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Resumen

Titulo: SINTESIS DE DERIVADO a-CIANOFENILENVINILENO EN SOPORTE DE TiO2

COMO FOTOCATALIZADOR HETEROGENEO EN LA DEGRADACION DE INDIGO

*
CARMIN

**

Autor: Carlos Felipe Martinez Martinez

Palabras clave: a-Cianofenilenvinileno; nanotubos de TiO,; Fotocatélisis heterogénea; Indigo

Carmin.

Descripcion: En este trabajo se sintetiz6 y caracteriz6 el &cido 4,4'-((12,1'Z)-1,4-fenilene bis(2-
cianoeten-2,1-diyl)) dibenzoico (a-CNFV), el cual se inmovilizé quimicamente sobre la superficie
de TiO2 P-25 como soporte comercial y también sobre nanotubos (NT) de TiO2 previamente
sintetizados. Los sistemas hibridos a-CNFV/TiO2 P-25 y a-CNFV/TiO2-NT fueron caracterizados
por espectroscopia UV-Vis, infrarroja, Raman, termogravimetria, y XRD, y sus propiedades
texturales fueron estudiadas empleando SEM. Adicionalmente, las propiedades optoelectrénicas
como la emision de luz fueron obtenidas por reflectancia difusa. La evaluacion de su actividad
como fotocatalizador heterogéneo se estudi6 en la degradacion del contaminante indigo Carmin
(IC) empleando fotorreactores de luz UVA y luz visible bajo condiciones ambientales de presion
y temperatura. Los resultados obtenidos permitieron observar que sistema libre a-CNFV degrada
unicamente 33 % del contaminante al cabo de 60 minutos de exposicion, mientras que los sistemas
anclados a-CNFV/TiO2 P-25 y a-CNFV/TiO2-NT alcanzan incluso; en menos tiempo, un 90 y 89
% de degradacion, respectivamente. Por ultimo, se estudid la estabilidad del sistema o-
CNFV/TiO2-NT en reacciones de reuso, demostrando que el sistema puede ser reutilizado durante
4 ciclos de reaccion con una disminucion del porcentaje de degradacion del 23 %.

*Trabajo de grado
“Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Directores: Marianny Yajaira, César Sierra.
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Abstract

Title: SYNTHESIS OF o-CYANOPHENYLEVINYLENE DERIVATIVE ON TiO2 SUPPORT

AS A HETEROGENEOUS PHOTOCATALYST IN THE DEGRADATION OF INDIGO

*
CARMIN

**

Author: Carlos Felipe Martinez Martinez

Keywords: a-Cyanophenylenevinylene; TiO2 nanotubes; Heterogeneous photocatalysis; Carmine

Indigo.

Description: In this work, 4,4'-((1Z,1'Z)-1,4-phenylene bis(2-cyanoethene-2,1-diyl)) dibenzoic
acid (a-CNFV) was synthesized and characterized. Also was chemically immobilized on the
surface of TiO, P-25 as a commercial support and also on previously synthesized TiO2 nanotubes
(NTs). The a-CNFV/TiO2 P-25 and a-CNFV/TiO2-NT hybrid systems were characterized by UV-
Vis, infrared, Raman, thermogravimetry, and XRD spectroscopy, and their textural properties were
studied using SEM. Additionally, optoelectronic properties such as light emission were obtained
by diffuse reflectance. The evaluation of its activity as a heterogeneous photocatalyst was studied
in the degradation of the dye Indigo Carmine (IC) using UVA and visible light photoreactors under
ambient conditions of pressure and temperature. The results obtained allowed us to observe that
the free a-CNFV system degrades only 33% of the contaminant after 60 minutes of exposure,
while the anchored a-CNFV/TiO2 P-25 and a-CNFV/TiO2-NT systems even reach; in less time,
90 and 89% degradation, respectively. Finally, the stability of a-CNFV/TiO2-NT system in reuse
reactions was studied, demonstrating that the system can be reused during 4 reaction cycles with

a decrease in the degradation percentage of 23%.

* Bachelor Thesis
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Directores: Marianny Yajaira, César Sierra.
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Introduccion

Durante muchos afios, los colorantes o tintes han sido empleados en gran cantidad por la
industria mundial para produccion de textiles, papel, alimentos, cueros, y electronica.?
Desafortunadamente, el tratamiento inadecuado de estas sustancias en aguas residuales ha
generado contaminacion en las fuentes hidricas, lo cual se evidencia en la medicidn de parametros
propios del agua como la demanda quimica de oxigeno (COD), pH, color, salinidad, entre otros.
Dentro de la familia de los colorantes industriales més usados en el mundo se encuentra el indigo
Carmin (IC), un colorante que requiere especial atencion ya que: i. es altamente toxico y
cancerigeno; ii. puede causar hipertension y problemas respiratorios en el ser humano; iii. presenta
resistencia a la fotodegradacion, asi como a varios agentes oxidantes en ambientes acuosos; y iv.
las plantas de tratamiento de aguas residuales presentan inconvenientes en su remocion o
eliminacion.

Esta ineficiencia de las tecnologias de remediacion de aguas domésticas en la remocion de
IC hace necesario usar tecnologias diferentes. Es aqui donde las Tecnologias Avanzadas de
Oxidacion (TAOs) toman protagonismo, ya que, gracias al uso de procesos redox, estas técnicas
han mostrado ser eficientes en la eliminacién de contaminantes organicos, como es el caso del IC.
En las TAOs se producen especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés) tales como
los radicales hidroxilo (OH*), superdxido (0, "), sulfato (SO,""), entre otros, especies que logran
transformar estructuralmente los colorantes, muchas veces hasta su completa mineralizacion.*
Dentro de las TAOs, procesos fotoquimicos como la fotocatalisis, donde la fuente de radiacion
puede ser la luz solar, permiten reducir los costos operativos y aumentan la velocidad de
degradacion de los contaminantes.® Por lo tanto, se han estudiado fotocatalizadores de naturaleza
organica o inorganica, cada uno de estos con ventajas y desventajas, siendo los fotocatalizadores
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organicos compuestos capaces de absorber en el espectro de luz visible usando sistemas
conjugados © de configuraciones definidas, entre los cuales se destacan los compuestos de unidad
trans-fenilenvinileno (FV) como los poli-fenilenvinilenos (PFV) y los oligo-fenilenvinilenos
(OFV). Familia de compuestos que ha mostrado muy buenos resultados fotocataliticos en la
degradacion de colorantes tipo IC,%° pero donde el niimero de ciclos de retso del fotocatalizador
se ve drasticamente afectado, ya que las ROS formadas por el FV, ademas de atacar al
contaminante o colorante que pretenden eliminar, también atacan al mismo FV. Lo cual lleva a
que el fotocatalizador se vea afectado estructuralmente, debido al rompimiento de los enlaces
vinilicos (photobleaching), perdiendo asi su conjugacion electronica, lo que conlleva a perder su
capacidad de absorber radiacion en el rango UV-Vis, y por lo tanto perder toda su eficiencia como

fotocatalizador.®

Teniendo en cuenta todo lo anterior, en este trabajo se sintetizé un OFV con grupos nitrilo
(CN) en los puentes vinilicos; el acido 4,4'-((1Z,1'Z)-1,4-fenilenbis(2-cianoeteno-2,1-diil))
dibenzoico (a-CNFV). La presencia de este grupo electroatractor unido directamente al sistema n
conjugado busca disminuir la densidad electrénica sobre los enlaces vinilicos, disminuyendo con
ello su reactividad hacia el ataque de las ROS. Adicionalmente, y aprovechando que el a-CNFV
tiene sustituyentes carboxilo en los anillos aromaticos externos, este OFV se anclara quimicamente
a dioxido de titanio (TiO.). Esto con una doble intencion; obtener el fotocatalizador solido a-
CNFV/TIO2, con lo cual hacer catalisis heterogénea, buscando facilitar el proceso de retso del
mismo durante la degradacion de IC, y para potenciar las propiedades optoelectronicas del sistema
fotocatalizador a-CNFV/TiO., gracias a que el TiO2 puede suministrar los electrones necesarios
para completar el ciclo redox del a-CNFV durante la fotocatalisis. Finalmente, y teniendo en

cuenta la importancia del TiO2 en el proceso fotocatalitico, en esta investigacion también se estudid

12



el papel de la estructura cristalina del TiO., comparando la fase cristalina anatasa del TiO>
convencional y el TiOzen forma de nanotubos (TiO2 NT) cuando actian como soporte inorganico

del a-CNFV (Esquema 1).

