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DETERMINACION DE ESPECIES ACTIVAS GENERADAS CON LUZ VISIBLE POR EL
TiO, SENSIBILIZADO CON FTALOCIANINAS METALICAS

Luz Angela Rojas Prada’, Laura Elvira Sanchez Contreras®, Fernando Martinez Ortega+,
Edgar Péaez MozoT

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

RESUMEN

Las reacciones fotocataliticas del TiO, son considerablemente atractivas para ser aplicadas
a problemas medio ambientales, puesto que permiten la descomposicion y mineralizacion
de contaminantes en agua y aire. Estas reacciones proceden mediante la contribucion de
especies activas tales como, el anion radical superdxido (O,%), el radical hidroxilo ("OH),
electrones y fotohuecos. La fotosensibilizacion del TiO, con ftalocianinas metélicas,

permite la formacion de estas especies bajo irradiacion con luz visible.

En éste sentido para la determinacion de las especies activas se utilizaron las
tetracarboxiftalocianinas (TcPcMs) metalicas (M=Zn(II), Co(II), Cu(Il) y Cd(Il) ) y sin
centro metélico (TcPcH») ancladas al TiO,, bajo irradiacioén con luz visible. Los valores de
eficiencia fotonica para las reacciones donde intervienen el O, y los €, sugieren la posible

aplicacion de estos fotocatalizadores en la foto-oxidacion de sustratos orgénicos.

Palabras claves. Dioxido de titanio, ftalocianinas metalicas, anion radical superoxido,
radical hidroxilo, huecos fotogenerados, luz visible.

* Trabajo de grado en Quimica
* Directores de Tesis. Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica.



ACTIVE SPECIES DETERMINATION GENERATED WITH WHITE LIGTH BY TiO,
SENSITIZED WITH METELLIC PHTHALOCYANINES

Luz Angela Rojas Prada’, Laura Elvira Sanchez Contreras®, Fernando Martinez Ortega+,
Edgar Paez MozoT

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

ABSTRACT

Photocatalytic reactions of TiO, are considerable attractive for environmental issues,
allowing degradation and mineralization of water and air contaminants. These reactions
proceed by the contribution of active species such as the superoxide anion radical (O,"), the
hydroxyl radical ("OH), electrons and holes. TiO, photosensitized with metallic

phthalocyanines allows these species generation under white light irradiation.

To determine the active species were used metallic tetracarboxiphthalocyanines (TcPcMs)
(M=Zn(II), Co(II), Cu(Il) and Cd(II) ) attached to TiO, and without a metallic core
(TcPcHy), under white light irradiation. The reactions where O,* and the e are present have
photonic efficiency values suggesting the possible application of these photocatalyzers in

organic substrates photooxidation.

Key Words: Titanium dioxide, metallic phthalocyanine, anion radical superoxide, hydroxile
radical, photogenerated holes, white light.

) Trabajo de grado en Quimica
* Directores de Tesis. Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica.



INTRODUCCION

La foto-oxidacion de compuestos organicos en la superficie del dioxido de titanio (TiO,), es
estudiada ampliamente y utilizada para la mineralizaciéon de contaminantes ambientales.
Sin embargo la actividad fotocatalitica del TiO, se limita a la irradiacion con longitudes de
onda en la region UV (A< 380 nm), permitiendo la utilizacion efectiva de la energia solar en

un 3 — 5 % del espectro solar total.

El TiO, es un semiconductor estable con respecto a la fotocorrosion y a la corrosion
quimica, ademas es bioldgicamente y quimicamente inerte. Dado que el TiO, absorbe s6lo
radiacion del rango UV, se desarrollaron sistemas cataliticos capaces de generar
eficientemente especies activas y de este modo ampliar la foto-respuesta del semiconductor
hacia la region del visible. La modificacion de la superficie TiO,, con colorantes
(fotosensibilizador) capaces de absorber radiacion visible, permite su activacion en la
region visible. En estos sistemas el fotosensibilizador aprovecha la energia luminica para
inducir una reaccion de transferencia de electrones desde el nivel LUMO del sensibilizador
hacia la banda de conduccion del semiconductor, el cual actia como un aceptor y conductor
electronico, promoviendo de esta manera la formacion especies activas que finalmente

. , . . . 2
reaccionan con compuestos organicos por medio de transformaciones fotoredox.”

El uso de colorantes, como Rosa bengala, clorofila, ftalocianinas y porfirinas, permite el
aprovechamiento de la inyeccion de carga desde los estados excitados del colorante
adsorbido hacia la banda de conduccion del TiO,. La absorcion de luz puede generar

estados excitados singulete (espin 0) o triplete (espin 1). Si bien ambos estados pueden

% Fox, M. semiconductor A.; Dulay. M., Chem. Rev., 1995, 83. 341.
3 Hoffmann, M.; Martin, S.; Choi, W.; Bahnemann, D., Chem. Rev., 1995, 95, 69.



inyectar carga al semiconductor, numerosos estudios indican que el estado singulete del
colorante adsorbido es la especie principalmente responsable de la inyeccién de carga.’

En principio, el tipo de interaccion entre el sensibilizador y el semiconductor determina
cual de los estados excitados participa en el proceso de sensibilizacion, cuando el colorante
interactua fuertemente con la superficie del semiconductor el estado excitado singulete es el
participante principal en la inyeccion de electrones; en contraste cuando el tipo de
interaccion es débil se espera que unicamente el estado excitado triplete participe en la

inyeccion de carga.

Las ftalocianinas son ligandos macrociclicos m-conjugados muy estables que pueden formar
complejos con casi todos los elementos metalicos. Estas moléculas son bien conocidas
como colorantes, por su estabilidad quimica y térmica, y a que presentan una fuerte
absorcion optica en la region visible, la llamada banda Q. Hodak y colaboradores’, y
Héquet y colaboradores’, han demostrado que el catién radical generado por la inyeccion de
electrones desde las ftalocianinas al semiconductor, es el oxidante en sistemas iluminados

solamente con luz visible.

De este modo, las ftalocianinas son compuestos aptos para la sensibilizacion del TiO;; este
proceso se facilita con la funcionalizacion en la periferia del macrociclo n-conjugado con
grupos carboxilato (-COOH) los cuales interaccionan fuertemente con la superficie del

semiconductor por complejacion del Ti(IV).

Recientemente,  Granados, et al®. emplearon  TiO, sensibilizado con
tetracarboxiftalocianinas metdlicas de zinc y cobalto para la degradacion fotocatalitica del
fenol en suspensiones acuosas bajo irradiacion con luz visible, encontrando la generacion

de especies oxidantes que asisten la degradacion de este sustrato orgénico.

* Patrick, B.; Kamat, P.V., J. Phys. Chem., 1992, 96, 1423-1248.

> Leznoff, C. C.; Lever, A. B., Phthalocyanines: Properties and Applications; Eds.; Wiley-VCH: Cambridge,
1989-1996; Vols. 1-4.

% Hodak, J.; Quinteros, C.; Litter, M.I.; San Romén, E., J. Chem. Soc., Faraday Trans., 1996, 92(24), 508.

7 Héquet, V.; Le Cloirec, P., Gonzélez, C.; Meunier, B., Chemosphere, 2000, .41, 379.

¥ Granados, G.; Paéz, C.; Paéz, E.; Martinez, F., Catélisis Today, 2005, 107, 589.



En este trabajo, se utilizaron las tetracarboxiftalocianinas (TcPcMs) metélicas (M=Zn(I),
Co(II), Cu(Il) y Cd(II) ) y sin centro metalico (TcPcH,) ancladas al TiO,, para determinar
la generacion de especies activas tales como el anion radical superoxido (O, 7), el radical
hidroxilo ("OH), electrones y posibles huecos fotogenerados con luz visible. El uso de los
diferentes metales de transicion, se realizd con el fin de evaluar el efecto de la naturaleza

del metal central en la generacion de especies activas.



1. ESTADO DEL ARTE

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y purificacion de aguas mediante
fotocatalisis heterogénea con dioxido de titanio (TiO,) como catalizador, es hoy por hoy,
una de las aplicaciones fotoquimicas que mas interés ha despertado entre la comunidad
cientifica internacional. Por un lado, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria
de los procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas
complejas de contaminantes. De otro modo, la posibilidad de la utilizacion de la radiacion
solar como fuente primaria de energia, le otorga un importante y significativo valor
medioambiental, constituyéndose este proceso, como un claro ejemplo de tecnologia

sostenible.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o indirecta de
energia radiante (UV o visible) por un solido (el fotocatalizador heterogéneo, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la region interfacial entre sélido
excitado y la solucion tienen lugar las reacciones oxidacidon y reduccion de sustratos

organicos, sin que este sufra cambios quimicos.

La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas:

e Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe los
fotones usados en el proceso.
e Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las

que a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor.



La Figura 1 muestra los procesos quimicos que ocurren en una particula de semiconductor
cuando ésta es excitada con luz suficientemente energética. En estas condiciones, se crean
pares electron-hueco cuya vida media esta en el rango de los nanosegundos; en ese lapso de
tiempo deben migrar a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas (procesos ¢ y d)’.
Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la
superficie se recombinan y la energia se disipa térmicamente. Esta recombinacion puede
tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la particula (procesos a y b,

: 9
respectivamente)’.

El proceso neto es la catalisis de la reaccion entre el oxidante B y el reductor A.

o Feroembiracin
en el wolumen

. . . . TP [
Figura 1. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacion

Los fotocatalizadores mds investigados hasta el momento son los Oxidos metélicos

semiconductores de banda ancha, particularmente, el TiO,, el cual presenta una elevada

? Mills, A.; Le Hunte, S., J.Photochem. Photobial. A., 1997, 108, 1-35.
' CYTED, Eliminacion de contaminantes por fotocatalisis heterogénea, Ed. Miguel A. Blesa, Buenos Aires,
2001.



estabilidad quimica que lo hace apto para trabajar en un amplio rango de pH, al mismo
tiempo es capaz de producir transiciones electronicas por absorcion de luz en el ultravioleta

cercano (UV-A).

La fuerza impulsora del proceso de transferencia electronica en la interfase es la diferencia
de energia entre los niveles energéticos del semiconductor (banda de valencia, banda de

conduccion) y el potencial redox de las especies adsorbidas.

En la Figura 2 se representan los procesos termodindmicamente posibles que ocurren en la
interfase: los huecos fotogenerados (h") dan lugar a la reaccién de oxidaciéon superficial
Ox— Red, mientras que los electrones de la banda de conduccion (e7) dan lugar al proceso
de reduccion Red — Ox. Los semiconductores generalmente presentan bandas de valencia
con potencial oxidante (+1 a +3,5 V) y bandas de conduccion moderadamente reductoras
(+0,5 a —1,5 V). Asi pues, en presencia de especies redox adsorbidas en la particula de
semiconductor y bajo iluminacién, ocurren simultdneamente reacciones de oxidacion y de

reduccion en la superficie del semiconductor.

