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RESUMEN

En este estudio, se exploré la fotosensibilizacién del
semiconductor TiOz, mediante un colorante comercial, con el
objeto de aumentar sus propiedades cataliticas. Se evaluaron
los siguientes parametros: la concentracion de colorante, el
tiempo de sensibilizacién del semiconductor, la cantidad de
moles de colorante adsorbidas sobre el semiconductor y el
corrimiento de la absorciéon de la radiacién del catalizador
modificado hacia la regién del espectro visible. Finalmente, se
realizaron pruebas de la actividad fotocatalitica del catalizador
modificado en la degradaciéon del contaminante modelo
(fenol). Se obtuvo una eficiencia de remocién de 33,85% de
la concentracién inicial de fenol, comparada contra 18,98%
usando TiO, sin modificar. La fotosensibilizacion del TiO, con
colorantes comerciales aparece como una alternativa técnica
y econémicamente viable, para incrementar las propiedades
fotocataliticas del TiO,.

Palabras clave: TiO,, sensibilizacion, ftalocianinas, azul directo
199.

SUMMARY

In this study, the photosensitization of TiO, semiconductor
with a commercial dye in order to increase its catalytic
properties was explored. The following parameters were
evaluated: the dye concentration used on the sensitization,
the semiconductor sensitization time, the amount (unit: mol)
of the dye, adsorbed on the semiconductor and the radiation

absorption shift on the modified catalyst towards the visible
spectrum region. Finally, the photocatalytic activity of the
modified catalyst through the degradation of a pollutant model
(phenol) was tested. A removal efficiency of 33.85 per cent
of the initial concentration of phenol, compared to 18.98 per
cent using unmodified TiO, was obtained. Photosensitization
of TiO, with commercial dyes appears to be a technically and
economically feasible alternative, which can be adopted as
an option to increase the photocatalytic properties of TiO.,.
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INTRODUCCION

El dioxido de titanio (TiO,), actualmente, es el material mas
utilizado para fotocatélisis en aplicaciones ambientales y un
6xido metélico semiconductor con propiedades fotocataliticas,
cuando es excitado con luz ultravioleta (Rango de longitud
de onda = 300 - 400nm) (Chatterjee, 2005). Cuando incide
la radiacién UV sobre una particula de TiO,, los fotones
de energia superior a la de su ancho de banda (diferencia
energética entre las bandas de conduccién y de valencia,
Eg) son absorbidos por él mismo. Con una probabilidad
bastante alta, estos fotones ceden su energia a los electrones
situados en la banda de valencia (BV) y, una vez excitados,
tienen energia cinética suficiente como para ocupar un
estado energético de la banda de conducciéon (BC). De esta
forma, se crean pares de electrén (e7) y hueco (h*) sobre la
superficie del semiconductor, hallandose los primeros en la
banda de conduccién y los segundos en la banda de valencia
(Chatterjee, 2005).
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Debido a que solo es activo en la region UV, el TiO, solo puede
aprovechar alrededor de un 4% de la intensidad del espectro
de luz solar (Chatterjee, 2005), lo cual, representa un limitante
mayor, puesto que no se utilizan al maximo sus propiedades
fotocataliticas; sin embargo, una alternativa que viene siendo
explorada para extender su rango de foto-respuesta a la regiéon
del visible es emplear compuestos fotosensibilizadores, tales
como colorantes. Uno de los colorantes que puede constituir
una alternativa es el azul directo 199 (CH ,CuN,Na,0O,S

)
32" 14 2762
(Figura 1), que pertenece a la familia quimica de las ftalocianinas.

Las ftalocianinas son sustancias quimicas de colores
intensos muy estables, no son téxicas o contaminantes,
presentan propiedades semiconductoras y tienen diversas

aplicaciones en la industria, principalmente, en la produccién
de pigmentos (Garza & Kharisov, 2008). El empleo de
ftalocianinas para funciones relacionadas con fotocatélisis
heterogénea en remediacién ambiental ha sido estudiado
por lliev et al. (2003). Otros trabajos conectados con el uso
de ftalocianinas para purificacién de aguas son Chen et al.
(2005); Zhiyu et al. (2006); Yu et al. (2003) y Kang et al.
(2007). Se ha investigado acerca de estudios similares en
recopilaciones bibliogréficas especializadas (Blake, 2001).

En este articulo, se exploré el uso del DB199, para dopar el
semiconductor TiO,, con el animo de extender el rango de
foto-respuesta a la regién del visible y mejorar su actividad
fotocatalitica.

Figura 1. Estructura quimica del colorante Azul directo 199 (Turquesa Novazol JRLH Conc).

