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GLOSARIO

ABSORCION DE LUZ: es la transferencia de energia desde un campo
electromagnético a un material.

BANDA DE CONDUCCION: es el intervalo de energias electronicas que, estando
por encima de la banda de valencia, permite a los electrones sufrir aceleraciones
por la presencia de un campo eléctrico externo y, por tanto, permite la presencia de
corrientes eléctricas?.

BANDA PROHIBIDA: es la diferencia de energia entre el minimo de la banda de
conduccién y el maximo en la banda de valencia de un semiconductor o un aislante?.

BANDA DE VALENCIA: es un nivel de energia en el que se realizan las
combinaciones quimicas. Los electrones situados en ella, pueden transferirse de un
atomo a otro, formando iones que se atraeran debido a su diferente carga, o seran
compartidos por varios atomos, formando moléculas®.

BIDENTADO BINUCLEAR: modo de union de dos grupos funcionales que se
anclan a dos nucleos de una molécula.

CROMOFORO: parte de una molécula que absorbe energia luminica y que es
responsable del color en los compuestos organicos.

DIOXIDO DE TITANIO: oxido metalico semiconductor con propiedades
fotocataliticas bajo radiacion electromagnética en la region UV (A < 400nm).

EFECTO BATOCROMICO: fendmeno que se verifica cuando la longitud de onda
de absorcion de una sustancia se desplaza hacia longitudes de onda mas largas o
de menor energia por efecto de un sustituyente, también se conoce como
corrimiento al rojo.

ESTADO EXCITADO: estado de energia mayor al estado fundamental de una
entidad quimica.

1 BOHORQUEZ, Emily Dayana. Determinacion del ciclo de vida de las peliculas de
TiO2/CuO/Ag vy su efecto antimicrobiano sobre E. Coli en luz visible. Trabajo de grado
ingeniero quimico. Bogota: Universidad de América. Facultad de ingenierias. Programa de
ingenieria quimica, 2018. 73 p.

2 BONILLA, Ana Maria y CAMARGO, Adriana. Evaluacion de la actividad fotocatalitica del
diéxido de titanio (TiO) sensibilizado con colorante en la degradacién de azul de
metileno. Trabajo de grado ingeniero quimico. Bogota: Universidad de América. Facultad
de ingenierias. Programa de ingenieria quimica, 2012. 98 p.

3 SERPONE, N. y EMELINE, A. V. Suggested terms and definitions in photocatalysis and
radiocatalysis. En: International Journal of Photoenergy. Vol. 4, p. 91-131.
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ESTADO FUNDAMENTAL: estado de energia mas bajo de una entidad quimica.

FOTOCATALIZADOR: es un catalizador capaz de producir mediante la absorcion
de luz, transformaciones quimicas en las especies involucradas en la reaccién?.

FOTODEGRADACION: transformacion fotoquimica de una molécula en fragmentos
de peso molecular menor, generalmente en un proceso de oxidacion®.

FOTOLISIS: ruptura de enlaces quimicos o descomposicién de una sustancia
debido a la absorcion de luz.

FOTOOXIDACION: consiste en un grupo de reacciones de oxidacion, promovido
por la accién de la luz, que se inicia por la generacion de radicales libres. Para que
estos procesos se lleven a cabo es necesaria la presencia de agentes oxidantes,
los que permiten la formacién de dichos radicales®.

FOTOREDUCCION: reacciones de reduccion inducidas por la luz, en
semiconductores ocurre por la adicion de uno o mas electrones a una especie
fotoexcitada.

FOTOSENSIBILIZACION: es una alteracion fotoquimica o fotofisica que ocurre en
una entidad molecular como resultado de la absorcién de radiacion por otra entidad,
llamada fotosensibilizador”.

HIDROFILIA: propiedad de una sustancia con tendencia a interactuar con el agua
o a disolverse en ella®.

LONGITUD DE ONDA: es la distancia medida a lo largo de la linea de propagacion,
entre dos puntos correspondientes de ondas adyacentes®.