Esquema 1. Esquema general del proceso fotocatalitico en la degradacion del IC; donde VB es

banda de valencia y CB es banda de conduccion.

("
HOOC Anclaje

Quimico

TiO, NT.”

Ciclo REDOX

Por ende, se espera que la presencia de los grupos CN sobre el FV, y su anclaje a TiO>
aumenten la fotoestabilidad y retso del fotocatalizador a-CNFV/TiO., llevando al desarrollo de
fotocatalizadores heterogéneos altamente eficientes en la degradacion del IC usando luz solar
como fuente de excitacion energética, generando con ello productos no toxicos para el medio

ambiente usando novedosas tecnologias para la remediacién de fuentes hidricas. Tecnologia que
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serda muy atractiva para la degradacion de otros tipos de colorantes usados especialmente por la
industria textil colombiana, ya que el grupo de Macromoléculas de la UNAL trabaja en este

propdsito con empresas textileras de Medellin.

Los resultados de esta investigacion fueron presentados en el X1X Congreso Colombiano
de Quimica en la Universidad de los Andes con modalidad de Presentacion Oral:
“Heterogenizacion de a-cianofenilenvinileno en nanotubos de TiO> para la fotodegradacién de

Indigo Carmin con luz visible”.2-6 de octubre del 2023 en Bogoté D.C. Colombia.
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1

Objetivos

Objetivo general
Sintetizar el derivado o-CNFV anclado a TiO para aplicarlo como fotocatalizador

heterogéneo en la degradacion del IC en medio acuoso.

Objetivos especificos

Caracterizar estructuralmente el derivado a-CNFV anclado a TiO2 P25y TiO2 NT.

Caracterizar optoelectronicamente el derivado a-CNFV anclado a TiO2 P25y TiO2 NT.

Evaluar la degradacion del IC usando el sistema a-CNFV/TiO2, con especial interés en la

fotoestabilidad del sistema y su reusabilidad.
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2 Marco teérico

2.1 Fotocatalisis para semiconductores organicos

El estudio de la fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés) en los sistemas =
conjugados en un principio fue gracias a la formacion de excitones singlete descrito en el modelo
Hamiltoniano para una Gnica transicion electronica.’® Un amplio conjunto de estos compuestos,
también Ilamados cromoforos organicos, se ha estudiado debido a su potencial para la construccién
de dispositivos econdmicos y eficientes como las celdas fotovoltaicas y los diodos emisores de
luz.! Lo anterior sefiala que estos compuestos debido a sus excelentes propiedades

optoelectrdnicas, son promisores para la fotocatalisis de contaminantes.

La fotocatalisis utiliza la radiacion luminica para formar pares electrén-hueco (excitones)
en materiales organicos o inorganicos, excitones que luego se pueden utilizar para llevar a cabo
procesos de transferencia electronica fotoinducida (PET). El principio de la fotocatalisis se rige
bajo la posibilidad de la absorcion de fotones y posterior transicion electronica desde estados
basales (VB) a estados excitados (CB), produciendo indirectamente especies altamente reactivas
de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés), las cuales seguidamente pueden oxidar moléculas
organicas de interés. Entre la VB y CB existe el bandgap, zona prohibida para la permanencia de
un electrén, y cuya distancia entre bandas determina las caracteristicas semiconductoras del

material, propiedad que puede ser ajustada segun la estructura del material organico o inorganico.

En semiconductores organicos, aquellos con valores de bandgap apropiados, la absorcion
de un fotdn produce un salto energético (AE) entre los orbitales HOMO y LUMO, posteriormente
generando las ROS. Una vez estas especies radicalarias interacten con el contaminante organico,

pueden suceder 2 casos: El electron sea aceptado por la especie quimica de interés para la
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degradacion, dando lugar al proceso de reduccion en el orbital LUMO, o puede donarse un electron
propio para regenerar la multiplicidad en el orbital HOMO y dar paso al proceso de oxidacion.
Finalmente estas reacciones pueden llevar a la completa mineralizacion del contaminante

(Esquema 2).1?

Esquema 2. Proceso de fotocatalisis en semiconductor organico. Donde m hace referencia al

sistema conjugado, D es el grupo electrodonador y A es el grupo electroatractor.

'Y

Oxidacion
Red, Ox, + e

Reduccion + Productos no toxicos

Ox| + ¢ —= Red, | —

- D: Grupo electrodonador

Fotocatalizador organico

A: Grupo electroatractor

De la mano con lo anterior, los procesos fotofisicos que ocurren en un fotocatalizador o
fotosensibilizador (PS, por sus siglas en inglés) son entendibles mediante el diagrama de Jablonski
(Esquema 3), el cual ilustra las interacciones posibles debido a la fotoexcitacion (PS™) de una
molécula electrénicamente conjugada (PS), dando lugar a procesos como la fluorescencia y
fosforescencia (cuando el estado triplete tiene la energia apropiada para esta transicion)®, pero
también a la excitacidn electronica que permite procesos como la fotocatalisis en el estado triplete
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(®PS™) debido a que este ultimo tiene mayor tiempo de vida media que el singlete; generando asi:
excitones, y permitiendo la interaccién entre las ROS con el contaminante (como el IC) para dar

las respectivas especies de descomposicion.t*

Esquema 3. Diagrama de Jablonski de transiciones posibles excitacion electronica para especies

de tipo PS e interaccién con las ROS.

A

S, —
Conversién interna Ic
Relajacion vibracional
(¢}
* Entrecruzamiento de sistemas
S 1 PS lg ’VWV\,\M NaO,$ R
T1 ROS O N O
H SOzNa
(0]
o |
> 058 i 058 {
) ) ¢ OH * o
c © ©
w S = NH, + N
s|| 8 2
S @ ) 038
5 o S
@ o ‘B Y o
o = o N
< T8 (e HO
o
S ‘ 7
PS ¥

Durante la fotocatélisis, se espera que el compuesto organico excitado por la radiacion
electromagnética, es decir el fotocatalizador, no se desactive por proceso radiativos como la
fluorescencia, si no que se relaje energéticamente mediante proceso no radiativos, como la
transferencia electronica a otros compuestos, destruyendo asi contaminantes dificiles de

descomponer por otras tecnologias.

2.2 Sistemas FV como fotocatalizadores organicos

Los sistemas FV, debido su estructura altamente conjugada posee bandgap estrechas

(transicion —n*), y la posibilidad casi ilimitada de “manipulacion” estructural (lo que puede hacer
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que absorban luz visible, entre otras), son utilizados como fotocatalizadores en la degradacion de
contaminantes. En aplicaciones fotocataliticas de FVs, el derivado poli-(2-metoxi-5)-2'-
etilhexiloxi-1,4-fenilenvinileno (MEH-PFV), el cual tiene un bandgap de 2,3 eV, realizd la
degradacion del contaminante Naranja G (Esquema 4). Adicionalmente, el sistema MEH-PFV
demostro degradar mas rapido el contaminante en comparacion a un semiconductor como el TiO-

(Degussa P25).%

Esquema 4. Degradacion fotocatalitica del Naranja G por un fotocatalizador MEH-PFV

Naranja G

.
: TN
v OMe s
/ o
» (Posibles productos de degradacion
n

OH*

CgH470

Lo anterior permite sugerir que estructuras con esqueleto FV, con variaciones en la
posicidn de sustituyentes a lo largo de la cadena m conjugada, pueden mejorar las propiedades
optoelectrénicas y fotocataliticas del sistema FV tanto en solucion como en estado sélido. Como
consecuencia, importantes investigaciones han evaluado sistemas OFV y PFV como
fotocatalizadores en la degradacion de contaminantes en medio acuoso. Los sistemas Pol-1y OFV-
COOH, sintetizados en la Universidad Nacional de Colombia, obtuvieron rendimientos
fotocataliticos elevados de hasta cinco ciclos de reuso en solucidn acuosa para la degradacion del
IC, empleando como fuente de radiacion una lampara LED de luz blanca de 400-700nm (Esquema

5).1% Estos mismos fotocatalizadores también se emplearon en la degradacion de una hormona,
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perteneciente al excremento de aves, denominada 17£-Estradiol, la cual ha sido encontrada en

aguas residuales de la industria avicola, trabajo realizado con empresas avicolas de Santander.

