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INTRODUCCION

En los dltimos afios la fotocatdlisis ha sido utilizada en un amplio campo de investigaciones,
principalmente en el drea energética y ambiental. El objetivo de los procesos con fotocatilisis es la
bisqueda y uso de materiales que conviertan energia solar en energia quimica para oxidar o reducir
materiales, y de esta manera eliminar la presencia de contaminantes en el agua o el aire.

EITiO, es uno de los fotocatalizadores mds ampliamente usado y aplicado en fotocatdlisis
heterogénea, debido a su capacidad como oxidante para la descomposicién de contaminantes
orginicos, larga durabilidad, bajo costo, estabilidad quimica y gran disponibilidad (Nakata y Fu-
jishima, 2012). Sin embargo, la aplicacién en procesos fotocataliticos a gran escala estd limitada
por la necesidad de radiacién UV para su activacién, debido a que tiene un band gap de 2.32 eV,
siendo esta la diferencia energética entre la parte superior de la banda de valencia y la parte infe-
rior de la banda de conduccidn del semiconductor (Pedraza, 2005).Cabe destacar que, a pesar de
hacer uso de luz solar como fuente de energia, solo es activo bajo radiacién UV (A< 390 nm), lo
que constituye menos del 5 % de la intensidad del espectro de energia solar que llega a la tierra
(Torres et 4l., 2013), lo anterior representa una limitacién, puesto que no se utilizan al méximo
sus propiedades fotocataliticas (Leguizamén et al., 2010). Segin Mao et 4l. (1998) y Hirano et 4l.
(2000), una alternativa que viene siendo explorada es emplear compuestos fotosensibilizadores,
como colorantes y complejos metilicos, con el fin de extender el rango de fotorrespuesta del TiO,
a la regién visible.

Para llevar a cabo el proceso fotocatalitico, se inicia acondicionando el sustrato sobre el cual se
va a depositar la pelicula de TiO,, en este caso el sustrato empleado es un vidrio de silicato; con el
propésito de obtener una superficie limpia y libre de cualquier tipo de grasa o impureza que pueda
estar adherida a su superficie y afecte la correcta fijacién de la pelicula se lleva a cabo un protocolo
de limpieza. Posteriormente se realiza una suspensién de TiO,, polietilenglicol e isopropanol y se da
inicio a la elaboracién de la pelicula de TiO, mediante la técnica spin coating, la cual consiste en
depositar sobre el centro de la superficie del sustrato una cantidad conocida de la suspensién, y lue-
go aplicar fuerza centrifuga para que fluya radialmente hacia afuera, cubriendo de forma uniforme
la totalidad del sustrato y finalmente se realiza un tratamiento térmico.

La sensibilizacién de las peliculas elaboradas anteriormente se realiza mediante la técnica de
dip coating, al sumergir dichas peliculas en una solucién que contiene los complejos metdlicos [Co-
bis (N,N-3.5-dmpz)(C1)2] y [Ni-bis(N,N-3.5dmpz)(NCS)2], disueltos en distintos solventes de
acuerdo a su solubilidad.

En este sentido, fueron sensibilizadas peliculas de TiO, con complejos de niquel y cobalto (II),
contenidos en ligandos derivados de 3.5-dimetilpirazol (3.5-dmpz), para potenciar su actividad
en luz visible y finalmente evaluar su actividad fotocatalitica mediante la degradacién de azul de

metileno (AM).

MeTopoLoGia
Elaboracién de peliculas

Las variables y pardmetros a usar se establecieron segtin los proyectos realizados anteriormente en
el grupo de investigacién de materiales fotoactivos, con el fin de tener un seguimiento, estudio y
control de las mismas. En principio las peliculas delgadas de TiO, se hicieron mediante la técnica
spin coating, posteriormente las peliculas fueron calcinadas a 550 °C (T'1), 600 °C (T2) y 650 °C
(T3) para activar el TiO,, y eliminar los solventes que contiene el fotocatalizador, para conducir de
esta forma a la sinterizacién de las particulas de TiO, entre ellas y con el sustrato.
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Sensibilizacién de peliculas

La modificacién de las peliculas de TiO, se realizé con los complejos Co-bis(N,N-3,5-dmpz)
(C1), (C1) y Ni-bis(N,N-3.5 dmpz)(NCS), (C2) mediante la técnica conocida como dip coating,
en la cual se sumergieron las peliculas de TiO, durante un tiempo de 10 segundos en una solucién
del agente modificante.