MONODENTADO BINUCLEAR: modo de union de dos grupos funcionales que se
anclan a un nucleo de una molécula.

4 BONILLA, Op. cit., p. 21.

® BRASLAVSKY, S.E. Glossary of terms used in photochemistry 3rd Edition (IUPAC
Recommendations 2006). En: Pure Appl. Chem. 2007, Vol. 79, No. 3, p. 293-465.

6 BARON, Tatiana y MARINO, Jesica. Evaluacion de la actividad fotocatalitica de peliculas
de diéxido de titanio (TiO2) sensibilizadas con tres (3) alcaloides aislados de un producto
natural en la degradacion de azul de metileno Trabajo de grado ingeniero quimico. Bogota:
Universidad de América. Facultad de ingenierias. Programa de ingenieria quimica, 2014.

63 p.
7 BRASLAVSKY, Op. cit., p. 399.
STHIERRY. Hidrofilia. Disponible en internet: https://www.thierry-

corp.com/mx/plasma/recursos/conceptos-fundamentales/hidrofilia/
® BRASLAVSKY, Op. cit., p. 439.
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MONODENTADO: modo de unién de un grupo funcional con una molécula.

PORTADORES DE CARGA: son particulas libres que permiten el transporte de
carga. Los electrones actian como portadores de carga negativa; y los huecos,
producidos por la ausencia de electrones, son de carga positiva.

PRECURSORES: es una sustancia necesaria para producir otra diferente mediante
una reaccion quimica®®.

QUELACION: reaccion mediante la cual, una sustancia forma complejo con iones
metalicos.

RECOMBINACION: se produce a través de una transicion electrénica de un paso
desde la banda de conducciéon a la banda de valencia en un semiconductor o
aislante.

REFLECTANCIA DIFUSA: tiene lugar en todas las direcciones de la superficie, se
basa en las medidas cuantitativas y corresponde a aquella que es absorbida
temporalmente por la muestra antes de ser reemitida.

SENSIBILIZACION: método para extender la fotorrespuesta de materiales
semiconductores con una elevada energia de banda prohibida, hacia la regiéon
visible!?,

SUSPENSION: es una mezcla heterogénea formada por particulas sélidas no
solubles que se dispersan en un medio liquido.

ULTRAVIOLETA: region del espectro electromagnético que tiene una longitud de
onda comprendida aproximadamente entre los 10 y 400 nanOmetros.

VISIBLE: es la region del espectro electromagnético que el ojo humano puede
percibir, comprendida entre longitudes de onda que se extienden aproximadamente
desde 400 a 700 nanémetros??.

10 BOHORQUEZ, Op. cit., p. 15.

1 PARDO, Catalina. Evaluacion de la actividad fotocatalitica del di6éxido de titanio
sensibilizado con colorantes naturales en la degradacion de azul de metileno. Trabajo de
grado ingeniero quimico. Bogota: Universidad de América. Facultad de ingenierias.
Programa de ingenieria quimica, 2017. 76 p.

12 BONILLA, Op. cit., p. 22.
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RESUMEN

El estudio realizado se centré en la comparacion de los principales métodos de
fijacion del flavonoide a la superficie del TiOz. Inicialmente se efectud un estudio de
vigilancia tecnoldgica para la busqueda de articulos que abarquen este tema. Se
seleccionaron los mas apropiados con relacion a los objetivos de esta investigacion
y se confirmo que el sensibilizante mas documentado es la antocianina dentro del
grupo de los flavonoides.

Para comparar los métodos de fijacion se tuvieron en cuenta las propiedades
fisicoquimicas del sensibilizante, las ventajas y desventajas de cada método de
fijacion, asi como la eficiencia fotocatalitica que aporta el sensibilizante en la
degradacion del contaminante. Con base en los articulos seleccionados se concluye
gue las antocianinas son potenciales sensibilizadores, y los principales métodos
estudiados son: Impregnacion, spin coating, sol-gel y mezclado.