Esquema 5. Estructuras de sistemas Pol-1 (Arriba) y OFV-COOH (Abajo) en la degradacion de
contaminantes como el IC y 17B-Estradiol. Tomado de: Mauricio Acelas (2021), Tesis de

Doctorado UNAL.
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2.3 FVyOFV soportados en TiO2

Los FV y OFV actian como electrocatalizadores en procesos de transferencia electronica
fotoinducida (PET), ya que como se habia mencionado anteriormente, su estructura altamente
conjugada posee bandgap estrechas (transicion m—z*), lo cual hace posible la excitacion
electronica usando fotones de longitudes de onda de la luz visible o UV. Desafortunadamente, la
naturaleza quimica de los fotacatalizadores organicos, como los FV, puede ser destruida facilmente
debido a que las mismas especies activas, los ROS, generadas por la fotoexcitacion pueden atacar

también al fotocatalizador organico, lo cual se denomina photobleaching.
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Varios investigadores han tratado de disminuir el photobleaching haciendo uso de una de
las ventajas de los compuestos organicos; la casi infinita posibilidad de modificacion estructural a
través de la sintesis quimica. Esto ultimo de gran dificultad en los fotocatalizadores inorganicos.
Variar la estructura quimica de un compuesto organico puede hacerse a la medida de las
necesidades, por lo cual, si se quiere disminuir la reactividad de un compuesto organico hacia los
ROS, se pueden hacer cambios estructurales, como la inclusion de grupos electroatractores sobre
el sistema FV. Otra forma consiste en el uso de soportes inorganicos fotocataliticamente inertes
como el TiOo, SiO», zeolitas, entre otros. Estos soportes solidos ademas de actuar como barreras
fisicas o protectores del sistema FV, pueden intervenir en el proceso de transferencia electrénica
de la fotocatalisis, recibiendo o donando electrones el sistema FV, con lo cual el compuesto
organico adquiere un equilibrio que aumenta su tiempo de uso como fotocatalizador. EI TiO2 como
semiconductor inorganico, en procesos de fotocatalisis heterogénea, ha sido uno de los mas
estudiados a dia de hoy.*%1" Sin embargo, presenta inconvenientes debido a sus grandes valores de
bandgap, por lo que Unicamente absorbe radiacion en longitudes de UV y no del ancho de la luz
visible. Siendo asi, la hetero-union via procesos fisicos o quimicos entre el fotocatalizador
organico FV y el TiOz puede disminuir este bandgap, permitiendo que el sistema FV/TiO2 pueda
ser excitado con energias de la region visible, donde el TiO2 puede actuar también como de barrera
fisica a la difusion del oxigeno y sus ROS,*® evitando la rapida oxidacion de los fragmentos
vinilicos sobre el FV, aumentando su fotoestabilidad. Adicionalmente, la superficie del TiO puede
servir de plataforma de adsorcion del contaminante que se quiere degradar, aumentando el poder

fotocatalitico del sistema FV/TiO..

Se ha determinado que, para procesos de transferencia electrdnica termodinamicamente

favorables, las posiciones del LUMO para el sistema OFV y la banda de conduccién del
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semiconductor inorganico, en este caso el TiO2, donde el FV esta anclado, deben tener una relacion
donor-aceptor, respectivamente.”® Con esto en mente, y la posibilidad de usar espectroscopia de
reflectancia difusa, se obtiene el valor del bandgap, y asi se puede visualizar el rango de absorcion
que coincida con el ancho del espectro visible. Finalmente ocurre una inyeccion electrénica del
LUMO del OFV hacia la banda de conduccion del TiO2 y a su vez estos electrones se regeneran
directamente en el HOMO del OFV, indicando que se esta llevando a cabo una separacion de carga
efectiva en el TiO2 debido a la luz UVA, y que las especies reactivas de oxigeno generadas por el

sistema OFV/TiO2 pueden degradar el IC.

Acelas y colaboradores®® en el grupo de Macromoléculas, usando el sistema OFV-
COOH/TiO2 (Esquema 6), llegaron a una degradacion del 1C del 93% en solo 8 minutos y usando
luz blanca (simulando la luz solar). Mientras que para luz LED UVA-Vis (350-450nm), se obtuvo
un 95% de remocion del contaminante en 6 minutos. Ademas, encontraron un decrecimiento en la
eficiencia como fotocatalizador de solo el 16% después de 5 ciclos de reutilizacion en fotocatalisis,
lo que indica que el FV se esta degradando también durante la fotocatalisis, pero en mucha menor

medida que cuando solo se usa FV y sin estar anclado al TiO».

Esquema 6. Degradacion de IC usando OFV-COOH/TiO: irradiado con luz visible. Espectros UV-
vis de soluciones de IC después de ser irradiadas con luz visible en presencia de OFV-COOH/TiO»
como fotocatalizador, donde se aprecia la disminucién en la banda de absorcion debido a la
destruccion de la estructura quimica del IC (Arriba). Imégenes fotograficas de las soluciones de
IC durante los 8 minutos del proceso fotocatalitico.Tomado de: Stability and Performance
Enhancement of an Oligo (phenylene vinylene) Photocatalyst via Surface Grafting onto TiO> for

Visible-Light Indigo Carmine Degradation.?
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Es ampliamente aceptado afirmar que los materiales nanoestructurados tienen una mayor
area superficial que sus contrapartes “macrodimensionados”, debido al diminuto tamafio de las
particulas, varios investigadores han estudiado sistemas nano-fotocatalizadores con la hipotesis
que al facilitar las interacciones entre el material fotocatalizador y los contaminantes, se espera
una mayor actividad fotocatalitica. En ese sentido, se han sintetizado sistemas nanoestructurados
de TiO2 por varios métodos como Sol-Gel, deposicion de vapor quimica, sonoquimico,
solvotérmico, hidrotérmico, entre otros.?! Donde las fases cristalinas disponibles para el TiO2 son
el rutilo (25%) y anatasa (75%), mientras que, para el TiO2 NT prima la estructura anatasa que es
mucho mas estable.?? Por ejemplo, Shaikh T. y colaboradores anclaron el &cido polilactico a TiO;

NT vy estudiaron la actividad fotocatalitica para los contaminantes Naranja de metilo y Verde
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malaquita en donde se encontrd actividad con luz solar con 20 y 8 minutos respectivamente;

completa decoloracion y una cinética de 0,191 y 0,405 min y hasta 5 ciclos de retiso.?®

2.4  Sistemas a-CNFVs

El esqueleto de FV conjugado por si solo permite la movilidad de carga por toda la
estructura; sin embargo, cambios estructurales sobre el doble enlace vinilico, como variacion de
la configuracion cis a trans, afectan la conjugacion electrénica y por lo tanto los procesos de
excitacion electronica. Otra forma de afectar esto consiste en la modulacion de la distancia de los
niveles HOMO-LUMO de un FV, lo cual es posible mediante la inclusién de grupos sustituyentes
electrodonadores (EDGs) y electroatractores (EWGs),?* haciendo que se favorezca la interaccion

del fotosensibilizador (o molécula conjugada) y una especie moduladora de electrones.

Se ha reportado que sistemas PFV con sustituyentes altamente electroatractores, como
grupos ciano® y flior,? incrementan la estabilidad de la fraccion vinilica frente a procesos de
fotooxidacion, inhibiendo la taza de reaccion de las ROS. Estructuras organicas covalentes con
moduladores acetonitrilos demostraron potenciar las propiedades optoelectronicas, tales como un

aumento en la fotoestabilidad y el rendimiento cuéntico de fluorescencia.?’