Para el complejo C1 se realizé la disolucién en metanol y Acetonitrilo (ACN), mientras que
para el C2 en metanol y propanol dependiendo el tiempo de calcinacién. Con el fin de obtener
peliculas con propiedades fotocataliticas y buena adherencia entre el complejo metalico y el TiO,,
se realizé un tratamiento térmico posterior para dar lugar a la sinterizacién de las particulas, esto
hace que se reduzca el volumen de la pelicula y por lo tanto su espesor (Yu et 4l., 2002). En este
caso dicho tratamiento térmico se llevé a cabo variando el tiempo de calentamiento a 1y 2 horas
manteniendo la temperatura a 100°C y se evalué el efecto de la duracién del tratamiento en la
actividad fotocatalitica de las peliculas sensibilizadas.

En adelante, para identificar las peliculas utilizadas en las degradaciones de azul de metileno
se hard uso de una nomenclatura para hacer referencia al solvente modificante y el tiempo de tra-
tamiento térmico. Para el C1 al metanol con 1 hora de calentamiento (IM1), metanol con 2 horas
(M2), ACN con 1 hora (M3) y ACN con 2 horas (IM4), mientras que para las peliculas sensibili-
zadas con C2, al metanol con 1 hora (IMS5), metanol con 2 horas (M6), propanol con 1 hora (M7)
y propanol con 2 horas de calentamiento (MS8).

Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Se realizé una curva de calibracién para el AM (figura 1) con el fin de llevar a cabo un seguimien-
to de la disminucién de la concentracién del colorante en funcién del tiempo; inicialmente se
partié de una solucién patrén de 50 ppm y a partir de esta se prepararon soluciones de 1 a 8 ppm.
La medicién se llevé a cabo en un espectrofotémetro a una longitud de 664 nm, puesto que en esta
medida el AM presentd su mayor absortividad.
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Figura 1. Curva de calibracion del AM.

A partir de la ecuacién de la recta presentada en la grifica anterior, se puede determinar la
concentracién de AM para cualquier valor de absortividad. Para la evaluacién de la actividad fo-
tocatalitica de las peliculas se realizé un seguimiento por espectrofotometria de la degradacién de

AM bajo radiacién UV y luz visible.
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Figura 4. Degradacion de AM para peliculas con protocolo de limpieza de sustrato 1y 2.

En la figura 4 se observa que las peliculas de protocolo de lavado (L1) presentan una mejor
degradacién de AM en comparacién con las peliculas de protocolo de lavado (L2), lo anterior
puede deberse a que en el protocolo de limpieza de sustrato L1 el dltimo solvente empleado es el
etanol y para el protocolo L2 el ultimo solvente empleado es agua. Debido a que el etanol es mids
volitil que el agua, el protocolo L1 requiere cerca de dos minutos en el proceso de secado; mien-
tras que en el proceso de secado del protocolo de limpieza L2 se requieren de 30 a 40 segundos
mis que en el anterior. Por ende, se aumenta la exposicién del sustrato a particulas contaminan-
tes presentes en el medio. Por esta razén, las siguientes degradaciones fueron realizadas con las
peliculas L1.

En la figura 5 se muestran las curvas de degradacién de AM con las peliculas de TiO, calci-
nadas a diferentes temperaturas. Se puede observar que las peliculas degradadas en VIS en com-
paracién con las UV presentan mayor concentracién de azul de metileno al final del proceso y por
ende, menores porcentajes de degradacidn, esto es debido a la baja actividad fotocatalitica que
presenta el TiO, en luz visible. La pelicula L.1.T2.UV presenta la mejor degradacién de AM con
un porcentaje de 83.88 %; adicionalmente se observa que a partir del minuto 150 la concentracién
del AM es aproximadamente constante, lo que indica que requiere un menor tiempo para la de-
gradacién con respecto a las demds peliculas tanto en UV como en VIS.
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Figura 5. Degradacion de AM para peliculas con variaciéon de temperaturas.
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Elaumento de la temperatura genera una disminucién del band gap, del volumen y el tamafio
de poro de los recubrimientos, por ende, Yu et 4l. (2000) y Yu et 4l. (2002) afirman que a tempe-
raturas superiores a 600 °C pueden comenzar a aparecer particulas de rutilo lo que produce un
colapso parcial de la porosidad, en donde dichos defectos de la red pueden actuar como centros
de recombinacién de los pares electrén-hueco (Li et 4l., 2004); por lo anterior, las peliculas calci-
nadas a 650 °C fueron las que presentaron un menor porcentaje de degradacién con respecto a las
calcinadas a 550 °C y 600 °C.