EieV y
b Red—-0x

BC g | 5 —

7T

Ox— Red eV

Figura 2. Procesos redox en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacion.

La eficiencia de la reaccion fotocatalitica depende de diversos factores. Uno de los aspectos
mas importantes es la elevada probabilidad de recombinacion electrén-hueco, que compite

con la separacion entre las cargas fotogeneradas.



La fotosensibilizacion del semiconductor, es un método apropiado para extender su
respuesta a radiaciones de mayor longitud de onda, y el deposito de metales nobles permite

. . . ., , Coe . . ., 11-
incrementar la eficiencia en la separacion electron-hueco y minimizar su recombinacion.

12.

El semiconductor se puede modificar por medio del anclaje de fotosensibilizadores (FS) a
su superficie, la sensibilizacion del TiO, y los principales pasos del proceso se muestran en
la figura 3. La absorcion de radiacion promueve a la molécula fotosensibilizadora a un
estado excitado en el cual el nivel LUMO (orbital molecular vacio de menor energia) se
puebla (proceso 1). Generalmente se produce una cesion de electrones desde el estado
excitado del colorante a la BC del semiconductor (proceso 2), en compaiia de la
conversion del fotosensibilizador a su cation radical (FS™"). Los electrones en la BC
pueden reaccionar con moléculas aceptoras tales como el O, (proceso 3); o bien puede
decaer al nivel HOMO (orbital molecular ocupado de mayor energia) del colorante
(recombinacion, proceso 4). Es decir, la banda de conduccion del TiO, actia como un
mediador de la transferencia de electrones desde el sensibilizador a las moléculas aceptoras

de electrones, permaneciendo inafectada la banda de valencia'**

1 Argazzi, R.; Bignozzi, C. A.; Hasselmann, G.; Meyer, G. J., Inorg. Chem. 1998, 37, 4533.

12 Nazeeruddin, Md.; Pechy, K P.; Renourd, T.; Zakeeruddin, S. M.; Humphry-Baker, R.; Comte, P.; Cevey,
L.; Costa, E.; Shklover, V.; Spiccia, L.; Deacon, G.; Bignozzi, C.; Gritzel, M., J. Am. Chem. Soc., 2001, 123,
1613.

3 Hara, K.; Sugihara, H.; Singh, L A.; Islam, R.; Kath, M.; Yanagida, K.; Sayama, S.; Murata, H.; Arakawa,
J.; Photochem. Photobiol. A., 2001, 145, 117.

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

1> Nazeeruddin, Md. K.; Humphry-Baker, R.; Gritzel, M.B.; Murrer, A., J. Chem. Soc. Chem. Commun.,
1998, 719.

6 He, J .; Hagfeldt, A.; Lindquist, S-E; Grennberg, H.; Korodi, F.; Sun, L.; Akermark, B., Langmuir, 2001, 17,
2743.

'7 Cinnsealach, R.; Boschloo, G.; Rao, S.N.; Fitzmaurice, D., Solar Energy Mater. Solar Cells, 1999, 57, 107.
18 Fujihira, M.; Mol. Cryst. Lig. Cryst., 1990, 183, 59.

1 Ramakrishna, G.; Gosh, H.N., J. Phys. Chem. B., 2001, 105, 7000.

2 Huber, R.; Spérlein, S.; Moser, J.E.; Gritzel, M.; Wachtveitl, J., J.Phys. Chem. B., 2000,104, 8995.

2 Nogueira, A. F.; Furtado, L. F. O.; Formiga, A. L. B.; Nakamura, M.; Araki, K.; Toma, H. E;
Inorg. Chem. (Commun.), 2004, 43, 396.

2 Gritzel, M., J. Photochem. Photobiol. C: Rev., 2003, 4, 145.

3 Hagfeldt, A.; Gritzel, M., Chem. Rev., 1995, 95, 49
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Figura 3. Representacion esquematica de la fotosensibilizacion del TiO,

No obstante, la inyeccion de electrones hacia la BC (proceso 2) compite con la relajacion
del estado excitado del sensibilizador (proceso 5). Asi, para que la inyeccion de electrones
ocurra eficientemente, esta tiene que ser mucho mas rdpida que el decaimiento

unimolecular del estado excitado del sensibilizador.

Los electrones en la BC del TiO; puede reducir las especies oxidantes quimiadsorbidas en

su superficie, generalmente oxigeno para producir especies oxidantes tales como O,”, ‘'OH

. . . cqo g 24,25
y HO,, entre otras, que puede conducir a reacciones de foto-oxidacion.”™

** Liu, G.; Li, X.; Zhao, J.; Hidaka, N.; Serpone, N., Environ. Sci. Technol., 2000, 34, 3982.
2 Fu, X.; Zeltner, W. A.; Anderson, M. A., Sud. Surf. Sci. Catal., 1996, 103, 445.



Desde luego para que la sensibilizacion del TiO, por colorantes sea efectiva, el sistema
debe cumplir con ciertos requisitos tedricos: i) El orbital molecular LUMO del colorante
debe tener una energia mdas 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 facilitar la inyeccion de los electrones en la banda de conduccion
del TiO,. iii) la recombinacion 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

;- . ..y, 26
colorante debe ser quimicamente estable para largos tiempos de exposicion a la luz solar.”™
27

Las ftalocianinas metalicas son complejos muy estables y gran numero de sus propiedades
contribuyen a su gran versatilidad. Entre estas se encuentran, su actividad redox, su alta
estabilidad térmica y su no toxicidad. De este modo las ftalocianinas metalicas son
compuestos apropiados para la sensibilizacion de la superficie del TiO,. De hecho las
ftalocianinas como las de Hierro y Manganeso han sido utilizadas para la oxidacion

catalitica de contaminantes organicos en presencia a de H,O». 28,29
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Figura 4. Estructura de la tetracarboxiftalocianina metalica (TcPcM)
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% He, J.; Benkd,G.; Korodi, F.; Polivka, T.; Lomoth, R.; Akemark, B.: Su, L.; Hagfeldt, A., J. Am. Chem.
Soc., 2002, 124, 4922.

7 Nazeeruddin, K_; Humphry-Baker, R.; Gritzel, M.; Wohrle, D.; Schnurpfeil, G.; Schneider, G.; Hirth, A.;
Trombach. N., J. Porphyrins Phthalocyanines, 1999, 3, 230.

2 Kamo, N.; Kurosawa, S. Langmuir., 1992, 8, 254.

# liev, V.; Tomova, D.; Bilyarska, L., Prahov, L.; Petrov, L., J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 2003, 159,
281.



La activacion del TiO, en el visible por ftalocianinas metalicas es factible debido a la
estructura electronica y propiedades redox del macrociclo. Sin embargo, estas propiedades
pueden variar con la sustitucion en la periferia de la ftalocianina, la funcionalizacion del
ligando con grupos carboxilato da lugar a fuertes interacciones quimicas entre la superficie
del catalizador y el sensibilizador por complejacion superficial de los orbitales 3d del
Ti(IV) (figura 5) con los orbitales n del sistema conjugado.”® Este procedimiento se
facilita por las propiedades quimicas de la superficie del TiO,. Se conoce que el TiO; tiene
un punto isoeléctrico a pH = 6.5, es decir, a pH>6.5 la superficie del semiconductor se

carga negativamente, mientras que, a pH<6.5 se carga positivamente [>TiOH"].>'>>

i Tids =
PR LY kY
i 5 t
g “*{: ,
\ .
Tidd - Wy [ ome, N
tig -'.‘:3‘ 02p
1.{1 -0 jll +Tie . ,.--""“'..
=0 s it
Ty, 0,

Figurab. . Representacion de los orbitales moleculares del TiO,

La figura 6. muestra los posibles tipos de coordinacion del i6n carboxilato con la superficie

del semiconductor®’

31 Jing, B.; Zhang, H.; Zhang, M.; Lu, Z.; Shen, T., J Mater. Chem., 1998, 8, 2055.

32 Gritzel, M., Pure Appl. Chem., 2001, 73, 459.

33 Gerisher, H.; Tributsch, H.; Ber., Bunsen-Ges Phys. Chem., 1968, 72, 437.

3* Galoppini, E.; Coord. Chem. Rev., 2004, 248, 1283.

35 Heimer, T.; D’Arcangelis, S. T.; Farzad, F.; Stipkala, M.; Meyer, G., J. Inorg. Chem., 1996, 35, 5319.

3% He, J.; Benkd, G.; Korodi, F.; Polivka, T.;:Lomoth, R.; Akermark, B.; Sun, L.; Hagfeldt, A.; Sundstrom, V.,
J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 4922.

37 Nakamoto, K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, 1986, Ed. 4, 231.
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Figura 6. Estructuras de coordinacion del i6n carboxilato

Considerando los reportes previos sobre la oxidacion fotocatalitica del TiO, sensibilizado
con colorantes,™ ha sido propuesto el siguiente esquema para explicar la formacion de

especies activas presentes (reacciones 1-8) utilizando la TcPcM como sensibilizador:

TcPcM-TiO; _v, *TcPcM- TiO; (1)
*TcPcM-TiO;—> TcPeM* -TiOx(e cp) (2)
TcPcM™ -TiOs(e'cg) + 02— TcPecM-TiO; + 05" 3)
0" + Oy +2H " — H,0, + 0, 4)
0," + H,O0 —HOO* + OH’ (5)
HOO® + HOO" — H,0, + 0, (6)
H,0, + 0" — HO® + HO + O, (7)
H,0, +¢epc — HO"+ HO' (8)

Por iluminacion con luz visible, la TcPcM es excitada (reaccion 1) y efectia la
transferencia de carga a la banda de conduccién del semiconductor (reaccion 2). Los
electrones inyectados en la BC del TiO, son transferidos al oxigeno molecular (O,)

(reaccion 3) formando radicales superoxido/hidroperdxido (0, / HOO"®).* "

¥ Cho, Y.; Choi, W.; Lee, C.; Hyeon, T.; Lee, H., Environ, Sci. Technol., 2001, 35, 966.
3% Zhao, J.; Wu, K.; Wu, T.; Oikawa, K.; Hidaka, H.; Serpone, N., Environ. Sci. Technol., 1998, 32, 2394.
* Wu, T.; Liu, G.; Zhao, J.; Hidaka, H.; Serpone, N., Environm. Sci. Technol., 1999, 33, 1379.
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Asbury et al ** observaron mediante espectroscopia de absorcion transitoria que la
velocidad de inyeccion de electrones es mas rapida (< 10 ps) que el decaimiento de
luminiscencia del sensibilizador (25 ns) y los procesos de recombinacion ocurren muy
lentamente, aproximadamente en el orden de milisegundos. Posibilitando la transferencia

de carga entre el semiconductor y el sensibilizador. *™**

Asi, para estudiar las reacciones fotocataliticas del TiO,, los ¢OH y O,  han sido
investigado por diversos métodos.  Entre los que se encuentra la prueba de
quimiluminiscencia (QL) con soluciones de luminol, esta se basa en el seguimiento por
espectrofotometria de fluorescencia del 3-aminoftalato generado por la reaccion del luminol

con especies activas ("OH y 0,"), emitiendo radiacién a 370-550 nm. **

51 . . . .,
Nosaka et al.,” cuantificaron radicales formados durante la irradiacion con luz UV,

375233 Ellos adicionaron

llevando a cabo la oxidacién del luminol por O, (ver figura 7).
manitol y la enzima superoxido dismutasa (SOD) (como trampas para radicales ‘OH y O,",
respectivamente) a la solucién de luminol para identificar la principal especie oxigenada;
observaron que la adicion de manitol no afectaba la reaccion. Este efecto indica que los
radicales *OH atrapados por el manitol no existen como especies principales en la
superficie del TiO,. En contraste, el SOD disminuy6 drasticamente la intensidad de

luminiscencia mostrando que el O," era la especie que permanecia principalmente después

de la irradiacion.