Kunzelman et al.?® evaluaron derivados CN-OFVs como fluor6foros piezocrémicos,
obteniendo dos derivados de agregacion cristalina liquida, que exhiben fluorescencia monomérica
y excimeros dependiendo de las condiciones de presion y temperatura. Algunos derivados
supramoleculares de esqueleto CN-OFVs se han usado en la construccion de biosensores basados
en procesos de fotoluminiscencia, para controlar la accion de la enzima quinona oxidorreductasa

1 (NQO1) para detectar ciertos tipos de cancer.?® De acuerdo a lo anterior, emplear sustituyentes
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electroatractores potencia las propiedades optoelectrénicas de sistemas OFV y también su

fotoestabilidad frente a proceso fotocataliticos.

2.5 Sintesis de OFVy PFV

Para la sintesis de sistemas OFV y PFV, existen varias rutas de formacion de enlaces
carbono-carbono de alto peso molecular y con excelentes propiedades Opticas. La adicién del
fragmento vinilico, que caracteriza la estructura FV, a los anillos arilos pueden darse por rutas
tales como la reaccion de Gilch,* la condensacion de Wittig®! entre aldehidos o cetonas y un iluro
de fésforo, (para formar dobles enlaces) y la de acoplamiento cruzado, que utiliza haluros
insaturados catalizadas por paladio (como la sintesis de Mizoroki-Heck),” obteniendo productos
altamente estereoselectivos trans-trans (Esquema 7). Todas estas vias de obtencion de FVs
generan peliculas con gran movilidad de portadores de carga funcionales como dispositivos

organicos fotovoltaicos.

Esquema 7. Rutas comunes en la sintesis de FVs
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La condensacion de Knoevenagel por otro lado, es una de las rutas mas usadas para la
formacion de sistemas FV con grupos CN, como el a-CNFV. En esta se busca la reaccion entre la
especie con sustituyentes nitrilo que forma un carbanion y el derivado aldehido en presencia de

una base fuerte no nucleofilica (Esquema 8).

Esquema 8. Sintesis de a-CNFV via condensacion de Knoevenagel

\

R
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Este tipo de reacciones se han caracterizado por dar productos selectivos a estereoquimica
trans-trans.3233 Ademas, la presencia de los EWGs sobre la estructura del FV causa un corrimiento
hipsocromico en el espectro de absorcion UV. Por otro lado, los grupos nitrilos posicionados en
los enlaces vinilicos le confieren rigidez y planaridad a la molécula, evitando asi efectos como el

rapido photobleaching o decaimiento en la cantidad de poblacion en el estado excitado.

2.6 Fotocatalisis heterogénea y degradacion fotocatalitica de contaminantes

A diferencia de la fotocatalisis homogénea, en la cual el sustrato (contaminante de interés)
y el reactante (fotocatalizador) se encuentran en una sola fase,** en la fotocatalisis heterogénea el
fotocatalizador (en este caso, el FV) y el sustrato (IC) se encuentran en diferente fase o estado.
Adicionalmente, en la fotocatalisis heterogénea se suelen utilizar semiconductores en estado solido
como el TiOy, con lo cual, ademéas de servir como soporte solido al FV (permitiendo una facil

remocion del fotocatalizador de la solucion de reaccion, con lo cual se puede reutilizar), se inhibe
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la recombinacién del par electron-hueco (e'y H*) incrementando la actividad fotocatalitica en los

procesos oxidativos.®

Sin importar si es fotocatalisis homogénea o heterogénea, la degradacion fotocatalitica es
un proceso termodindmicamente favorable (AG < 0), con una velocidad de reaccion proporcional
a la cantidad de ROS generadas en la superficie del fotocatalizador. Pero, el grado de adsorcion de
los contaminantes organicos sobre el fotocatalizador es un factor muy importante en el caso de la
fotocatalisis heterogénea, lo cual puede ser interpretado por modelos matematicos de Langmuir y
Freundlich.®®- Ortega et al.*® cuantificaron el proceso de adsorcién de aldehidos acumulados en
un fotocatalizador de TiO: utilizando ambas isotermas de adsorcion y determinaron que el modelo
que mejor ajustaba era el de Langmuir, debido a la relacion inversa entre la constante de adsorcion
y la cantidad de adsorbente por gramo de fotocatalizador. Otro modelo muy utilizado de isotermas
de adsorcion es el de Langmuir-Hishelwood*° que describe la competencia entre el solvente y el
reactante por los sitios activos, o también la absorcion completa en la superficie a temperatura

constante.

Para la degradacion fotocatalitica del 1C a partir del fotocatalizador CNFV/TiO; se utiliza

el modelo Langmuir-Hishelwood que se rige bajo la siguiente ecuacion (Ecuacion 1):
Co
In—+ K(C,—-C) = kKt (1)

En donde k; es la constante de velocidad de la reaccion, K es el coeficiente de absorcion
del reactante, C, es la concentracion inicial del reactante y ¢t el tiempo de variacion. Cuando C, €s

muy pequefio, esta ecuacion se reduce a una de pseudo primer orden (Ecuacion 2):4142
Co
ln? = kapt (2)
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De esta manera se grafica el tiempo de irradiacion en funcién de la nueva constante

aparente de primer orden k.

28



3 Antecedentes sobre la fotocatalisis con sistemas nanoestructurados

La fotocatalisis heterogénea, como aplicacion para la remocion de contaminantes en medio
acuoso, ha generado gran impacto por el uso de diferentes catalizadores de naturaleza organica e
inorganica. El TiO, posee excelentes propiedades optoelectronicas por la capacidad de absorber
gran cantidad de luz UV y generar especies activas de oxigeno.** Sin embargo, su estructura
inorganica hace bastante dificil que su bandgap pueda ser modificado segun la necesidad y asi se

hace muy dificil el aprovechamiento de otras fuentes de energia como la luz solar.

En 2007, se sintetizd un nanocomposito de poli(3-hexiltiofeno)/TiO2 y se evalué como
fotocatalizador en la degradacién de Naranja G; encontrando que la actividad fotocatalitica del
nanocomposito fue mas alta que la del TiOz solo, debido a que el bandgap del sistema poli(3-
hexiltiofeno)/TiO2 era modificado por la presencia del poli(3-hexiltiofeno), haciendo que la
transferencia electronica del poli(3-hexiltiofeno) hacia el TiOz y la regeneracion de la banda de

valencia del croméforo se hicieran muy favorable.**

En otras investigaciones similares se ha evaluado la fotocatalisis de contaminantes como
la Rodamina B y el bisfenol A con nanotubos de TiO> preparados a partir de varios sustratos,
encontrando que la Rodamina B y el bisfenol A se degradaron 88 % y 36 %, respectivamente.*®
En 2004, se emplearon nanoparticulas de TiO- para el ensamblaje de unidades PFV. De manera
previa, realizaron la dispersion de estas nanoparticulas para seguidamente realizar el anclaje y
mediante espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) se observo una posible
interaccion TiO.-FV que confirmaria el anclaje quimico. Por otra parte, este material exhibid
disminucion de la oxidacion de la estructura interna la cual fue directamente relacionada con el

tamafio de particula logrado.®
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4 Metodologia

4.1 Materiales

4.1.1 Reactivos

Los compuestos utilizados para la sintesis de los precursores y del a-CNFV se describen a
continuacion: tereftaldehido, cianuro de potasio, tolueno y 1,4-dioxano fueron adquiridos de
Merck (Darmstadt, Alemania). Borohidruro de sodio, hexametildisilazano (HDMS), tert-butoxido
de potasio fueron obtenidos de Sigma Aldrich (St. Louis, EEUU). Acetonitrilo, metanol, hidréxido
de potasio, hidroxido de sodio y tetrahidrofurano fueron adquiridos de Panreac (Barcelona,
Esparia). Acido bromhidrico 48%, acido clorhidrico 35% Yy écido nitrico 63% fueron adquiridos
de Honeywell (Hannover, Alemania). TiO. Degussa P25 (TiO. P25) Aeroxide® (tamafio de
particula <45 micrometros) se obtuvo de Acros Organics. TiO2 anatasa (nanopolvo, tamafio de
particula <25 nanometros) fue adquirido de Sigma Alrich (Milwaukee, EEUU). Panreac
suministro indigo carmin (C.1. 73015) para diagnostico clinico (>98%). El agua desionizada fue
obtenida en la Universidad Nacional de Colombia y utilizada para los experimentos de

fotocatélisis.
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4.1.2 Equipos