Las degradaciones de AM bajo radiacién UV de las peliculas de TiO, modificadas con C1 se

representan en la figura 6.
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Figura 6. Degradacion de AM para peliculas de [Co-bis (N,N-3.5-dmpz) (Cl),] en radiaciéon UV

Se evidencia que las pelicula C1.M3.UV, correspondiente a la modificada haciendo uso de
ACN como solvente y con 1 hora de calentamiento, presenté el mayor porcentaje de degradacién
con un 9.43 %. Ademds, se evidencia que los mayores porcentajes de degradacién 9.43 % y 3.77 %
corresponden a las peliculas C1.M3.UV y C1.M1.UV, respectivamente, dichas peliculas fueron
sometidas al tratamiento térmico por 1 h. Lo anterior indica que el solvente de dilucién del com-
plejo y el tiempo de calcinacién de las peliculas influye en la actividad fotocatalitica de las peliculas.
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Figura 7. Degradacion de AM para peliculas de [Co-bis (N,N-3.5-dmpz)(Cl),] en luz visible.
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En la figura anterior se observa nuevamente que la pelicula que presenta la mejor degra-
dacién de AM (11,97 %) es C1.M3.VIS, es decir, la sensibilizada con el complejo disuelto en
ACN, con un tiempo de calentamiento de 1 hora. Al igual que en la grifica 3, 1a pelicula modifica-
da con el complejo disuelto en metanol y con un tiempo de tratamiento térmico de 1 hora, es decir,
la pelicula C1.M1.VIS es la que presenta el segundo mayor porcentaje de degradacién (8.38 %).

El hecho de que las peliculas sensibilizadas con el complejo diluido en ACN presentaran los
mayores porcentajes de degradacidn, tanto bajo radiacién UV, como visible, puede deberse a que
el complejo presenta un mayor grado de solvatacién a medida que incrementa la polaridad del
solvente en el que es diluido.
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Figura 8. Degradacién de AM para peliculas de [Ni-bis(N,N-3.5 dmpz)(NCS),] en radiacién UV.

En la figura 8 es notable que las peliculas modificadas con el complejo disuelto en metanol
tienen mayor actividad fotocatalitica que las modificadas con el complejo disuelto en propanol.
Confirmando que a mayor polaridad del solvente se obtiene una mejor degradacién de AM. La
pelicula C2.M5.UV con un 11.16 % de degradacién es la que mayor porcentaje de degradacién
presenta, la cual es nuevamente la pelicula calentada a 1 hora.
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Figura 9. Degradacion de AM para peliculas de [Ni-bis(N,N-3.5 dmpz) (NCS),] en luz visible.
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Otro factor que posiblemente afecta la estabilidad de los complejos es que en la adsorcién del
colorante sobre la superficie del TiO, podria haber competitividad entre el soluto (complejo metali-
co) y el AM, para ocupar los sitios activos en la superficie del catalizador (TiO,); por lo cual, el
sistema se trataria como una reaccién de adsorcién-desorcién superficial (Leguizamén et 4l.,2010).

COMENTARIOS

a. Se determiné que el protocolo de limpieza del sustrato influye en la adherencia del TiO, al sus-
trato, debido a las volatilidades de los solventes empleados y por ende afecta su desempefio en
la degradacién del azul de metileno. Las peliculas depositadas sobre el sustrato lavado con L1
obtuvieron porcentajes de degradacién de 83.88 % y 25.59 % bajo radiacién UV y VIS, respec-
tivamente, mientras que las peliculas depositadas sobre el sustrato lavado con L2 presentaron
porcentajes de degradacién de 27.08 % en UV y 13.75 % en VIS.

b. La adherencia del TiO, al sustrato se ve afectada por la temperatura de calcinacién y presentan
mayor adherencia a una temperatura de calcinacién de 650 °C por el efecto de sinterizacién.
La pelicula de TiO, que mejor actividad fotocatalitica presenta es a 600 °C, con un porcentaje
de degradacién de azul de metileno de 20.79 % bajo luz visible y 90.87 % bajo radiacién UV a
partir del minuto 120.

c. La sensibilizacién del TiO, utilizando el complejo [Ni-bis(N,N-3,5 dmpz)(SCN),] logré una
degradacién de azul metileno de 11.16 % bajo radiacién UV y de 7.46 % en luz visible a los
180 minutos.