*'Wu, T.; Liu, G.; Zhao, J.; Hidaka, H.; Serpone, N., J. Phys. Chem. B., 1999, 103, 4862.

2 Asbury, J.; Hao, E.; Wang, Y.; Ghosh, H.; Lian T., J. Phys. Chem. B., 2001, 105, 4545

* Tachibana, Y.; Moser, J.; Gritzel, M.; Klug, D.; Durrant, J., J. Phys. Chem., 1996, 100, 20056
* Kuciauskas, D.; Freud, M.; Gray, H.; Winkler, J.; Lewis, N., J. Phys. Chem. B., 2001, 105, 392.
*Tachibana, Y.; Haque, S.; Mercer, L; Durrant, J.; Klug, D., J. Phys. Chem. B., 2000, 104, 1198.
* Heimer, T.; Heilweil, E.; Bignozzi, C.; Meyer, G. J. Phys. Chem. A., 2000, 104, 4256.

4 Hirakawa, T.; Nakaoka, Y.; Nishino, J.; Nosaka,Y., J. Phys. Chem.B., 1999, 103, 4399.

* Schwarz, P.; Turro, N., J. Phys. Chem. B., 1997, 101, 7127.

* Hirakawa,T.; Kominami,H.; Ohtani,B.; Nosaka,Y., J. Phys. Chem. B., 2001, 105, 6993.

%0 Ishibashi,K.; Fujishima, A.; Watanabe, T.; Hashimoto, K., J. Phys. Chem. B., 2000, 104,4934.

>! Ishibashi, K.; Nosaka, Y.; Hashimoto, K.; Fujishima, A., J. Phys. Chem. B., 1998, 102, 2117.

> Nosaka, Y.; Yamashita,Y.; Fukuyama, H., J. Phys. Chem. B., 1997, 101, 5822-5827.

>3 Ishibashi, K.; Fujishima, A.; Watanabe, T.; Hashimoto, K., J. Phys. Chem. B., 2000, 104,4934-4938
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Figura 7. Reaccion del luminol con especies oxigenadas activas (método de quimiluminiscencia)

Hirakawa,T. et al.”* observaron que la adiciéon de NaCl a la solucion de luminol antes de la
irradiacion conducia a un incremento de los O,", ya que los iones CI” reaccionan con los
radicales *OH haciendo que la cantidad de estos decrezca y de este modo impedir que

reaccionen con el O,".

Para la cuantificacion de "OH se han implementado, anélisis de productos hidroxilados
provenientes del metanol’, analisis de absorcion UV con el 4cido 2,3- dihidroxibenzoico,
asi como los métodos de deteccion de radicales por espectroscopia de resonancia espin

. 56-57.
electron.

Ishibashi®® et al. desarrollaron una técnica de fluorescencia con acido tereftalico (TA) para
estudiar la fotocatalisis de peliculas delgadas de TiO, en soluciones acuosas aireadas y
demostraron que este método puede detectar selectivamente *OH. Hirakawa y Nosaka®
implementaron ésta técnica para cuantificar la produccion de radicales hidroxilo en la
fotocatalisis de suspensiones de TiO,, mediante el andlisis de fluorescencia del acido 2-

hidroxitereftalico (TAOH) generado en la reaccion de los *OH con el TA. (Figura 8)

> Hirakawa, T.; Nakaoka, Y.; Nishino, J.; Nosaka,Y; J. Phys. Chem.B., 1999, 103, 4399-4403

> Sun, L.; Bolton J. R., J. Phys. Chem., 1996, 100, 4127-4134

*% Nosaka, Y.; Kishimoto, M.; Nishino, J. J. Phys. Chem. B., 1998,102, 10279-10283.

> Grela, M. A.; Coronel, M. E.; Colussi, A. J., J.Phys. Chem., 1996, 100, 16940-16946.

58 Brezova, V.; Stasko, A., J. Catal., 1994, 147, 156-162.

% Ishibashi, K.; Fujishima, A.; Watanabe, T.; Hashimoto, K., J. Photochem. Photobiol., A 2000, 134, 139-
142.

% Hirakawa, T.; Kominami, H.; Ohtani, B.; Nosaka, Y., J. Phys. Chem. B., 2001, 105,6993-6999.
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Figura 8. Reaccion del acido tereftalico con los radicales *OH.

Ademas, el 4acido 2- hidroxitereftalico presenta una banda de absorcion a A = 312 nm, lo

cual hace factible su seguimiento por espectrofotometria de UV-Vis.

La hidroxilacion aromatica puede llevarse acabo via radicales hidroxilo y via cation radical.
El rendimiento absoluto asi como el relativo para esta reaccion son afectados por

condiciones tales como iones metalicos oxidantes y reductores, oxigeno y pH. La

hidroxilacién aromatica via -OH se lleva a cabo de acuerdo al esquema. *'**
E
R R
L - e ————
H oH
OH

Figura 9. Esquema para la hidroxilacion aromatica via radical hidroxilo.

Duonghong, et al®. exploraron la participacion de la banda de valencia de TiO, (BV) bajo
irradiacion con luz UV empleando reacciones modelo con especies donores de electrones
tales como el i6n tiocianato (SCN) y el i6n yoduro (I).”" %" Estos pueden ser oxidados por

los huecos fotogenerados en la BV del TiO,, manifestandose con la aparicién de especies

%' Walling, C.;. Acc. Chem. Res. 1975, 8, 125.

62 Walling, C.; Camaioni, D. M.; Kim, S.. J. Am. Chem. Soc. 1978, 100,4814

53 Eberhardt, M. K. J. Org. Chem. 1977, 42,832.

% Eberhardt, M. K.; Ramirez, G.; Ayah, E. J. Org. Chem. 1989.54, 5922

% Hirakawa, T.; Nosaka, Y.; Langmuir., 2002, 18, 3247-3254

66 Duinghong, D.; Ramsden, J.; Graetzel, M. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 2977-2985.
57 Mason, T.J.; Lorimer, J.P.; Bates, D.M.; Zhao, Y. Ultrasonics Sonochem. 1994, 1, S91
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facilmente detectables por espectrofotometria UV-Vis de acuerdo a las reacciones:

hgy + 17 > I"+ 1" > 1, 9)
h'sy + SCN~ — SCN° (10)
SCN* + SCN™ — (SCN),’ (11)

Los pasos involucrados en el proceso de oxidacion del ion SCN se ilustran en la figura 10,

de forma similar se lleva a cabo la oxidacion del I" a I,.

N

+ SCM -
SCN * ——— (SCN),-

SCH -

Tid,

Figura 10. Dinédmica de para la reduccion de los iones SCN™ por los h' fotogenerados en la BV del TiO,.

Este tipo de reacciones se favorecen puesto que el potencial redox de las cuplas SCN°®/
SCN yI'/T(1.64 Vy 1.35V; V vs NHE respectivamente) tienen un valor menor que el de
la banda de valencia del TiO, (2.39 V; V vs NHE), siendo de este modo un proceso

termodindmicamente posible.

68 Bahnemann, D.; Memming, R.; Higendroff, M., J. Phys. Chem. B., 1997, 101, 4265.
% Kamat, P., Langmuir, 1985, 1, 608.
7 Kormann, C.; Bahnemann, D.; Hoffmann, M., J. Phys. Chem. B., 1988, 92, 5196.
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La presente propuesta tuvo como objeto estudiar la formacion de las especies activas
generadas con luz visible por el TiO, modificado con tetracarboxiftalocianinas metélicas
(M= Co(Il), Zn(II), Cu(Il), Cd(II)) (TcPcMs/TiO,) y sin centro metalico (TcPcH,/TiOy);
mediante la foto-oxidacion del disodio tereftalato en suspensiones acuosas de catalizador.
Asimismo, se estudié el aporte de los posibles huecos fotogenerados en la BV del TiO,,

utilizando compuestos donores de electrones (tales como el KSCN y el KI).

16



2. METODOLOGIA

En el presente trabajo, se determin6 la formacion de especies oxidantes tales como "‘OH y
0O,", generadas por los sistemas de TcPcMs-TcPcH, /TiO,. La modificacion de la
superficie del semiconductor se realizé con el fin de extender la actividad foto-oxidativa del
mismo en la regidn visible del espectro. Para llevar acabo este objetivo, se sintetizaron las
tetracarboxilftalocianinas de Co'., ZnH, CuH, cd" y sin centro metalico las cuales se

anclaron a la superficie del TiO..

Para determinar la produccion de radicales "OH se realizo la foto-oxidacion del disodio
tereftalato, seguido del andlisis espectrofotométrico del disodio 2-hidroxitereftalato a A =

312 nm..

Ademas, el disodio tereftatalato en presencia de peroxido de hidrogeno, permite determinar
los O," "y los electrones fotogenerados. En presencia de oxigeno, el peroxido de hidrégeno
es reducido por los O,° " produciendo radicales *OH; en ambiente inerte es transformado por

los electrones existentes en el medio a radicales *OH.

Por otro lado, para evaluar la participacion de la banda de valencia (BV) del TiO,, se
realizaron reacciones modelo de foto-oxidacion de iones inorganicos tales como el ion

tiocianato (SCN") y el ion yoduro (I').