Los puntos de fusion (sin corregir) se determinaron usando un aparato digital de punto de fusion
Stuart SMP10. Los espectros IR se registraron en un espectrofotometro FTIR Thermo Scientific
Nicolet iS10. Los analisis elementales se realizaron en un analizador Thermo Scientific (Flash
2000) y estuvieron dentro de = 5,5 de los valores tedricos. Los espectros de RMN (1H y 13C) se
midieron en un espectrometro Bruker Ultrashield-400 (RMN de 1H a 400 MHz y RMN de 13C a
100 MHz), utilizando CDClz y DMSO-d6. Los valores de J se expresan en Hz y los cambios
quimicos se informan en ppm (3) en relacion con el pico del disolvente (CHCl3 residual en CDCl3
a 7,26 ppm para protones, DMSO-d6 residual a 2,50 ppm para protones). Las sefiales se designaron
de la siguiente manera: s, singlete; d, doblete; dd, doblete de dobletes; t, triplete; g, cuarteto. Los
espectros Raman se registraron utilizando un microscopio Cora 5001 Directo equipado con un
laser de excitacion a 532 nmy 780 nm con un nivel de potencia de 50-450 mW y detector 2048px
CCD. El rayo laser se enfocd en la muestra usando un objetivo de 50-100x. Los analisis
termogravimétricos (TGA) se realizaron en un instrumento TA Q50 con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min en una atmdsfera de aire (50 ml/min). La difraccion de rayos X (XRD)
se realizd en un difractometro BRUKER D8-ADVANCE en anodo de cobre y voltaje de 45 V. Las
micrografias se obtuvieron con un microscopio electrénico de barrido (SEM) Tescan Vega 3. Los
espectros de absorcion y emision se registraron en soluciones 50 uM en MeCN utilizando un
espectrofotometro Thermo Scientific Evolution 300 y un espectrofluorémetro PTI
QuantaMaster™ 40. Las mediciones de reflectancia difusa se realizaron en un espectrometro

Ocean Optics adaptado a una sonda de reflexién.

4.2 Sintesis de a-CNFV
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Para la obtencion del o-CNFV se realizd la sintesis en 5 etapas que se muestran a

continuacion.

4.2.1 Sintesis de 1,4-fenildimetanol

Esquema 9. Sintesis 1,4-fenildimetanol.

S0 NaBH, OH
B —
0x MeOH,2h HO

En un balén de 250 mL de una boca previamente seco, y equipado con un agitador
magnético, una solucion de tereftaldehido (2,621 g, 20,0 mmol) en 60 mL de metanol fue afiadida
hasta completa disolucion. Seguidamente se afiadié borohidruro de sodio (2,959 g, 50,0 mmol) en
porciones pequefias durante 1 hora. Se dejé la reaccion un total de 2 h. Una vez terminada la
reaccion, se rotoevapor6 parte del solvente y se agregaron 20 mL de agua. Finalmente se realizo
extraccion con diclorometano, y las capas organicas combinadas se secaron sobre sulfato de
magnesio anhidro, siendo el solvente removido por evaporacion. Agujas blancas; rendimiento
2,442 g (75%). p.f. 118-120 °C (Lit. 116-119 °C). IR (KBr, cm™): 3329 (v OH), 2910, 2850, 1734,
1020. *H-RMN (400 MHz, DMSO-d6) §(ppm): 7.25 (s, 4H), 5.12 (t, J = 5.6 Hz, 2H), 4.47 (d, J =

5.6 Hz, 4H).

4.2.2 Sintesis de 1,4-bis(bromometil)benceno

Esquema 10. Sintesis 1,4-bis(bromometil)benceno.

\/©/\OH HBr 48% Br
T
HO 40°Cc,2h  Br
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En un balén de 250 mL de una boca previamente seco, y equipado con un agitador
magnético, una solucién de acido bromhidrico al 48% (10 mL) se afiadio directamente sobre el
1,4-fenildimetanol (2,071 g; 15,0 mmol), el cual fue llevado a 40°C por 2 h. Transcurrido el
tiempo, se llevo a temperatura ambiente. Posteriormente, el crudo se filtré y lavé con agua fria (3
x 30 mL). El producto fue recolectado y secado al vacio. Solido blanco; rendimiento 3,523 g
(89%). p.f. 141-145 °C (Lit. 143-145 °C). IR (KBr, cm™): 2922, 2850, 1222, 1193, 742, 611 (v C-

Br). 'H-RMN (400 MHz, CDCls) 8(ppm): 7.37 (s, 4H), 4.48 (s, 2H).

4.2.3 Sintesis de 2,2’-(1,4-fenil) diacetonitrilo

Esquema 11. Sintesis 2,2°-(1,4-fenil) diacetonitrilo.

Br KCN \/@/\CN
—_—
Br McOH / AcN  NC

Reflujo, 45 min

En un balén de 250 mL de tres bocas, equipado con agitador magnético y condensador, fue
afiadida una solucion de 1,4-bis(bromometil)benceno (3,167 g; 12 mmol) en 40 mL de una mezcla
de solventes (metanol: acetonitrilo, 1:1) y cianuro de potasio (2,344 g; 36,0 mmol). La reaccion se
llevo a reflujo por 45 minutos. Seguidamente se agregaron 20 mL de agua. Finalmente se realiz
extraccion con diclorometano, y las capas organicas combinadas se secaron sobre sulfato de
magnesio anhidro, siendo el solvente removido por evaporacion. El producto fue purificado con
columna flash empleando como eluyente una mezcla de solventes (hexano:éter etilico, 8:2). Polvo
blanco; rendimiento 1,574 g (84%), p.f. 94-99 °C (Lit. 94-96 °C). IR (KBr, cm™): 3450, 2856,
2247 (v CN), 1718, 1516, 1417, 1095, 783. 'H-RMN (400 MHz, CDCls) §(ppm): 7.37 (s, 4H),

3.77 (s, 2H).
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4.2.4 Sintesis de a-CNFV-COOMe por condensacion de Knoevenagel

Esquema 12. Sintesis de a-CNFV-COOMe.

CN ~o0
NC . 0 t-BuO K"
- MeOH
1 eq.

2 eq.
(¢}

MeOOC

En un balén de 100 mL de una boca, equipado con un agitador magnético, fue afiadido tert-
butéxido de potasio (0,593 g; 5,28 mmol) y se coloc6 un tapdn para purgar con atmdsfera inerte
N2. Posteriormente, se disolvieron los correspondientes precursores 2,2°-(1,4-fenil)
diacetonitrilo(0,60 g; 3,84 mmol) y 4-formilbenzoato de metilo (1,872 g; 11,4 mmol) en 60 mL de
metanol previamente secado y se afiadieron con una jeringa. Esta mezcla de reaccion fue agitada
a temperatura ambiente por 20 h. Después de completar la reaccion, se filtré el crudo y se
realizaron lavados con metanol (3 x 30 mL). El producto obtenido fue recristalizado en metanol y
posterior secado al vacio. Sélido amarillo palido; rendimiento 0,837g (49%). IR (KBr, cm™): 3502,
3055, 2954, 2218, 1728, 1284, 1114, 829, 690, 528. 'H-RMN (400 MHz, DMSO-d6) &(ppm): 8.19

(s, 2H), 8.09 (q, J = 8.5 Hz, 8H), 7.95 (s, 4H), 3.91 (s, 6H).

4.2.5 Hidrolisis basica para la obtencion de a-CNFV

Esquema 13. Sintesis de a-CNFV.