MATERIALES Y METODOS

Preparaciéon del fotocatalizador: La seleccion de la
concentracion de DB199 para hacer las pruebas de
fotosensibilizacion, se realizé mediante revisiéon bibliogréfica
(El Mekkawi et al. 2005); los rangos de concentracién
manejados oscilan entre 1 x 104 My 1x 10° M.

Se utilizaron 4mL de una solucién de DB199 6.25X10° My
0,02 g de TiO, Degussa P25 (TiO,). Para hacer el seguimiento
de la concentracién del DB199 y también de la degradacién de
fenol, se utilizé un espectrofotémetro GENESYS 20, leyendo
a longitudes de onda de Apa = 622 nm y Ay = 275nm,
respetivamente.

Tiempo de sensibilizacion: La cantidad de colorante adsorbido
sobre el TiO, es proporcional al tiempo de sensibilizacion (Yu et
al. 2003). Se hizo seguimiento a la concentracién adsorbida,
mediante mediciones espectrofotométricas del filtrado del
TiOz, sensibilizado en intervalos de una hora, durante seis
horas. Se calcularon los moles de colorantes adsorbidos segin
Bauer et al. (1999).

Evaluacién fotocatalitica: Se manipulé un reactor
fotocatalitico, donde se evalué la degradacion del contaminante
modelo (Fenol). El foto-reactor consta de un cuerpo fabricado
en aluminio de 32cm x 30cm x 72cm, con una puerta
frontal, cinco ldmparas de luz blanca (20W) y tres agitadores
magnéticos. Se usaron 50,100 y 150mg/L de cantidad de
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catalizador. Se degradaron 50mL de fenol a 10mg/L El pH
del medio fue alcalino (pH = 8), porque favorece la accién
fotocatalitica de la ftalocianina sobre el TiO, (Ozoemena et
al. 2001). La degradacion, se llevé a cabo a temperatura
ambiente, dado que la activacion foténica del catalizador no
requiere aporte de temperatura, puesto que la energia térmica
no produce excitacién sobre el catalizador (Ferndndez, 2004).

La evolucion de la concentracion de fenol, se efectué mediante
espectrofotometria UV- Visible, retirando el catalizador,

a través de filtracion; los porcentajes de degradacién, se
calcularon utilizando la ecuaciéon 1:

C.—C
%D = {%‘ «100%

Ecuacion 1 (Zhiyu et al. 2006)

Donde:

%D: Porcentaje de degradacién de fenol.
C.: Concentracion inicial de fenol (mg/L).

C.: Concentracion final de fenol (mg/L).

RESULTADOS Y DISCUSION

Fotosensibilizacion de TiO, con DB199

La figura 2 muestra la variacién de la cantidad de moles
adsorbidos (mol DB199/g TiO,) frente a la variacién de tiempo
de sensibilizacién (t = 1 — 6 h). Se encontré que en dos horas

1,26E-005
1 20E-005
1,15E-005
1,10E-005

1, 05E-005
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nads (mol DB199/g TIO2 DP25)

8 A0E-006

se fij6 12,2 mol x10° mol DB199/g TiO,, siendo este periodo
el utilizado para modificar el TiO, empleado en la degradacion
del contaminante. Si bien es cierto que los moles adsorbidos
en el TiO, son directamente proporcionales al tiempo, en
el proceso, llega un momento donde la superficie del TiO,
adsorbe una cantidad limite de DB199.

Para determinar la adsorcién del DB199 sobre el TiO,, se
recurri6 a los resultados obtenidos en las pruebas de tiempo
de sensibilizacién. Este estudio, se basé en el trabajo de Bauer
etal. (1999), donde se afirma que la adsorcién de compuestos
quimicos en los semiconductores, sigue el modelo de la
isoterma de Langmuir.

En la adsorcion del colorante sobre el TiO, existe competencia
entre el soluto (DB199) y solvente (etanol), para ocupar sitios en
la superficie del catalizador (TiO,); por lo cual, el sistema se trata
como una reaccién de adsorciéon — desorcién superficial. La
isoterma de Langmuir fue construida segiin (Bauer et al. 1999).

En la figura 3, se presenta la isoterma de Langmuir, construida
a partir de la ecuacion 2, que muestra formacién de monocapa
del DB199 sobre el TiO, (y = 0.0981x—0.4579; R*> = 0.9976)
y que la cantidad méxima de colorante adsorbida sobre el
semiconductor es 10.19 x 10 mol DB199/g TiO.,.