2.1 REACTIVOS Y EQUIPOS

Los siguientes reactivos se emplearon en este trabajo: TiO, (Degussa P25; 80% anatasa y
20% rutilo), Anhidrido trimelitico, Urea, Cloruro de amonio, Molibdato de amonio (VI)
hidratado, Sulfato de cobalto (II) heptahidratado, Sulfato de zinc (II) heptahidratado,
Cloruro de cadmio(II), Cloruro de cobre (II), Nitrobenceno, Acido clorhidrico 37%, Acido
sulfurico 98%, Cloruro de sodio, Hidroxido de sodio, Diclorometano, Metanol, Acetato de
sodio, Ferrocianuro de potasio, Sulfato de hierro (IT) heptahidratado, Cloruro de hierro (III)
hexahidratado, Dicromato de potasio, Acetona, Agua desionizada, 1,10-fenantrolina, Acido
perclorico, Tiocianato de potasio, Nitrato de hierro (III), Sal de Reinecke, Hidroxido de
potasio, Acido tereftalico, Acido 2-bromo tereftalico, Etoxido de sodio, Cobre en polvo,
Fenolftaleina, Peroxido de hidrogeno 98%, Solucion estandar de yodo 0.1 N, Yoduro de

potasio, Almidon.

Los espectros de UV-Vis fueron medidos con un espectrofotometro HP8453. Los espectros

de infrarrojo fueron medidos con un espectrofotoémetro Brucker.

2.2. PREPARACION DEL FOTOCATALIZADOR

2.2.1 SINTESIS DE TETRACARBOXIFTALOCIANINAS (IM"P¢(COOH)4], y
TCPCHz).

Las ftalocianinas se sintetizaron siguiendo el método reportado por Achar et al.”' (figura

11):

' Achar, B.; Fohlen, G.; Parker, A.; Keshavaya, J. Ind. J. Chem., 1986, 27, 411
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Figura11. Esquema representativo de la sintesis de las tetracarboxiftalocianinas de Zn", Co", Cu", Cd"
(TcPcMs) y sin centro metalico (TcPcH,).

El sulfato de Zn"y Co", y el cloruro de Cu" y Cd" (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 trituron 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. Finalmente se obtuvo un solido el cual se purifico y recristalizo con NaOH

0.1 Ny HCI IN.

2.2.2 ANCLAJE DE LAS TcPcMs A LA SUPERFICIE DEL TiO,

El anclaje de los sensibilizadores sobre la superficie del semiconductor (TiO,) se realizo
teniendo en cuenta que el area superficial recubierta del TiO, fuera del 50% para ello se
preparo una solucion de las TcPcMs (100 uM) en NaOH 0.1 N. El anclaje se realizo de la
siguiente forma: en una solucion de sensibilizador con la concentracion deseada se
suspendié una cantidad de TiO, (equivalente a 1g. L") durante una hora por agitacion

magnética constante y se ajusto el pH a 3 con una solucién de HC1 2M (figura 12).”*7

™ Liu, G.; Li, X.; Zha, J., Environm. Sci. Technol., 2000, 34, 3982.
3 Martin, S.; Kesselman, J.; Park, D.; Lewis, N.; Hoffmann, M., Environm. Sci. Technol., 1996, 30, 2535.
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Figura12. Esquema de la TcPcM anclada sobre el TiO,

2.3 METODOS DE CARACTERIZACION DE LAS
TETRACARBOXIFTALOCIANINAS LIBRES Y ANCLADAS

El espectro de absorcion de las soluciones de las TcPcMs en H,SO4 concentrado obtuvo por
medio del espectrofotdmetro UV-visible y el espectro de absorcion de la ftalocianinas
ancladas sobre el TiO, se obtuvo con el espectrofotometro UV-vis equipado con un
aditamento de reflectancia difusa. El analisis elemental de la cantidad de metal (Zn", CoH,
Cu" y Cd") sustituido en las TcPcMs se realizd en un espectrofotometro de absorcion
atomica. Los andlisis IR (pastilla KBr) e IR-ATR se realizaron con el fin de comparar las
bandas de absorcion caracteristicas de las TcPcMs con la literatura y para confirmar la

presencia de las TcPcMs sobre la superficie del TiO,.
Adicionalmente, la cantidad de sensibilizador anclado sobre el TiO; se determind por

desorcion de la TcPcMs en H,SO4 concentrado y el liquido sobrenadante se analizd por

espectrofotometria UV/vis.
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2.4. DETERMINACION DE LAS ESPECIES ACTIVAS GENERADAS CON LUZ
VISIBLE POR LOS SISTEMAS TcPcMs-TcPcH; /TiO,.

2.4.1. FOTORREACTOR Y DETERMINACION DEL FLUJO FOTONICO.

Los experimentos de foto-oxidacion del disodiotereftalato en medio acuoso se realizaron en
un fotorreactor batch con lampara de inmersion descrito en la figura 13, usando lamparas
de halégeno de 100 W, Osram; y lampara de UV ( A ~ 250 nm), colocadas dentro de un
vaso cilindrico pirex rodeado por una chaqueta de agua circulante y se mantuvo la
temperatura en 20 °C+2, empleando un bafio termostatado. Para las reacciones con luz
visible se utiliz6 un filtro quimico que consta de una solucion 1 M de dicromato de potasio
la cual se coloco 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 foto-
oxidacion se llevaran a cabo solo por luz visible (A > 430 nm). Se empleo oxigeno o
nitrogeno para las reacciones, éstos se burbujearon a intervalos de tiempo dentro del medio
de reaccion.

= |
hird

1

Figura 13. Esquema del fotorreactor. (1) Filtro quimico (K,Cr,0,); (2) Chaqueta de enfriamiento de agua;
(3) Lampara; (4) Termocupla; (5) Burbujeo de aire; (6) Masa de reaccion; (7) Barra de agitacion.
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Para determinar el flujo de fotones por unidad de volumen (I,) se empled la técnica de
Actinometria Quimica utilizada para la cuantificacion de la luz. Este método consiste en
determinar el cambio fotoquimico que sufre una soluciéon de rendimiento cuantico (@)

conocido. 74

El flujo foténico incidente de la lampara UV se determiné utilizando 10 mL de una
solucion de ferrioxalato de potasio 0.15 M (1.5 mmol): [K3Fe(C,04)3.3H,0] de acuerdo a la
reaccién (12), siguiendo el procedimiento recomendado por Calvert y Pitts” y Hatchard y

Parker’. (Ver apéndice 1.a).

ho(4 <430nm) )

2Fe(C,04)3]" Fe®™ + 5(C,04)* +2CO0, (12)

La sal de Reinecke de potasio, K[Cr(NH3),(CNS)4], es un actinometro quimico que puede
ser utilizado en la regiéon UV/vis del espectro, ya que presenta un rendimiento cudntico
constante en el rango de 316-750 nm. La sal de Reinecke irradiada en el rango visible
libera ion tiocianato (SCN"), seguin la reaccion 13; el cual puede ser medido facilmente por
métodos espectofotométricos para determinar la velocidad de la reaccion. Se empleo el
procedimiento recomendado por Wegner y Adamson’’ y Cornet y Marty.”® (Ver apéndice

1.b).

hv (A >350nm)

Cr(NH, ),(NCS),” +H,0 Cr(NH, ),(NCS),(H,0) (13)

" Kuhn, H. J.; Braslavsky, S. E.; Schmidt, R.; Pure Appl. Chem., Vol. 76, No. 12, 2004, pp. 2105-2146.
> Calvert, J.; Pitts, N. Photochemistry, Willey, New York, 1966, p. 780

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

" Wegner, E. E.; Adamson, A. W.; J. Am. Chem. Soc. 88, 1966,394—404

8 Cornet, J. F.; Marty, A.; Gros, J. B.; Biotechnol. Prog. 13, 1997, 408-415.
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2.4.3. FOTO-OXIDACION DEL DISODIO TEREFTALATO
Aprovechando el hecho de que el disodio tereftalato reacciona con los radicales hidroxilo
generando el disodio 2-hidroxitereftalato, el cual absorbe radiacion alrededor de 312 nm, se

llevo a cabo el monitoreo del mismo por espectrofotometria de UV-Vis.

El disodio 2-hidroxitereftalato, se sintetizé siguiendo el método reportado por Field”’, con
el fin de determinar la concentracion del producto de la reaccién en base a la curva de

calibracion. (Ver apéndice 2)

Se determinaron las especies activas en los experimentos de foto-oxidacion del disodio
tereftalato a diferentes longitudes de onda (radiacién con A ~ 250 nm, > 400 nm y > 500
nm). Asi mismo, se realizaron éstas pruebas en presencia de perdxido de hidrdégeno y en
ambiente aerdbico O inerte, con el objeto de evaluar la generacion de anion radical
superoxido (0,") y electrones por los sistemas cataliticos bajo irradiacion con A> 500 nm.
También se establecid la ausencia de huecos en la BV del TiO, empleando las pruebas de
oxidacion de sustratos inorganicos tales como el yoduro y el tiocianato de potasio. (Ver

apéndice 3)

7 Field, L.; Engelhardt, D.; J. Org. Chem,, 1970, 35, 3647.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE FOTOCATALIZADORES.

3.1.1 Caracterizacion de las TcPcMs y TcPcH; libres

El cuadro 1 muestra la estructura y propiedades fisicas de las tetracarboxiftalocianinas.

Estructuras

HOooC
COOH HOOC
N
/ AN
N N \
/ N
P
N
COOH HooC

TcPcM (M = Cd', Zn'', Co''y Cu') TcPcH,
Propiedades Fisicas
Compuesto Formula Peso molecular
empirica (g mol ™) Color Solubilidad
TcPcZn C36H5NgOgZn 753.96 Verde H,S0,96%
TcPcCo C36H12N803C0 747.50 Azul HzSO4 96%
TcPcCu C36H12N803CU 752.13 Azul HzSO4 96%
TcPcCd C36H12N803Cd 800.99 Verde HzSO4 96%
TCPCHZ C36H14N808 690.59 Verde HzSO4 96%
Compuesto Analisis elemental ( % Teorico)
C H N (0] M
TcPcZn 57.37 1.61 14.86 16.98 8.41
TcPcCo 57.84 1.62 14.99 17.12 7.88
TcPcCu 57.42 1.61 14.90 17.02 8.45
TcPcCd 53.98 1.51 13.99 15.98 14.03
TcPcH, 62.60 2.05 16.23 18.53 0

Cuadro 1.Propiedades fisicas de las tetracarboxiftalocianinas.



El contenido metélico de las TcPcMs se determind por Espectrofotometria de Absorcion

Atdmica, los resultados se presentan en la tabla (1).

Compuesto Contenido metalico (% M)
TcPcZn 6.8
TcPcCo 5.3
TcPcCu 6.1
TcPcCd 7.1

Tabla 1. Porcentaje del contenido metalico de las TcPcM.