KOH ; MeOH, THF, H,0 (2,2,1)

Reflujo, 16 h
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En un balon de 50 mL de tres bocas, equipado con un agitador magnético, fue disuelto el
a-CNFV-COOMe (0,231 g, 051 mmol) en una mezcla de solventes
(metanol:tetrahidrofurano:agua, 2:2:1). Esta fue tratada con hidréxido de potasio (0,2889 g, 5,15
mmol) adicionandolo lentamente. Se llevd la reaccion a reflujo por 16 h. Culminada la reaccion,
se dejé a temperatura ambiente y se titul6 con una solucion de acido clorhidrico 0,1 M hasta
neutralizar el pH de la solucién. Finalmente, se filtrd y lavo el crudo de reacciéon con agua y
metanol (3 x 30 mL). El producto obtenido fue recristalizado en DMF y posterior secado al vacio.
Solido amarillo. rendimiento 0,190 g (88 %). IR (KBr, cm™): 3502, 3055, 2954, 2218, 1728, 1284,
1114, 829, 690, 528. *H-RMN (400 MHz, DMSO-d6) 5(ppm): 13,11 (s, 2H), 8,28 (s, 2H) 8.08 (g,

J=8.5Hz, 8H), 7.97 (s, 4H).

4.3 Anclaje de a-CNFV a soportes inorganicos TiO2P25y TiO2NT

El anclaje a superficies inorganicas de caracteristicas semiconductoras mejora la
fotoestabilidad y la reutilizacion del fotocatalizador en los procesos de fotooxidacién. En este
trabajo se comprobaron las anteriores proposiciones a partir de la sintesis de los nanotubos de TiO-
(TiO2 NT), y posterior anclaje quimico del TiO2 P25y TiO2 NT al a-CNFV a través de un proceso
directo, el cual involucré la modificacion superficial de la estructura inorganica y formacion de un

enlace Ti-O-C con el a-CNFV.

4.3.1 Obtencion de los nanotubos de TiO2

La sintesis de la estructura tubular se llevo a cabo a partir de la reaccion hidrotérmica del
TiO2 nanoparticulado grado anatasa. Eso se inici¢ con la disolucion del TiO2 en una solucion de
NaOH 10 M (35 mL) en agitacion por 1h en reflujo. Culminada la reaccion, se llevo a cabo un

proceso solvotérmico en una autoclave por 48h a 120°C, este proceso es crucial ya que permite la
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formacion de nanopeliculas. Seguidamente se realizaron lavados con agua desionizada para
neutralizar el crudo. Se filtrd y acidul6 con una solucion de HNO3 0.1M (55 mL), esta etapa es
importante ya que la estructura se carga superficialmente con iones H* y genera las interacciones
electroestaticas para el enrollamiento y formacién de nanotubos. Finalmente, el crudo obtenido se
lavd con agua desionizada hasta neutralizacion del pH, y se filtré al vacio recuperando el crudo

para someterlo a calcinacion (400 °C).

4.3.2 Anclaje quimico de a-CNFV/TiO2P25y a-CNFV/TiO2NT
Secado de soportes sélidos

La cantidad necesaria de los soportes TiO2 P25 y TiO2 NT fue afiadido a un recipiente
Schlenk junto con un agitador magnético, se calent6 el sistema a 100 °C a vacio por 24 h y 150

rpm. Finalmente, el recipiente fue sellado con un septum y purgado con Argon.
a) Anclaje quimico a-CNFV/TiO2P25

En un recipiente Schlenk fueron afiadidos 30 mL de tolueno seco, 1,1,1,3,3,3-
hexametildisilazano (HDMS) (1 mL) en exceso y el TiO2 P25 (0,45 g, 0,194 mmol OH’s/g). La
solucion se dejo en agitacion por 48 h. Una vez concluida, se filtro la solucidn, se hicieron lavados
con tolueno (3 x 30 mL) y se dejo en secado a vacio. El solido recuperado se suspendi6 en 30 mL
de 1,4-dioxano seco y 0,163 g (0,388 mmol) de a-CNFV. La solucion se dejo en agitacion y 100
°C por 24 h. Finalmente se filtr6 el solido amarillo brillante y se lavo con 1,4-dioxano (3 x 30 mL)
y secado a vacio. IR (KBr, cm™): 1710 (C = 0), 1631 (Vs CO0), 1396 (Vs COO). Anclaje: 0,083

mmol/g de a-CNFV determinado por TGA.

b) Anclaje quimico a-CNFV/TiO2NT
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En un recipiente Schlenk fueron afiadidos 30 mL de tolueno seco, (HDMS) (1 mL) en
exceso y el TiO2 NT (0,45 g, 7,74 mmol OH’s/g). La solucion se dejo en agitacion por 24 h. Una
vez concluida, se filtrd la solucidn, se hicieron lavados con tolueno (3 x 30 mL) y se dejo en secado
a vacio. El solido recuperado se suspendio en 30 mL de 1,4-dioxano seco y 0,302 g (0,718 mmol)
de a-CNFV. La solucién se dejo en agitacion y 100 °C por 24 h. Finalmente se filtré el sélido
amarillo brillante y se lavé con 1,4-dioxano (3 x 30 mL) y secado a vacio. IR (KBr, cm™): 1708
(C =0), 1597 (Vas CO0), 1402 (Vs COO). Anclaje: 0,268 mmol/g de a-CNFV determinado por

TGA.

Esquema 14. Sintesis de sistemas a) a-CNFV/TiO2 P25 y b) a-CNFV/TiO2 NT.
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4.4 Evaluacion fotocatalitica del derivado a-CNFV, anclajes y soportes inorganicos

Para cada experimento, se colocaron 3 mg de material fotocatalizador en un vial de vidrio
y se colocaron en un reactor de acero inoxidable equipado con LEDs de luz blanca (luz visible)
como también con LEDs UVA-Vis como fuentes de irradiacion (390-470 nm y 300-410 nm,
respectivamente). Seguidamente se afiadié sobre el fotocatalizador una solucién 50 uM de IC a
pH 7.1. Para mantener la temperatura constante a 25°C, se conectd un sistema de circulacion de
agua a través del reactor donde ocurre la fotocatalisis y se agitd el sistema a 100 rpm. Una vez

terminado el tiempo de fotocatalisis, se retiraron los viales del reactor y se dejaron 15 minutos en
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oscuridad para permitir que el fotocatalizador precipite y asi poder separarlo de la solucion por
filtracion. Posterior a la separacion del fotocatalizador, 1 mL de la solucidn usada en la fotocatalisis
fue colocada en una celda de cuarzo para finalmente cuantificar la cantidad de IC degradado
mediante el andlisis por espectroscopia UV-Vis. Cabe resaltar que previamente se realizd una

curva de calibracion para el IC, usando su longitud de onda méaxima de absorcion (611 nm).

Esquema 15. Montaje experimental para fotocatalisis.

Filtracion _
N
Agua — E | _.I". —
- | L
Fuente panel LED Espectrometro UV-Vis  Toma de espectros

5 Resultados y discusion

5.1 Caracterizacion estructural de los anclajes a-CNFV/TiO2NT y a-CNFV/TiO2 P25

El espectro FTIR evidencia la fijacion superficial de los soportes TiO2 NT y TiO2 P25 a
partir del corrimiento de la sefial del carbonilo presente en la estructura del a-CNFV (Figura 1).
Ambos sistemas sintetizados, a-CNFV/TiO2 NT y a-CNFV/TiO2 P25, presentan la anterior sefial
hacia nimero de onda mayores al presentado cuando esta solo el FV, sugiriendo la formacién de
un enlace tipo éster entre el a-CNFV y el TiO,. Ademas de esto, se observan los estiramientos
correspondientes a las vibraciones asimétrica (Vas) y simétrica (Vs) del grupo carboxilato. La
diferencia entre dichas vibraciones (AVass) > 200 cm™, sugiere una coordinacion monodentada

para a-CNFV/TiO2NT y a-CNFV/TiO2 P25 (Tabla 1).4.
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Figura 1. Espectros FTIR (disco KBr) de a-CNFV, a-CNFV/TiO2NT y a-CNFV/TiO2 P25 (lineas
continuas) y TiO2NT y TiO2 P25 (lineas discontinuas), indicando una coordinacion monodentada

con el Ti.