C 1 C
= +
Kn n

ads max

eq

max

Ecuacién 2 (Bauer et al. 1999)

3 4 ] a]
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Figura 2. Variacion de moles adsorbidos de DB199 sobre el TiO, frente al tiempo de sensibilizacion.
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Donde:

Ceq = Concentracién de DB199 en el equilibrio (M)
n_,. =Moles de DB199 adsorbidos (Mol DB199/g TiO,)
n__ = ndmero total de sitios de adsorcién

K = constante de asociacién (M)

Debido a que los tiempos de adsorcién obtenidos se ajustaron a
la ecuacion 2, se determiné que el DB199 fue adsorbido sobre
la superficie del TiO, en forma de monocapa, ajustandose al
modelo de adsorcién — desorcién de la isoterma de Langmuir,
donde el soluto (colorante) y el solvente (etanol) compiten
entre si, para ocupar sitios en la superficie del catalizador.
Se sugiere en un préximo trabajo realizar mediciones que
permitan confirmar y precisar la forma de anclaje del colorante
sobre el catalizador.

0,00 50,00

Para conocer en cuénto se extendié el rango de foto-
respuesta del semiconductor, se procedié a una medicion
de transmitancia del TiO, y del TiO, — DB199. En la figura
4, se muestran los espectros del TiO, y el TiO,-DB199. Se
puede observar que hubo una disminucién en la transmitancia
del TiO, - DB199 proporcional al aumento de longitud
de onda. Dicho fenémeno, se puede interpretar como un
incremento de absorcién de luz visible por parte del TiO,,
consecuencia de la presencia del DB199 en la superficie del
semiconductor. El incremento fue desde L = 400nm a A =
460nm aproximadamente, donde la Ultima es la longitud de
onda de absorcion caracteristica del color azul. Los resultados
obtenidos estén de acuerdo con las lecturas de transmitancia
y pruebas de reflectancia difusa de investigaciones, donde
se utilizaron complejos ftalocianinicos en la degradacion
de contaminantes y la caracterizacion espectral de dichos
materiales segun Yu et al. (2003); Kumar et al. (2003); Ding
et al. (2005); Zhiyu et al. (2006) y Kang et al. (2007).

y = 0,009x - 0,046
R?= 0,997

100,00 150,00

Ceq (x10%)

Figura 3. Isoterma de Langmuir del TiO, — DB199.

Evaluacién fotocatalitica del TiO, fotosensibilizador

La figura 5 muestra los resultados experimentales de la
degradacién de fenol (contaminante modelo) durante seis
horas, comparando la eficiencia del catalizador TiO, y el
TiO,-DB199, usando diferentes cantidades de catalizador.
No se observaron cambios en la concentracién inicial del
contaminante antes de comenzar la irradiacién con luz visible.
Durante las pruebas, el TiO, present6 una baja eficiencia de
degradacion. Se puede advertir, que el mayor porcentaje
de degradacién obtenido fue de 18,98%, correspondiente
a una concentraciéon de catalizador de 150mg/L. Cuando
se usaron 100mg/L de TiO,-DB199, se logré la mayor
disminucién del contaminante, 33,85%, lo que se puede

atribuir a que a esta concentracién de catalizador se absorbid
la mayor proporcién de fotones. Si se supera este limite, se
disminuye el rendimiento de la degradacién del contaminante,
posiblemente, a reacciones de competicién y también al efecto
de pantalla que puede ejercer el exceso de TiO,,.

Fue viable degradar fenol con el semiconductor modificado,
bajo irradiacién continua con luz visible, durante seis horas.

Se logré sensibilizar el TiO, con el colorante comercial DB199.
Se necesitaron dos horas para obtener la mayor cantidad
de moles de colorante adsorbidas sobre la superficie del
catalizador. El colorante provocé el corrimiento de la banda
de absorcion del TiO, hacia la regién del espectro visible,
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Figura 4. Variacion de la transmitancia frente a la Longitud de Onda del TiO, (TiO,) y del TiO, — DB199 (Colorante - TiO,).
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Figura 5. Comparacion de la eficiencia fotocatalitica del TiO, y TiO,-DB199, a diferentes cantidades, en la degradacion de fenol.
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lo que abre la posibilidad de usar este nuevo material bajo
irradiacién con luz solar. Usando el TiO,-DB199 fue factible
degradar aproximadamente 34% de la concentracién inicial
del contaminante modelo fenol en el reactor fotocatalitico
evaluado. En general, la alternativa de fotosensibilizacién
empleando colorantes comerciales aparece como una
alternativa promisoria en busca de alternativas ambientalmente
amigables, para la remediacién ambiental.
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