Los espectros UV/vis muestran las sefnales propias de las de las TcPcMs sintetizadas, estos

valores se encuentran recopilados en la tabla 2. La bandas de absorcidon observadas en la

region de A = 580 — 700 nm posiblemente corresponden, al dimero formado en solucion.***'

Asignacion de las bandas de absorcion UV - Vis
Compuesto Banda Soret Banda Q Picos de absorcion Banda del
(m—m*) (n—m*) maxima Dimero en
solucion
TcPcZn 300 - 400 550 - 850 310,772 688
TcPcCo 300 — 400 550 -850 299, 758
TcPcCu 300 —400 550 - 850 748, 758 671
TcPcCd 300 — 400 550 - 850 800 644
TcPcH, 300 - 400 550 - 850 803 631

Tabla 2. Propiedades espectrofotométricas de las tetracarboxiftalocianinas.

La figura 14 muestra el espectro de absorcion de las TcPcMs y de la TcPcH,, empleando

como solvente H,SO4 concentrado.

% Cho, Y.; Choi, W.; Lee, C.; Hyeon, T.; Lee, H., Environ, Sci. Technol., 2001, 35, 966.
! Hong, A.; Bahnemann, W.; Hoffmann, M., J. Phys. Chem., 1987, 91, 2109
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Figura 14. Espectro de absorcion de las TcPcMs y de la TcPcH; en acido sulfurico concentrado.

La posicion de la banda Q de las ftalocianinas metdlicas estd influenciada por las
propiedades electronicas del atomo metalico central, en consecuencia se observd un
corrimiento hacia longitudes de onda menores respecto a la ftalocianina libre. Estos
resultados son comparables con los reportados por la literatura,” en donde soluciones de
los complejos metélicos en acido sulfurico 30 N mostraron absorcion a 232, 300-306 y 736-

780 nm.

Los espectros FT-IR de las tetracarboxiftalocininas se muestran en la figura 15., en ellos se
observa una fuerte absorcion hacia frecuencias bajas en la region de 1800 — 1200 cm™
debido a los grupos aromaticos, las bandas alrededor de 1700 — 1300 cm™ corresponden a
las bandas caracteristicas de los grupos —COOH, también se observa una banda ancha de
absorciéon entre 3500 — 3300 cm™ debida al grupo O-H y N-H. Las asignaciones de
frecuencia caracteristicas para las TcPcs observadas en los espectros FT-IR se muestran en

la tabla. 3. Los espectros son similares a los reportados por la literatura.* 2%+

2 Bovill, A.; McConnell, A.; Nimmo, J.; Smith, W., J. Phys. Chem., 1986, 90, 569
% Stymne, B.; Sauvage, F.; Wettermark, G., Spectrochim. Acta, 1979, 35, 1195
8 Terzian, G.; Moubaraki, B.; Mossoyan-Deneux, M.; Benlian, D., Spectroch. Acta, 1989, 45, 675
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Figura 15. Espectro FT-IR de las TcPcMs (Cu", Cd",Co" y Zn ") y TcPcH,.
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Frecuencia (cm™)

Asignacion TcPcZn TcPcCo TcPcCu TcPcCd TcPcH,
Tension N-H 3184.52 3189.58 3418.25 3402.85 3423.24
Estiramiento C=0 1670.19 1657.16 1667.23 1664.64 1710.69
Estiramiento C=N 1662.33 1615.34 1648.65 1653.87 1658.13
Estiramiento C=C 1523.34 1521.93 1524.14 1523.05 1524.00
Inflexion O-H 1399.29 1398.52 1401.24 1399.72 1401.90
Estiramiento C-O 1352.34 1329.06 1355.64 1352.75 1355.09
Esqueleto de Ia P 1094.59 1093.67 1017.23 1093.77 766.34
907.02 849.45 845.68 613.87 545.92

766.13 739.59 748.57

Tabla 3. Asignacion de las frecuencias caracteristicas de las TcPc observadas en el FT - IR

3.1.2 Caracterizacion de las TcPcs ancladas al TiO..

El cuadro 2 muestra la estructura y propiedades fisicas del TiO, y los sistemas cataliticos,

Ti0, sensibilizado con tetracarboxiftalocianinas.

Estructura

HOOC\% @,cow HOOC\% \(Q,COOH
77N
é% %Y { sRosforton é% %\( 6}| oforen

TcPcM(/TiO, M= Zn, Co, Cuy Cd TcPcH,/TiO,
Propiedades fisicas
Sistema catalitico
Color Solubilidad
TcPcZn/TiO, Verde Insoluble en agua
TcPcCo/ TiO, Azul Insoluble en agua
TcPcCu /TiO, Azul Insoluble en agua
TcPcCd/ TiO, Blanco hueso Insoluble en agua
TcPcH,/ TiO, Verde Insoluble en agua
TiO, Blanco Insoluble en agua

Cuadro 2. Propiedades fisicas de los catalizadores.
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La figura 16 presenta el espectro de reflectancia difusa de los fotocatalizadores, en esta se
puede observar los cambios en las bandas espectrales UV-vis de las ftalocianinas
soportadas sobre particulas de TiO,. El TiO; es traslicido 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.
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Figura 16. Espectro de reflectancia difusa del TiO, puro y TiO, funcionalizado con TcPcM y TcPcH,.
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Los fotocatalizadores presentan una banda ancha de absorcion en la region entre 600 — 800
nm, los picos maximos de absorcion para cada sistema se muestran en la tabla 4. Los
espectros de los catalizadores exhiben el mismo perfil en la region de 600 -800 nm que el

de las ftalocianinas en solucion, figura 17.

Catalizador Amax (NM)
TcPcCu/TiO, 617.6
TcPcZn/TiO, 695.60
TcPcCd/TiO, 705.88
TcPcH,/TiO, 705.88
TcPcCo/TiO, 611.76

Tabla 4. Asignaciones para los picos de absorcion maxima de los fotocatalizadores

B ___ TeReZ
j \ ___ TereRuTio,

Absorbancia {aa)

Lomwpituid de orila (g

Figura 17. Comparacion del espectro UV-Vis de la TcPcZn/TiO, y la TcPcZn (en solucion).

El 6xido de titanio en su espectro de IR presenta bandas caracteristicas de tension del grupo
O-H en la region de 341641 cm’ y 1632.11 cm”, y las bandas caracteristicas
correspondientes a las tensiones del rutilo y la anatasa en las frecuencias bajas de 643.02 y

467.61 cm™ respectivamente, figura 18.
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Figura 18. Espectro IR del TiO,.

Las ftalocianinas metalicas funcionarizadas con grupos carboxilato en medio acido pueden
interactuar fuertemente con el semiconductor por medio de un enlace tipo éster con el

grupo TiOH de la superficie. ®

La figura 19 muestra el espectro ATR-IR de los
catalizadores. El i6n carboxilato (CO,) presenta dos bandas: una banda fuerte de
estiramiento asimétrico cerca de 1540 cm™ y una banda mas débil de estiramiento simétrico
alrededor de 1400 cm™. La banda en 1140 cm™ es asignada al 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,.*% ¥

% Fillinger, A.; Parkinson, B., J. Electrochem. Soc., 1999, 146, 4559

8 Merrins, A.; Kleverlaan, C.; Hill, G.; Rao, S. N.; Scandola, F.; Fizmaurice, D., J. Phys. Chem. B., 2001,
105, 2998.

87 Anderson, S.; Constable, E.; Dare-Edwards, M. P.; Goodnough, J. B.; Hamnett, A.K.; Seddon, R.; Wright,
R. D., Nature, 1979, 240, 571.
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Figura 19. Espectros de ATR-IR del TiO, y TiO, funcionalizado con TcPcM y TcPcH,

3.1.4. Cuantificacion de la cantidad de TcPcMs y TcPcH; anclada sobre el TiO,.
Para cuantificar la cantidad de TcPcMs y TcPcH, soportada sobre la superficie del

semiconductor, se realiz6 la desorcion del sensibilizador mediante la resuspension del

catalizador en H,SO; concentrado, medio en el cual la ftalocianina es soluble
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completamente. La determinacion de la concentracion de TcPcMs y TcPcH, anclada sobre
el TiO, se determind por medio de una curva de calibracion. La figura 20 muestra el
espectro UV/vis de éstas a diferentes concentraciones. (Las curvas de calibracion para cada

sensibilizador se muestran en el apéndice 4).
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Figura 20. Espectros de absorcion UV/vis de los sensibilizadores a diferentes concentraciones en acido
sulfurico concentrado.
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La tabla 5 presenta la cantidad de TcPc anclada al TiO, determinada a partir de las
intensidades de absorbancia detectadas en los espectros de absorcion UV/vis de las TcPcM

y de la TcPcH; después del tratamiento del fotocatalizador con HSO4 concentrado.

Compuesto Cantidad TcPcpgs | Cantidad TcPcyq
( Emol glcat) (% p/p)
TcPcZn/TiO, 0.057 4.77
TcPcCo/ TiO, 0.053 4.40
TcPcCu /TiO, 0.066 5.50
TcPcCd/ TiO, 0.033 2.97
TcPcH,/ TiO, 0.035 2.69

Tabla 5. Cantidad de TcPc anclada al TiO,, determinada por espectrofotometria UV-Vis

3.2 DETERMINACION DE LAS ESPECIES ACTIVAS GENERADAS CON LUZ
VISIBLE.

3.21 DETERMINACION DEL FLUJO FOTONICO

La determinacion del flujo foténico (I,) se llevo a cabo empleando la técnica de
Actinometria Quimica.  Mediante la determinacion del cambio fotoquimico que
experimentaron las soluciones de ferrioxalato (para la ladmpara UV) y la sal de
Reinecke(para la lampara de halégeno con filtro quimico de dicromato de potasio), las

cuales presentan un rendimiento cuantico (®) conocido. (Ver apéndice 1)

La figura 21 muestra la concentracion de los productos generados a partir de la fotolisis de
cada uno de los actinometros quimicos en funcion del tiempo. Los valores de flujo fotonico
obtenidos fueron 0.08 pEinsteins L™'s™ para la lampara UV y 3 pEinsteins L™'s™ para la

lampara de haldgeno con filtro quimico.
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Figura21. Concentracion de los productos generados a partir de la fotolisis de cada uno de los actinémetros
quimicos en funcion del tiempo. (A) ferrioxalato y (B) sal de Reinecke.

3.22 DETERMINACION DE RADICALES HIDROXILO GENERADOS POR
TiO,, TePcM/TiO;, (M = Co", Zn", Cu", Cd") y TcPcH,/TiO;,

Foto-oxidacion del disodio tereftalato con luz UV por e TiO,.

El TiO; bajo irradiaciéon con luz UV (A < 400 nm) en presencia de oxigeno, genera
eficientemente especies activas tales como O, y "OH, entre otras. Tomando como
referencia este hecho se llevo a cabo la reaccion de foto-oxidacion del disodio tereftalato,

para examinar su eficacia para la determinacion de radicales "OH.