S

El

@

2

=

£ ! . :

2 Yoo v —a-CNFV

= ... TiO2 NT
— a-CNFV/TiO2 NT
__TiOp P25
— a-CNFVITIO, P25

1800 1600 1400 1200 1000 800

NUmero de onda (cm-1)

39



Tabla 1. Vibraciones de carbonilo FTIR (disco KBr) para a-CNFV y fotocatalizadores preparados.

Sefiales FTIR (cm'l) Vc=0 Vas Vs AVas-Vs
a-CNFV 1693
~ a-CNRV/TIO;
Derivatizacion 1708 1631 1396 235
NT
a-CNFV
a-CNFV/TiOz
1710 1597 1402 201
P25

La espectroscopia Raman permite la observacion de la estructura cristalina a partir de las
vibraciones del TiO; (Figura 2). Se observa que para la fase anatasa hay seis modos fundamentales
de vibracion: Aig (518 cm™), B1g (396 y 518 cm™) y Eq (146, 200 y 640 cm™). Anteriores modos
también presentes en el TiO2 NT sintetizado.*” Por otro lado, se observa una pequefia banda de
muy baja intensidad en 456 cm™ que se atribuye al modo Eg4 de la fase rutilo, por lo que se
relacionan estos datos a la fase cristalina del TiO2 P25 (80 % anatasa y 20 % rutilo).*® En adicion,
se observa un desplazamiento para la sefial en 1586 cm™ hacia 1588 cm™ correspondientes a -
CNFV puro y a-CNFV/TiO2 NT; a-CNFV/TIO2 P25, respectivamente. Sin embargo, no se

observan cambios para las sefiales correspondientes a Vas Y Vs del carboxilato.

Figura 2. Espectros comparativos Raman de a-CNFV para a) a-CNFV/TiO> NT y TiO2 NT y b)

a-CNFV/TiO P25 y TiOz P25.
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Se determinaron los difractogramas (Figura 3) para los soportes TiO2 P25, TiO2 NT y el
sistema a-CNFV/TiO2 NT, como era de esperarse se observo la fase rutilo y anatasa para TiO>
P25% y tinicamente la fase anatasa para TiO2 NT sintetizado en reaccion hidrotérmica.>® Ademas,
a-CNFV/TiO2 NT presenta principalmente estructura cristalina tipo anatasa, siendo consistente la
informacidn anterior con el analisis por espectroscopia Raman. No obstante, se debe realizar una

mayor profundizacién en la caracterizacion estructural del material sélido mediante RMN

CP/MAS de 13C de estado sélido.

Figura 3. Difractograma de TiO2 P25, TiO2 NT y a-CNFV/TiO2 NT.
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Mediante el analisis por TGA se determind la estabilidad térmica de todos los sistemas a-
CNFV’s y anclajes a los soportes TiO2NT y TiO2 P25 (Figura 4). Los sistemas a-CNFV/TiO2 NT
y a-CNFV/TiO2 P25 mostraron resultados similares entre estos, con cambios termicos en 3 etapas
principales: una pérdida inicial de masa entre 50 - 385°C (7,74 %y 3,62 % peso, respectivamente),
la cual se atribuye a productos secundarios de la reaccion y alguna pérdida del solvente. La segunda
pérdida entre 450-560°C (27,81% y 18,38% peso, respectivamente) es asociada a la
descomposicion del esqueleto a-CNFV. Finalmente, el tercer dominio entre 600 - 900°C (1,37%
y 2,81% peso, respectivamente) correspondiente a la pérdida de grupos -SiMes usados durante la
modificacion superficial inicial hecha al TiO-, e impurezas de la superficie del TiO>. Por otra parte,
el a-CNFV-COOMe y a-CNFV muestran perfiles de estabilidad térmica similares, resaltando dos
principales etapas de degradacion para cada uno. Es importante sefialar que es dificil determinar

con precisién el grado de cobertura de la superficie del TiO2 con compuestos no metalicos
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mediante analisis quimicos, por lo que la evaluacion del contenido de a-CNFV mediante TGA

proporciona una aproximacion.>*

Figura 4. Perfiles TGA de a) a-CNFV/TiO; NT y TiO2 NT y b) a-CNFV/TiO, P25 y TiO, P25 y

) a-CNFV/COOMe y o-CNFV.
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Se caracterizaron los sélidos por SEM para estudiar la morfologia de los materiales. Las
micrografias para el TiO2 P25 y a-CNFV/TiO2 P25 muestran que la aglomeracion y distribucion
de particulas es similar en comparacion al solido a-CNFV, lo que indica que las particulas
organicas rodean la superficie del soporte inorganico tal como se esperaba (Figura 5).%2 Para los
sistemas TiO2 NT y a-CNFV/TiO2 NT se presenta una cristalinidad méas ordenada que para el o-

CNFV y o-CNFV/TiO2 P25 (Figura 6). Se realizaron imagenes ampliadas para la visualizacion
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de la estructura en forma de nanotubo a escalas 2 umy 5 um, para TiO2 NT y a-CNFV/TiO2 NT,
respectivamente. A pesar de observar filamentos para a-CNFV/TiO2 NT, no se visualiza con
claridad la forma del nanotubo. Por lo que, para medir pardmetros como el didmetro interno,
externo y la longitud de los nanotubos debe ser complementada con otras técnicas con mucha
mayor resolucion como microscopia electronica de transmisién (TEM) o microscopia electronica

de barrido de campo de emision (FE-SEM) (Figura 7).5%%

Figura 5. Micrografias SEM de a) a-CNFV, b) TiO2 P25 y ¢) a-CNFV/TiO2 P25.

E "y -
WD: 11.01 mm SEMHV: 15.0 kV. WD: 11.01 mm WD: 11.00 mm
Det: SE, BSE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE, BSE x Det: SE, BSE
Date(midly): 09/27/23 View field: 20.8 pm Date(midly): 09127123 e Date(midly): 09/27/23

= -

SEM HV: WD: 11.01 mm SEM HV: 18.0 kV. |
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View fleld: 104 ym Date(m/dly): 09/27/23 View field: 104 ym Date(m/dly): 09/27/23
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Figura 7. Micrografia SEM ampliadas de TiO2 NT y a-CNFV/TiO2 NT.
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5.2 Caracterizacion optoelectronica del anclaje a-CNFV/TiO2NT

Se tomaron mediciones de reflectancia difusa para determinar las regiones de absorcién de
los solidos a-CNFV-COOMe, a-CNFV, TiO2 NT y a-CNFV/TiO2 NT (Figura 8); revelando asi,
que los sistemas a-CNFV-COOMe, a-CNFV y a-CNFV/TiO2 NT presentan un amplio rango de
absorcion en la region visible. Ademas, se determiné experimentalmente el valor del bandgap para
estos solidos utilizando la funcion de Kubelka-Munk (Figura 9) donde se observa una diferencia
de valores de energia prohibida de 0,26 eV para a-CNFV-COOMe y o-CNFV. Por otra parte, el
a-CNFV/TiO2 NT presenta dos crecimientos lineales debidos a a-CNFV y TiO2 NT en valores de

energia de 2,37 eV y 3,24 eV correspondientes a los valores bandgap establecidos.>®

Figura 8. Reflectancia difusa de TiO2 NT, a-CNFV-COOMe, a-CNFV y a-CNFV/TiO2 NT.
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5.3 Evaluacion de la degradacion del IC usando el sistema a-CNFV/TiO2, con especial
interés en la fotoestabilidad del sistema y su reusabilidad

Se evaluo la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados frente a la degradacién
de IC en medio acuoso usando luz visible y luz UV con fotorreactores tipo LED blanca y LED
UVA-Vis. Los resultados con LED UVA-Vis (Figura 10), muestran que el IC es estable en estas
condiciones e inerte a la radiacion UV. Mientras que con los sistemas fotocatalizadores a-
CNFV/TiO2 hay remocion del contaminante del 97 al 99 % entre 15 a 60 minutos de irradiacion,
lo cual indica la efectiva separacion de carga de estos materiales semiconductores. Mientras que,
para el a-CNFV Unicamente el 33 % de degradacion de IC a los 60 minutos indicando la baja

absorcion de energia para la longitud de onda en la zona UVA.