d. En 180 minutos las peliculas sensibilizadas con [Co-bis (N,N-3.5-dmpz)(Cl),] obtuvieron
porcentajes de degradacién de hasta 9.43 % en radiacién UV y de 11.97 % en luz visible.

e. Elsolvente con el que se realiza la dilucién de los complejos metilicos afecta los porcentajes de
degradacién de azul metileno debido a que los solventes que tienen mayor polaridad y constante
dieléctrica, favorecen la actividad fotocatalitica. Para el complejo [Co-bis (N,N-3.5-dmpz)(Cl),]
el solvente mds polar es acetonitrilo y presento un porcentaje de degradacién de 9.43 % bajo
radiacién UV y 11.97 % en VIS, mientras que en el caso del complejo [Ni-bis(IN,N-3.5 dmpz)
(SCN),] se obtuvo un porcentaje de degradacién de 11.16 % en UV y 7.46 % en VIS haciendo

uso de metanol, es nuevamente el solvente mds polar .

REFERENCIAS

El-Sherbiny, S., Morsy, F., Samir, M., y Fouad, O. (2014). Synthesis, characterization and ap-
plication of TiO2 nanopowders as special paper coating pigment. Applied Nanoscience, 4(3),
305-313.

Gonzilez-Pumariega, M., Tamayo, M., y Sinchez-Lamar, A.(2009) La radiacién ultravioleta. Su
efecto daflino y consecuencias para la salud humana. Zheoria, 18(2), 69-80.

Hirano, K., Suzuki, E., Ishikawa, A., Moroy, T., Shiroishi, H., y Kaneko, K. (2000). Sensization of
TiO, particles by dyes to achieve H evolution by visible light. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, 136(3),157-161.

Leguizamén, J., Quifiones, C., Espinosa, H., y Sarria, V. (2010). TiO2 photosensibilization with a

commercial dye for photodegradation of organic water pollutants. Revista UDCA Actualidad
& Divulgacion Cientifica, 13(2) 185-190.

Fundacién Universidad de América
Revista de Investigacién, vol. 10 n°® 1: 35-45, enero-junio 2017 ISSN 2011-639X



ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE PELICULAS DE TiO, SENSIBILIZADAS CON COMPLEJOS METALICOS

Li, Y, Lee, N, Lee, E., y Kim, S. (2004). The characterization and photocatalytic properties of

mesoporous rutile TiO, powder synthesized through self-assembly of nano crystals. Chermi-
cal physics letters, 389(1), 124-128.

Mao, H., Deng, H., Li, H., Shen, Y., Lu, Z., y Xu, H.(1998) Photosensititaztion of TiO, semi-
conductor with porphyrin. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 114(3),
209-212.

Nakata, K.,y Fujishima, A. (2012). TiO, photocatalysis: design and applications. Journal of Photo-
chemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews, 13(3), 169-189.

Pedraza, J. (2005). Estudio de la sensibilizacion de TiO2 con tetrasulfoftalocianinas metdlicas en la
oxidacion fotocatalitica de ciclohexeno (tesis de maestria). Maestria en Quimica, Universidad
Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.

Park, H., KIM, H., Moon, G., y Choi, W. (2016). Photoinduced charge transfer processes in solar
photocatalysis based on modifi ed TiO,. Energy & Environmental Science, 9(2), 411-433.

Garcia, J. (s. £.). Formacion de complejos. Recuperado de http://www.academia.edu/25485506/For-
macion_de complejos

Torres, J., Carriazo, J., y Sanabria, N. (2013). Sintesis y caracterizacién de bentonita modificada
con especies de TiO, y Fe-TiO, obtenidas de la mineral ilmenita. Revista Colombiana de
Quimica, 42(1), 86-100.

Yu, J., Zhao, X., y Zhao, Q. (2000). Effect of film thickness on the grain size and photocatalytic
activity of the sol-gel derived nanometer TiO, thin films. Journal of Materials Science Letters,
79(12),1015-1017.

Yu, ], Yu,J., Ho, W,, y Jiang, Z. (2000). Effects of calcination temperature on the photocatalytic
activity and photo-induced super-hydrophilicity of mesoporous TiO, thin films. New Jour-
nal of Chemistry, 26(5), 607-613.

Fundacién Universidad de América
Revista de Investigacion, vol. 10 n° 1: 35-45, enero-junio 2017 ISSN 2011-639X 45


http://www.academia.edu/25485506/For-macion_de_complejos
http://www.academia.edu/25485506/For-macion_de_complejos