Se realizaron las reacciones fotocataliticas con TiO, (1 g L) a diferentes concentracion del
disodio tereftalato (5);10"4 M a 5x107 M, Vieaccion = 10 mL, T=20+2 °C), con el fin de
determinar la concentracion adecuada para reaccionar rapidamente con los radicales “OH, y
asi poder determinar la produccion de estos en funcidon del concentracién del disodio 2-
hidroxitereftalato. = La figura 22 muestra el indice de produccion del disodio 2-

hidroxitereftalato en funcion de la concentracion del sustrato.
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Figura 22. Efecto de la concentracion de disodio tereftalato en el indice de formacion del disodio 2-
hidroxitereftalato detectado por el incremento en la sefial de absorcion a A= 312 nm después de 1 h de
irradiacion con luz UV.

Estos resultados se pueden correlacionar con los datos reportados por Hirakawa *° para la
prueba de fluorescencia del AT, observandose una tendencia similar en la generacion de

radicales *OH para las suspensiones de TiO, irradiadas con luz UV.

La concentracion empleada para los experimentos de foto-oxidacion del disodio tereftalato
en suspensiones acuosas de TiO, fue de 4 x 10° M, debido a que el indice de formacién de
radicales hidroxilo permanece constante a concentraciones mayores que ésta. No se
observo la formacion del producto hidroxilado en la oscuridad y sin catalizador; después de
1 h de irradiacién con luz UV (flujo foténico de 0.08 pEisteins (dm® )" s™) el indice de

formacién del producto hidroxilado fue de 1 x 107 mol (dm’)"' s, con una selectividad

del 26 %.

La figura 23 muestra el incremento de la banda a 312 nm, en funcién del tiempo,

correspondiente a la formacién del producto hidroxilado del disodio tereftalato.
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Figura 23. Produccion de radicales *OH con radiacion a A ~ 250 nm. En ambiente de O,.

Igualmente, para ratificar la eficacia del método en la determinacién de los “OH se realizo
las fotolisis del peroxido de hidrogeno, en presencia de oxigeno y bajo irradiacion de luz

UV, dando como tnico producto radicales hidroxilo. Segun la ecuaciones

HzOz + Oz._ — HO. + HO + 02 (7)
H,O, + €pec — HO® + HO® (8)

Permitiendo confirmar la selectividad del radical hidroxilo hacia la formacidon del disodio

2-hidroxitereftalato.

La figura 24 muestra el comportamiento del disodio tereftalato para la deteccion de los
radicales hidroxilos mediante el seguimiento por espectrofotometria de UV-Vis del

producto hidroxilado (A =312 nm).
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Figura 24. Produccién de radicales HO® bajo radiacién con A ~ 250 nm.

Adicionalmente se llevo a cabo la reaccion fotocatalitica de las suspensiones acuosas de
Ti0O; en presencia de manitol. El manitol es un compuesto empleado como trampa para
radicales "OH. La figura 25 muestra el efecto del manitol en la generacion del producto
hidroxilado.”® El manitol disminuyé la concentraciéon del disodio 2-hidroxitereftalato
debido a que interacciona rapidamente con los HO® fotogenerados evitando la reaccion de
estos radicales con el disodio tereftalato; confirmando de este modo que la aparicion de la

nueva banda a A = 312 nm se debe a la oxidacidn de éste via radical hidroxilo.
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Figura 25. Efecto del manitol en la produccion de radicales HO® [Manitol] = 1X10~ M. (A~250 nm)

También, los radicales *OH se pueden generar via oxidacion del agua por los huecos
fotogenerados en la BV del TiO,. Para confirmar la funcion de la BV del TiO; en la
generacion de radicales hidroxilo se han empleado reacciones de oxidacion de sustratos

donores de electrones, tales como el KSCN y el KI.

El TiO, mediante la irradiacion con luz UV, promueve un electron de la banda de valencia
(BV) a la banda de conduccién (BC), generandose consecuentemente un hueco en la
primera.***

TiO, +hv > e’sc + h'sy (14)

Las especies fotogeneradas pueden participar en reacciones redox con diversas especies

quimicas, ya que el hueco en la banda de valencia es fuertemente oxidante y el electron en

% Al-Ekabi, H.; Serpone, N., J. Phys. Chem., 1988, 82, 5726.
% Serpone, N.; Salinaro, A., Pure & Appl. Chem., 1999, 303.
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la banda de conduccion es moderadamente reductor. En los sistemas acuosos los
constituyentes mas importantes son el agua, el oxigeno molecular y otras especies
disueltas.” Los huecos pueden reaccionar con las especies adsorbidas, pero normalmente
son capturados por el agua o grupos -OH superficiales formando radicales hidroxilo,

. . . 1
normalmente retenidos en la superficie del catalizador:’

h"+ H,0 - "OH + H' (15)

h*+ OH — "OH (16)

Con base en lo anterior se realizaron inicialmente las reacciones de foto-oxidacion de los
sustratos inorganicos (KSCN y KI) en suspensiones acuosas de TiO, bajo irradiacion con
A~250 nm y en ambiente de oxigeno, con el fin de corroborar la efectividad de los mismos
en la determinacion de los huecos en la BV del TiO,. Por accion de los h'gy el SCN™ es
oxidado a (SCN), y el I' que es oxidado a I,. Los h'sy, con potencial redox de 2.39 V vs NHE,”
pueden oxidar los iones I' y SCN™ debido a que presentan un potencial de oxidacion menor que los

fotohuecos: E°(I"/T) = 1.35 V, E9(SCN*/SCN") = 1.64 V; vsNHE. **%

. .y + . . ’
La determinacion de los h gy fotogenerados en suspensiones acuosas de TiO, después de 1
h de irradiacion, se efectué mediante el seguimiento de la concentracion de los iones SCN”

y la cuantificacion del I, formado durante las reacciones.

En la figura 26 se observa la disminucion de la concentracion del i6n tiocianato (SCN) el
cual se cuantifico mediante la formacion de un complejo coloreado con un reactivo de
hierro (III) a una longitud maxima de 455 nm. (figura 26-A) y el aumento de la

concentracion del I, generado se determind mediante el seguimiento del complejo formado

% Hoffmann, M.R.; Martin, S.T.; Choi, W.; Bahnemann, D.W.; Chem. Rev., 1995, 95, 69.
’! Matthews, R. W., J. Chem. Soc. Faraday Trans., 1984, 80, 457.

92 Duonghong, D.; Ramsden, J.; Graetzel, M., Am. Chem. Soc.,1982,104,2977.

% Wardman, P., J. Phys.Chem., 1989,18,1637.
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con una solucidon de almidon a A= 585 nm, (figura 26-B). La técnica empleada para este

fin fue espectrofotometria de UV-Vis. (Ver apéndice 3)
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Figura 26. Espectro de UV-Vis para los complejos formados a partir de los iones SCN™(A) y del I, (B) en
solucion.

Estos resultados indican que los iones SCN™ y los I' son eficientes para la determinacion de
los huecos fotogenerados en la BV del TiO,, lo cual esta de acuerdo con lo reportado en la

. 55,41
literatura.”

Foto-oxidacion del disodio tereftalato con luz Visible por e TiOz TePeM/TiO; (M =
Co", Zn", Cu", cd") y TcPcH,/TiO,,

La figura 27 muestra el indice de formacion del disodio 2-hidroxitereftalato generado por
las suspensiones acuosas del TiO,, TcPcM/TiO, y TcPcH»/Ti0O; irradiadas con A > 400 nm.
Las trazas de UV de la fuente incidente llevaron a la activacion del TiO;; sin embargo se
obtuvo un menor rendimiento en la formacion de radicales hidroxilo, con respecto a la

reaccion del TiO; irradiado con A ~ 250 nm, manifestandose en la disminucion de la
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selectividad hacia el producto hidroxilado (= 4.2%). No se observé un efecto significativo

en la produccion de radicales HO® mediante los sistemas TcPcM/TiO; y TcPcH,/TiO,.

0w
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Figura 27. indice de produccion de radicales HO® bajo radiacion con A > 400 nm, en presencia de O,.

Con el fin de evaluar la contribucion de la BV del TiO; en la generacién de radicales "OH
se realiz6 la foto-oxidacion de los compuestos inorganicos KSCN y KI por suspensiones
acuosas de TiO,, TcPcM/Ti0;y TcPcH,TiO; con luz visible (A > 500 nm) y en ambiente de
oxigeno, en estas reacciones no se observo ningun efecto en la concentracion de los iones
SCN' ni la aparicion del I, indicando que la banda de valencia del TiO, no participa en el

proceso de generacion de especies activas.

En la figura 28, muestra el espectro del disodio tereftalato después de 1 h de irradiacion,
evidenciando la no formacion del disodio 2-hidroxitereftalato por la ausencia de la banda
en 312 nm indicando que la irradiacion del TiO,, TcPcM/Ti0O, y TcPcH»/TiO, con A > 500
nm (flujo fotoénico incidente de 3 pEinsteins (dm’)"' s ) no condujo a la formacion de

radicales HO® y por consiguiente no se detecto su presencia en el medio de reaccion.
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Figura 28. Reaccion del disodio tereftalato con TiO,, TcPcM/TiO, y TcPcHy/TiO; bajo radiacion con
A > 500 nm. En ambiente de O,

Estos resultados indican la imposibilidad de los sistemas cataliticos para generar radicales

hidroxilo y por ende se ve reflejado en la no produccion del disodio 2-hidroxitereftalato.

3.23 DETERMINACION DEL ANION RADICAL SUPEROXIDO Y
ELECTRONES GENERADOS CON LUZ VISIBLE POR TiO,, TcPcM/TiO, (M =
Co", Zn", Cu", Cd") y TcPcH,/TiO,,

Foto-oxidacion del disodio tereftalato en presencia de perdxido de hidrégeno y atmosfera
de oxigeno

El estudio de las reacciones de transferencia de carga que involucran a los sistemas:
TcPcM/TiO, y TcPcH/TiO,, se realizd6 mediante la descomposicion del H,O, a través de
los electrones transferidos hacia la banda de conduccion del TiO, (reaccion 8) y/o del O,™

producido por la transferencia de carga hacia el oxigeno del medio (reaccion de Harber-
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Weiss).” Estas reacciones conducen a la generacion de radicales HO®, por lo cual se
realiz6 el seguimiento del producto hidroxilado del disodio tereftalato con la aparicion de

una banda de absorcién maxima a 312 nm.

La figura 29 muestra el indice de formacion de radicales hidroxilo en funciéon de la
concentracion de peroxido de hidrogeno, para el sistema TcPcZn/TiO, luego de una hora de
irradiacion con A > 500 nm en presencia de oxigeno. La maxima concentracion radicales
HO"® se observo empleando una solucion de H,O, 0.12 M, ésta se utilizo para estudiar las

reacciones de transferencia de carga que conducen a la generacion de especies foto-activas.

d[*OH Jidt I (M. s)
-

i
*

@ D025 01 0215 02 025 03 035 D4

[H,0.]/ (M)

Figura 29. indice de formacion de radicales *OH generados por TcPcZn/TiO, en presencia del H,O, bajo
irradiacion con A> 500 mn y en ambiente de O,, en funcién de la concentracion de H,O,.