Figura 10. Perfil de degradacion con fuente LED UVA-Vis.
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Por otro lado, cuando se utiliz6 el LED de luz blanca (Figura 11), baja actividad
fotocatalitica de los sistemas TiO2 P25, TiO> NT y a-CNFV es observada, esto debido a la baja
eficiencia de la excitacion de dichos materiales en la zona visible del espectro electromagnético.
Sin embargo, los sistemas a-CNFV/TiO2 NT y a-CNFV/TiO2 P25 no solo degradaron el IC hasta

un 90,6 y 89,1 %, sino también lograron hacerlo en tiempos de 35 y 60 minutos, respectivamente.

Figura 11. Perfil de degradacion con fuente LED UVA-Vis.
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Todo lo anterior corrobora que el sistema a-CNFV/TiO2 P25 induce una separacion de
carga efectiva dentro del TiO2, propiciando un efecto sinérgico entre el FV y el TiO2 que lleva a
una efectiva transferencia electrénica entre los orbitales LUMO del a-CNFV y la CB del TiO>
P25. Lo cual lleva que en presencia de oxigeno se formen ROS eficientemente, para después
degradar el IC, evitando al mismo tiempo la recombinacién de los excitones formados durante la

fotocatalisis (Figura 12). Interesantemente, para el a-CNFV/TiO2 NT esto no es tan eficiente, y
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aunque intuitivamente se esperaba una mayor degradacion del IC con este sistema, teniendo en
cuenta que el material esta nanoestructurado, esto no ocurrio. Sin embargo, puede ser que debido
a que el sistema a-CNFV/TiO2 NT presenta una estructura ordenada en la distribucion de carga
electronica, dicha separacion de carga no es tan eficiente o no ocurre.>” Este Gltimo resultado
inesperado es muy interesante, y lleva a plantear una nueva linea de investigacion en el grupo de
macromoléculas de la UNAL, donde se estudiaran diferentes materiales nanoestructurados como
las nanoparticulas, nanotubos, versus materiales en microtamafio y macrotamario y su efecto en

proceso fotocataliticos usando FVs como material organico.

Figura 12. Degradacion de la solucion IC empleando a-CNFV/TiO2 P25 como fotocatalizador en

luz blanca e Iméagenes fotogréficas de las soluciones de IC durante los 35 minutos del proceso

fotocatalitico.
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A pesar de los resultados obtenidos en la disminucion de la longitud de onda méaxima del
IC cuantificada por espectroscopia UV-Vis, es necesaria una mayor informacion en los productos
de fotodegradacion obtenidos para conocer las ROS involucradas en la degradacion y la

interaccion con el contaminante, lo cual refiere usar espectrometria de masas como ESI-MS.

Se determinaron los parametros cinéticos para los sistemas o-CNFV/TiO2 P25 y a-
CNFV/TIO2 NT (Tabla 2). a-CNFV/TiO2 P25 mostro una cinética de pseudo-cero orden para luz
LED blanca (390-470 nm) y luz LED UVA-Vis (400-700 nm) y una ligera diferencia en el valor
de kap. a-CNFV/TiO2 NT no hay cambio en el orden de reaccion y la variacion del valor de kapen
las fuentes de luz es mayor. Lo anterior puede atribuirse a la diferencia de area superficial entre
los dos materiales en cuanto a la transferencia de masa efectiva y la interaccion con el oxigeno

molecular del medio.

Tabla 2. Parametros cinéticos determinados para los experimentos de fotodegradacion de IC.

Anclaje a- Luz UVA-Vis (400-700 nm) Luz blanca (390-470 nm)
Pseudoorden Pseudoorden
CNFV Kap Kap
observado observado
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a-CNFV/TiO2 0,0156 pM 0,0137 uM
Cero Cero
P25 *mint *mint
a-CNFV/TIO?
Uno 0,0794 min? Uno 0,0346 min
NT

Finalmente, se evaluaron los ciclos de reuso catalitico para los sistemas quimicamente
anclados a-CNFV/TiO2 P25 y a-CNFV/TiO2 NT (Figura 13), comparandolos contra un sistema
de mezcla fisica a-CNFV y TiO2 P25. Los resultados muestran que para a-CNFV/TiO, P25
pasados 4 ciclos de fotocatalisis se obtiene una disminucion del 92% al 61 % en la degradacion
del IC, indicando asi una fuerte estabilidad del sistema quimicamente anclado. Por su parte, el
sistema CNFV y TiO; P25, donde solo hay adsorcion fisica entre estos, al segundo ciclo
practicamente pierde toda su actividad fotocatalitica. Curiosamente, el sistema a-CNFV/TiO2 NT
presentd disminucion por 4 ciclos: 90 a 67 %, mostrando mayor fotoestabilidad que el sistema a-
CNFV/TIO, P25, siendo un material promisorio para el campo de la fotocatélisis por el

reordenamiento de su estructura cristalina.

Figura 13. Ciclos de reuso para a-CNFV/TiO2 P25, a-CNFV/TiO, P25 (adsorcion fisica) y a-

CNFV/TiO2 NT.

51



Degradacion IC (%)

100

HH

[ ]«-CNFV/TIO, P25
[ ]«-CNFV/TIO, P25 (Ads)

— T
1 [ ]a-CNFVITIO, NT
80 = T 1—
L

T
1

60 +

40

20 S

0 T T T
2 3 4

Numero de ciclos

52




6 Conclusiones

Se realiz6 exitosamente la sintesis y caracterizacion del a-CNFV, el cual posteriormente
se anclo quimicamente a los soportes inorganicos TiO2 P25 y TiO2 NT. Este ultimo también
sintetizado durante el trabajo experimental realizado. La caracterizacion estructural de los sistemas
a-CNFV/TIO2 P25 y a-CNFV/TiO2 NT evidencia la formacion de una interaccion tipo C-O-Ti
entre el a-CNFV y el TiO», la cual ocurre de mediante una coordinacién monodentada. La cantidad
aproximada de a-CNFV en la superficie de los soportes inorganicos fue de 0,083 mmol/g para a-
CNFV/TiO2 P25 y 0,268 mmol/g para a-CNFV/TiO2 NT. Por otro lado, se determino que el a-
CNFV/TiO2 NT presenta una fase cristalina de anatasa pura, midiendo sus propiedades
optoelectrdnicas para predecir fotoquimicamente como se comportarian los anclajes en el proceso
de fotocatalisis. En consecuencia, el a-CNFV/TiO2 P25 en la degradacion del 1C en solucion
acuosa mostré un porcentaje de 92 % en 35 minutos de exposicion a la luz blanca. Sin embargo,
el material a-CNFV/TiO2 NT degradd un 90 % el IC en 60 minutos y, ademas, para 4 ciclos de
redso tan solo redujo su actividad un 23 %. Mientras que el a-CNFV/TiO2 P25 redujo la actividad

hasta un 31 %.

De acuerdo a lo anterior, a-CNFV/TiO2 P25 fue el sistema con mayor porcentaje de
degradacion de IC para un total de 35 minutos. Ademas, El anclaje del a-CNFV al TiO; le
confiere una mayorestabilidad al FV que su contraparte adsorbida fisicamente, lo cual evidencia
la proteccion del sistema en la degradacion fotocatalitica frente a las ROS en 4 ciclos de reuso.
Interesantemente,se esperaba que el sistema a-CNFV/TiO2 NT obtuviera mejores resultados en
la degradacion del IC que todos los otros sistemas aqui estudiados, debido a sus propiedades

optoelectrdnicas en la escala nano, pero los resultados abren las puertas a seguir explorando las
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implicaciones de usar sistemas nanoestructurados en fotocatalisis asi como a importantes
investigaciones en un futuro para el estudio de los materiales semiconductores y la degradacion

foto catalitica de contaminantes utilizando fuentes de energia renovable como la luz solar.
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Anexo 2. Espectro FTIR 1,4-bis(bromometil)benceno (Disco KBr).
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Anexo 4. Espectro FTIR a-CNFV-COOMe (Disco KBr).
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Anexo 10. Espectro *H-RMN a-CNFV.
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