y b es la longitud del paso de luz.
De las ecuaciones (A3) y (A4):

]

f 5. =1-10 (AS)

y reemplazando en (A2):
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Io=d[Fe“]:[ ! J ! (A6)

dt ¢Fe2+ 1 _10—§b[pe3+J

Si trabajamos con [Fe3+] y paso de luz suficientemente alta, se puede hacer la cinética
de esta reaccion aproximadamente de orden cero. Asi, la ecuacion A6 se reemplaza
por una constante de velocidad de orden cero y por consiguiente el flujo de luz

incidente equivale a:

Io=—=" (A7)

Tabla Al. Valores de rendimiento cuantico de la formacion de Fe*" sugeridos por Calvert y
116

Pitts
LONCIVDDE ROSSSWSN  Eficiercia Cuinsica
inaad wasd s Tinzean absed lle)

{mm) (M)

3 0,004 1,25
2% 0,004 e
a7 0006 1,24
33 00E 1,24
33 0106 15
358 0,004 1,25
IES 10,004 1,21
32 0,006 1,13
405 0008 1,14
LT 0005 1,12
475 0,15 1,0
4658 0,15 0%
480 0,15 0,54
S 015 0,35
A0 015 13
577 0,15 0,013

Determinacion de [Fe**] El flujo fotonico incidente se determiné inmediatamente
después de la fotolisis de una solucion de 200 ml ferrioxalato de potasio 0.15 M
[K3Fe(C204)3.3H0].. A determinados intervalos de tiempo, alicuotas de 100uL se

analizaron por absorcion UV/vis a 510 nm 1 h después de agregar 2 ml de una
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solucion 0.1% de 1,10-fenantrolina. La velocidad de produccion de Fe(Il) se

determind utilizando una curva de calibracion con patrones estandares

predeterminados. La figura A muestra la curva de calibracion utilizada para la

. .y .y 2+ g . I
determinacion de la concentracion de Fe”', utilizando soluciones estandar de

Fe?"S0,.7H,0.
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Figura A. (A1) Espectro UV/vis de Fe’" a diferentes concentraciones; Ams = 510 nm. (A2)

. ./ 2+
Curva de calibracion de Fe“ .
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APENDICE 2

Analisis de Fenol. La eficiencia de la sensibilizacion del TiO, por ftalocianinas
metalicas se siguié por la disminucion de la concentracion del fenol, la cual se
determind mediante el método colorimétrico de la 4-aminoantipirina: 100 pL de
muestra se aforaron a 10 ml con agua destilada. A esta solucion se agregd 200 uL de
NH4OH 0.5 M y se ajust6 el pH a 7.9 £ 0.1 con una solucién buffer de fosfatos (pH
= 7). Inmediatamente, se agregd 100 uL de 4-aminoantipirina (20gL™") y 100 pL de
ferricianuro de potasio (80 gL'). Se agitdo durante 3 minutos y se midid la
absorbancia a 510 nm. EI andlisis de la concentracion se determin6 utilizando una
curva de calibracién con patrones estandares predeterminados. La figura B muestra

una curva de calibracion tipica para la determinacion de la concentracion del fenol.

L
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Figura B. Curva de calibracion del fenol. (B1) Espectro de absorcion UV/vis del complejo
formado entre 4-aminoantipirina y el fenol; An.c = 510 nm. (B2) Patrones de calibracion del
fenol.



APENDICE 3

La determinacion de la concentracion de TcPcM anclada sobre el TiO; se determin6
por medio de una curva de calibracion realizada con la TcPcM libre diluida en H,SO4
concentrado. Las figuras C muestran el espectro UV/vis de las TcPc de Zn y Co a
diferentes concentraciones. Las curvas de calibracion para cada sensibilizador se

muestran en las figuras C1 y C2.
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Figura C. Curvas de calibracion de las TcPcMs disueltas en éacido sulfurico
concentrado. (C1) TcPcCo Apax = 760 nm y (C2)TcPcZn Amax =780
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