La figura 30 exhibe la concentracion de radicales hidroxilo en funcion del tiempo generada
por las suspensiones acuosas de TiO, TcPcM/TiO, y TcPcH,/TiO;, después de 1h de
reaccion, irradiadas con luz visible, en presencia de H,O, y O,. El indice de formacion de
radicales HO® es para el TcPcH/TiO; y TcPcCw/TiO, = 4 x 10%; TcPcZn/TiO, y
TcPcCo/TiO,=3 x 10®; y TcPcCd/TiO,=1 x 10®, expresados en mol L™'s™. Sin catalizador

% Halliwell, B.; Gutteridge,. J. M., Free Radical in Biology and Medicine, New York, 3* edicion
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y en la oscuridad no se detectaron intermediarios hidroxilados. EIl TiO, puro no presentd

una significativa formacion de radicales HO".
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Figura 30 Formacion de radicales HO® originada por las suspensiones acuosas de TiO,, TcPcM/TiO, y
TcPcH,/TiO, en presencia de H,O,, bajo radiacion con A > 500 nm y en atmosfera de O,, en funcion del
tiempo.

En presencia de oxigeno, la transformacion de H,O, en radicales HO® se realizo
posiblemente mediante el anion radical superoxido (O,™) (reaccion 7)°°, originado por la
interaccion de los electrones inyectados en la BC del semiconductor y el oxigeno del
medio, segin la reaccion de Harber-Weiss. Sin embargo, es posible que bajo estas
condiciones experimentales también se haya efectuado la reduccion del H,O; via electrones

inyectados en la BC del TiO, (reaccion 8).”°

% Wei, T. Y.; Wang, Y.; Wan, Y., J. Photochem. Photobiol. A., 1990, 55, 115
% Al-Eabi, H..; Serpone, N., J. Phys. Chem., 1988, 92, 5726

45



Foto-oxidacion del disodio tereftalato en presencia de perdxido de hidrégeno y atmésfera
de nitrégeno.

Para confirmar la posible contribucion de los electrones en la BC del TiO; se realiz6 la
reduccion del H,O, por los sistemas fotocataliticos: TiO,, TcPcH,/TiO; y TcPcM/TiO; en

atmosfera de nitrégeno.

La figura 31 muestra la concentracion de radicales hidroxilo generados por los sistemas
fotocataliticos, en presencia de H,O, y atmoésfera de nitrégeno, irradiados con luz visible.
El indice de formacion de radicales HO® mds alto se obtuvo para los sistemas TcPcZn/TiO,
(d ["OHJ/dt = 4X10® mol L's™) y TcPcCu/TiO, (d [*OH}/dt = 3X10™® mol L''s™), para los
sistemas de TcPcCo/TiO,, TcPcCd/TiO, y TcPcH,/TiO, fue 1x10® mol L's?. No se
detectaron radicales hidroxilo en la oscuridad y no se observo la formacion de especies

hidroxiladas con el TiO, puro en presencia de H,O; y bajo radiacién con A > 500 nm.
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Figura 31. Formacion de radicales HO® originada por las suspensiones acuosas de TiO, TcPcM/TiO, y
TcPcHy/TiO, en presencia de H,O,, bajo radiacion con A > 500 nm y en atmosfera de Ny, en funcion
del tiempo.
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La reduccion del peréxido por parte de los electrones en la banda de conducciéon del TiO;
se debe al potencial de reduccion del HyO,/HO® (0.87 V vs NHE) el cual es mds positivo
que el potencial redox de los egc (-0.28 V vs NHE).®

Existen ciertos parametros que son utilizados para caracterizar cuantitativamente los

9798 Uno de ellos es la eficiencia

procesos fotoestimulados en sistemas heterogéneos.
foténica (1) la cual describe cuantas moléculas son degradas o transformadas por foton que

llega al sistema y puede ser calculada mediante la siguiente ecuacion:

Numero de moléculas transformadas o producidas (- dC/dt)

(17)

" ntimero de fotones incidentes dentro del reactor fotocatalitico ( IO)

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

e L, es el flujo fotonico incidente por unidad de volumen.”

Se determino la capacidad generadora de especies activas de los sistemas cataliticos TcPcM
/ TiO, y TcPcH; / TiO,, comparando la eficiencia fotonica de las mismas en el proceso de

oxidacion del disodio tereftalato.

La tabla 6 presenta los valores obtenidos de eficiencia fotonica en la generacion de especies

activas para los fotocatalizadores empleados en presencia de O, y No.

°7 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.

% Emeline, A.; Salinaro, A.; Serpone, N., J. Phys. Chem. B., 2000, 104, 11202.
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Eficiencia foténica (n) / (mol/ pEinsteins)

Fotocatalizador Atmésfera de O, Atmésfera de N,
TcPcZn/TiO, 0.010 0.013
TcPcCo/ TiO, 0.010 0.0067
TcPcCu /TiO, 0.013 0.010
TcPcCd/ TiO, 0.0033 0.0033
TcPcH,/ TiO, 0.013 0.0033

Tabla 6. Eficiencias fotonicas para los sistemas fotocataliticos TcPcH,/TiO, y TcPcM/TiO,

La figura 32 compara la eficiencia fotonica de los sistemas TcPcM/TiO, y TcPcH,/TiO; en

la generacidn de especies activas con luz visible en presencia de H,O,/N, y HyO,/0,.

18602 1 ® AtmidsTera de 0,

3 B Amdsfera de N,
BSE02 1 goa 0,013 0,013

(el et eins

Eficimncia fotdnica [n)

TePCTIO;  TcPeCui0,  TePcZoO,  TcPeCoMily,  TePeCdMio,

Figura 32. Eficiencia fotonica en la formacion especies activas por TcPcM/TiO, y TcPcHy/TiO; con luz
visible en ambiente de N, y O,.

En condiciones aerdbicas, el O,y el H,O; contribuyen a la formacion de radicales hidroxilo
(reacciones 7 y 8). En estas condiciones el peroxido de hidrogeno actua como trampa de
electrones evitando la recombinacion del electrén inyectado con el estado basal del
colorante conduciendo a un incremento en la produccion de radicales HO®, en comparacion

con la reduccidon de H,O; en ambiente de N,. Esto se ilustra en la figura 33.
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Figura 33 Produccion de radicales hidroxilo para los sistemas cataliticos, en presencia de O, y N,.

Este hecho es viable debido al apropiado potencial de reduccion de H,O,/HO® con respecto

al potencial redox de las ftalocianinas E°(Pc’/Pc). La figura 34 relaciona los potenciales

redox de las ftalocianinas en estado basal con el potencial redox de HyO,/HO".

Potencial redox V¥ ws MHE

Figura 34. Comparacion de los potenciales redox de las ftalocianinas Pc'/Pc

4= /\ Fecombinacidn
BC Tid,
=
04-
]:I E - _ d
——
Hy O /HCr o
1 ,2 = Cu
Fe——— ]
16~ PP

1% con el potencial de reduccion

de H,O,/HO' y la energia de la banda de conduccién del TiO, en V vs NHE.

1% Darwent J. R.; Douglas, P A.; Harriman, G.; Porter, M-C., Richoux. Coord. Chem. Rev. 1982, 44, 83.
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El bajo rendimiento para la formacién de radicales HO® obtenido por el sistema
TcPcCd/TiO, se debe, posiblemente, a que presenta un potencial de oxidacioén (en estado
basal) mas energético que el potencial de H,O,/HO®; por consiguiente, puede presentar
mayor tendencia a la recombinacion del electron inyectado, disminuyendo la eficiencia para

la formacion de intermediarios hidroxilados.

De este modo se logro determinar la capacidad de los sistemas fotocataliticos para la
generacion de especies activas, los valores de eficiencia fotonica para las reacciones donde
intervienen el O," y los €', sugieren la posible aplicacion de estos fotocatalizadores en la
foto-oxidacion de sustratos orgéanicos. Este hecho concuerda con lo reportado en la

literatura.
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4, CONCLUSIONES

Se determind la presencia de radicales O," y electrones, adicionando perdxido de
hidrogeno a las suspensiones acuosas con luz visible en ambiente de oxigeno y

nitrégeno respectivamente.

No se observo la generacion de radicales *OH para los sistemas cataliticos TcPcM/TiO,
y TcPcH,/Ti0O,, mediante la foto-oxidacion del disodio tereftalato con luz visible, en

ambiente de oxigeno.

El método empleado para la determinacion de radicales "OH puede ser aplicado a otro
tipo de sistemas cataliticos, ademads el disodio tereftalato presenta una gran estabilidad

bajo irradiacion con luz UV y visible.

El indice de formacion de especies activas esta influenciado por los potenciales de
oxidacion en el estado basal y el estado excitado de las ftalocianinas metélicas y sin

centro metalico (ancladas a la superficie del TiO, mediante enlaces tipo ester).

La eficiencia fotonica obtenida a partir de las reacciones de oxidacion del disodio
tereftalto en ambiente de oxigeno, en presencia de H,O, y bajo irradiacién con luz
visible, demuestran la capacidad oxidativa de estos fotocatalizadores lo cual los hace
aptos para ser empleados en procesos de degradacion de compuestos organicos. Estos

- 7
resultados concuerdan con lo reportado en la literatura.



5. RECOMENDACIONES

e Realizar las reacciones de foto-oxidacion del disodio tereftalato empleando la enzima
superoxido dismutasa, ya que ésta actiia como trampa para radicales O, y de este modo

se puede corroborar la presencia de éstos en el medio de reaccion.

e Evaluar los sistemas cataliticos utilizando la prueba de quimiluminiscencia con
soluciones de luminol, luminol-manitol y luminol SOD para determinar la formacién de

las especies activas.

e Emplear los fotocatalizadores obtenidos realizando la mezcla mecénica de cada una de
las TcPcMs y la TcPcH; con el TiO,, con el fin de evaluar la influencia del tipo de

interaccion con la superficie del semiconductor en la generacion de de ‘OHy O,".
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APENDICE

APENDICE 1
DETERMINACION DEL FLUJO FOTONICO INCIDENTE
1.a) LAMPARA DE UV A~250 nm

El flujo foténico incidente, I,, se determind por un método actinométrico estandar, basado

en la conversion del ion ferrioxalato en Fe(II), como lo sugieren Calvert y Pitts’*:
2Fe(Cr04);] — o0 o g™ 4 5(C,04)" +2CO, (A1)

La velocidad de generacion de los iones Fe’™ (Ms') se determinara
espectrofotométricamente a 510 nm después de formar un complejo coloreado con 1,10-
fenantrolina. La velocidad de aparicion de Fe' es el producto de la luz incidente (Ip), el

rendimiento cuantico (®Or.>"), y la fraccion de luz absorbida por el compuesto (fr.):

d[Fe“]

dt °¢Fe2+ fFe3+ (Az)

o=l (A3)

donde I es la intensidad de luz después de atravesar la muestra. Segin ley de Beer-
Lambert:

o= log(IIJ - olFe*] (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):

~& Fc3+
f 5 =1-10 ] (A5)
y reemplazando en (A2):
2+
Iozd[Fe [ 1 L (A6)
& o N yogo #)

Si se empleo con [Fe”] 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:

I = (A7)

Longitud de onda Concentracion Eficiencia cuantica
(nm) ™M) (mol formado /
Einstein absorbido)
254 0.006 1.25
254 0.006 1.22
297 0.006 1.24
313 0.006 1.24
334 0.006 1.23
358 0.006 1.25
365 0.006 1.21
392 0.006 1.13
405 0.006 1.14
416 0.006 1.12
436 0.15 1.01
468 0.15 0.93
480 0.15 0.94
509 0.15 0.86
546 0.15 0.15
577 0.15 0.013

Tabla Al. Valores de rendimiento cuéntico de la formacion de Fe** sugeridos por Calvert y Pitts*®

2,

Determinacion de [Fe El flujo fotonico incidente se determind inmediatamente

después de la fotdlisis de una solucion de 10 ml ferrioxalato de potasio 0.15 M
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[K3Fe(C,04)3.3H,0]. A determinados intervalos de tiempo, alicuotas de 100uL se
analizaran por absorcion UV/vis a 510 nm 1 h después de agregar 2 ml de una solucion
0.1% de 1,10-fenantrolina. La velocidad de produccion de Fe(Il) se determiné utilizando
una curva de calibracion con patrones estandares predeterminados. La figura A presenta la
curva de calibracion empleada para la determinacion de la concentracion de Fe*', utilizando

soluciones estandar de Fez+SO4.7H20.

[ 1
E os 1 B
! o — T oa *
P —BmEE M —uB
i —EOMEES M 3o A2 .
| B oom | DELE M =
! S os —2D1EE M mOE .
| S 10164 M En:-
; g o4 Bl Lo & w= B4R 2w+ 0 0162
E oz Sna R?=D29%4
P 02 Loz ¢
Iom ol &
' o ! " ‘ : — 0 S - - . - . -
= o™ & o= e =0 OOEHD POESS VREDS EREDS HOEOS 1AEOL 12EDE
+Z
Lang/ud cn aree ijnm ] [Fe*e]iM]

FiguraA. (A1) Espectro UV/vis de Fe*" a diferentes concentraciones; Amay = 510 nm. (A2) Curva de
calibracion de Fe*".

1.b) LAMPARA DE HALOGENO A > 500 nm

El flujo fotonico incidente, I,, se determin6 por un método actinométrico estandar, basado
en la liberacion del ion tiocianato a partir de la sal de Reinecke, como lo sugieren Wegner y

Adamson’® y Cornet y Marty.”’

hv (L >316)

Cr(NH,),(NCS),” +H,0 Cr(NH,),(NCS),(H,0) (B1)

La velocidad de generacion de los iones SCN (Ms') se determind
espectrofotométricamente a 458 nm después de formar un complejo coloreado con un

reactivo de hierro, preparado de la siguiente manera: 0.1 mol/L de Fe(NO3)s. 9H,O en una
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solucion 0.5 mol/L de HCIO4. Las expresiones que permiten calcular el valor del flujo
foténico por unidad de volumen se determinan de igual forma que cuando se emplea

ferrioxalato como actindémetro quimico (ver numeral 1.a de éste apéndice).

Longitud de onda Concentracion Eficiencia cuantica
(nm) (mM) (mol formado /
Einstein absorbido)
350 3.0 0.388
392 5.0 0.316
416 8.0 0.310
452 10.0 0.311
504 5.0 0.299
520 4.0 0.286
545 5.75 0.282
585 10.0 0.270
600 25.0 0.276
676 455 0.271
713 46.2 0.284
735 44.2 0.302
750 49.2 0.273

TablaB1. Valores de rendimiento cuantico de la formacién de SCN™ sugeridos por Wegner y Adamson*

Determinacién de [SCN]. El flujo fotonico incidente se determind posteriormente de la
fotolisis de una solucion de 10 ml sal de Reinecke de potasio 0.1 M K[Cr(NH3)2(CNS)4]. A
determinados intervalos de tiempo, se analizaron alicuotas de 100uL por absorciéon UV/vis
a 450 nm inmediatamente después de agregar un volumen de la sal de Reinecke, 3
volumenes del reactivo de hierro y 20 volumenes de agua destilada y desionizada. La
velocidad de produccion de SCN™ se determiné utilizando una curva de calibracion con
patrones estandares establecidos. La figura B muestra la curva de calibracion empleada
para la determinacion de la concentracion de iones SCN, empleando soluciones estandar de

KSCN.
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66




APENDICE 2

SINTESIS DEL DISODIO 2 —HIDROXITEREFTALATO

La sintesis de la sal del 4cido 2-hidroxitereftalico se llevd a cabo por el método reportado
por Field”: se disolvié 1 g (4 mmoles) del 4cido 2-bromotereftalico y 0.32 g (8 mmoles) de
hidroxido de sodio en 20 mL de agua. A la mezcla se le adiciond 0.73 g (9 mmol) de
acetato de sodio, 5.2 mg (4 mmoles) de cobre metéalico y unas gotas de fenoftaleina, bajo
agitacion magnética. La reaccion se llevo a reflujo durante tres dias y la alcalinidad de la
mezcla se conservo mediante la adicion de NaOH al 5%. El producto hidroxilado se
precipitd por la adicion de &cido clorhidrico 0.1 N. El producto blanco obtenido se disolvid
en NaOH 0.1 N, se recristalizé con la adicion de HCl 0.1 N y se sec6 a temperatura

ambiente.

La figura C presenta la curva de calibracion empleada para la determinacion de la

concentracion de radicales *OH, usando soluciones estandar de disodio 2-hidroxitereftalato.
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Figura C. (C1) Espectro UV/vis del disodio 2-hidroxitereftalato a diferentes concentraciones; Ay = 312 nm.
(C2) Curva de calibracion de *OH
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APENDICE 3.

DETERMINACION DE ESPECIESACTIVAS

En un experimento tipico para la cuantificacion de radicales hidroxilo, a 10 mL de una
solucién acuosa de 4X10° M (0.04 mmol) del disodio tereftalato se le adicionaron 0.01 g
de catalizador (1 g L™"). Las suspensiones se agitaron en la oscuridad durante 1 h (para
asegurar un equilibrio absorcion/desorcion del sustrato), se llevaron a cabo en atmdsfera de
oxigeno o nitrégeno, bajo radiacion con A ~ 250 nm, > 400 nm y > 500 nm. La formacion
del producto hidroxilado se monitoreé a A = 312 nm por espectrofotometria de UV-Vis.

(Ver curva de calibracion apéndice 2)

La determinacion de los posibles huecos fotogenerados en la banda de valencia del TiO; se
realiz6 de la siguiente forma: 10 mL de una solucién acuosa 4X10° M (0.04 mmol) de
tiocionato de potasio y 0.01 g de catalizador (1 g L) se irradiaron con A > 500 nm. La
formacion de los huecos en la banda de valencia del TiO; se determind por la disminucion
de la concentracidon del i6n tiocianato (SCN"), el cual se cuantifico mediante la formacién
de un complejo coloreado por espectrofotometria de UV-Vis a una longitud maxima de 458
nm. El complejo de SCN se realizd6 mezclando una alicuota de 0.5 mL de la solucion de
SCN" y 1.5 mL de un reactivo de hierro (que consta de: 0.1 molL™" de Fe(NO;);. 9H,0 en
una solucién 0.5 molL" de HClO,) (ver apéndice la)’’. La formacién de huecos en la
banda de valencia del semiconductor se corroboré mediante la reaccion de 10 mL de
solucién acuosa de yoduro de potasio 4X10~ M (0.04 mmol) y 0.01 g de catalizador (1gL™)
irradiados con A > 500 nm. EI seguimiento del I, generado se realiz6 por la formacion de
un complejo coloreado con una solucion de almidon. La soluciéon de almidon se prepard
disolviendo 1 g de almidén en 10 mL de agua fria, la cual se adicion6 lentamente a 200 mL
de agua caliente. La solucion se llevo a ebullicion hasta ser traslucida y después se enftrio a
temperatura ambiente. La fraccion sobrenadante de la solucion de almidon se utilizé en los

experimentos.
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Determinacién de [I;]. La cantidad de I, se determino a establecidos intervalos de tiempo,
se analizaron alicuotas de 1 mL por absorcion UV/vis a 585 nm inmediatamente después de
agregar 1 mL de una solucién estandar de almidon, y se llevé a un volumen de 10 mL con
agua destilada y desionizada. La velocidad de produccion de I, se determino utilizando una
curva de calibracidon con patrones estdndares establecidos. La figura D muestra la curva de
calibracion empleada para la determinacion de la concentracion de iones I, empleando

soluciones de la mezcla K1/ 1.
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FiguraD. C1 Espectro UV/vis de I, a diferentes concentraciones; A 585 nm. (D2) Curva de calibracion de
L.

La cuantificacion de especies fotoactivas generadas en la banda de conduccion del TiO; se
realiz6 adicionando a 10 mL de una solucion compuesta de 1,2 mmol de H,O, (0.12 M), y
0,04 mmol de la sal de sodio del 4cido tereftalico (4x10°M), 0.01 g de catalizador (1 g L™)
y se irradi6 con A >500 nm en ambiente de oxigeno y nitrégeno. La cantidad de H,O, se
determind variando la concentracion del perdxido entre 0.02 M (0.2 mmol) y 0.4 M (4
mmol) mediante la irradiacion del sistema TcPcZn/Ti0; bajo atmdsfera de oxigeno.

Todas las suspensiones del fotocatalizador se agitaron en la oscuridad durante 1 h (para
asegurar un equilibrio absorcidon/desorcion del sustrato empleado). Las reacciones se

llevaron con atmdsfera de O, y N, y bajo irradiacion durante 1 h.
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APENDICE 4

La determinaciéon de la concentracion de TcPcM y TcPcH, anclada sobre el TiO, se

determiné por medio de una curva de calibracion realizada a partir de las sensibilizador

libres diluidas

en HQSO4

concentrado.

Las curvas

tetracorboxiftalocianina se muestran en las figura E.

de calibracion para cada
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Figura E. Curvas de calibracion de las TcPcM y TcPcH, en H,SO, al 98 %.
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