Palabras claves:

¢ Flavonoides

¢ Antocianina

e Método de fijacion
¢ Fotodegradacion
. TIO2

e Sensibilizacion.
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INTRODUCCION

La fotocatalisis se ha acogido en investigaciones durante los ultimos afios debido a
la utilidad e importancia de la energia solar como energia renovable. Esta se ha
aplicado en gran variedad de estudios, referentes en su mayoria al ambito
ambiental, permitiendo el desarrollo, de tanto fuentes de energia limpia, como
alternativas quimicamente “verdes” para la purificaciéon de agua y aire*s.

La fotocatdlisis heterogénea actlla como un proceso de oxidacién avanzada capaz
de reducir especies contaminantes de los diferentes ambientes. Este proceso se
efectia por medio de un fotocatalizador particulado puesto en contacto con un
sustrato en cualquier fase y bajo irradiacion con energia suficiente para producir
fotoexitacion'#. El fotocatalizador mas utilizado es el diéxido de titanio (TiO2), debido
a que actua como semiconductor que absorbe radiacién electromagnética cerca de
la region UV; ademas, también ha sido el mas estudiado debido a su fuerte
capacidad oxidante, su superhidrofilia, su estabilidad quimica, larga durabilidad, no
toxicidad y transparencia a la luz visible®.

A pesar de esto, la actividad del fotocatalizador bajo luz solar esta limitada ya que
la luz solar que llega a la superficie de la Tierra esta constituida por solo el 4 a 6%
de luz UV y aproximadamente 45% de luz visible!®. Para superar este inconveniente
se han desarrollado varias estrategias. La sensibilizacion con colorantes en la
fotocatalisis ha sido reportada tanto en publicaciones como en referencias
bibliograficas y esta creciendo a lo largo de los afios.

En este trabajo de grado se va a involucrar el uso de colorantes como
sensibilizantes para el TiO2, dando asi una buena estabilidad, capacidad de
absorcion de luz visible y actividad fotocatalitica eficiente. Para ello, se orienta a
profundizar en los métodos de fijacion en la sensibilizacién de dioxido de titanio con
flavonoides, especificamente con antocianinas, para la degradacion fotocatalitica
de diferentes contaminantes presentes en medio acuoso.

13 ROBERT, Didier; KELLER, Nicolas y SELLI, Elena. Environmental photocatalysis and
photochemistry for a sustainable world: a big challenge. En: Environmental Science and
Pollution Research International. 2017. Vol. 24, p. 12503.

14 OHTAN, Bunsho. Hidden but possibly fatal misconceptions in photocatalysis studies: a
short critical review. En: Catalysts. 2016. Vol. 6, p. 1-6. Citado por: NEVAREZ MARTINEZ,
Maria C. et al. Fotocatalisis: Inicio, actualidad y perspectivas a través del TiO,. En: Avances
en quimica. 2017. Vol. 12. p. 45.

15 NAKATA, Kazuya y FUJISHIMA, Akira. TiO, photocatalysis: Design and applications. En:
Journal of Photochemistry and Photobiology. 2012. Vol. 13, p.170.

16 AFZAL, S.; DAOUD, W.A. y LANGFORD, S.J. Self-cleaning cotton by porphyrin-
sensitized visible-light photocatalysis. 2012. Citado por: YOUSSEF, Zahraa, et al. Dye-
sensitized nanopatrticles for heterogeneous photocatalysis: Cases studies with TiO2, ZnO,
fullerene and graphene for water purification. En: Dyes and Pigments.2018. Vol. 159, p. 51.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Comparar los principales métodos de fijacion aplicados en la sensibilizacion con

flavonoides sobre dioxido de titanio (TiO2) para procesos de degradacion
fotocatalitica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar las propiedades fisicoquimicas de este tipo de compuestos
determinantes en el proceso de sensibilizacion.

e Evaluar los principales métodos de fijacién de colorantes sobre el diéxido de
titanio.

e Analizar la eficiencia fotocatalitica obtenida con los diferentes métodos.

20



1. FUNDAMENTOS TEORICOS

En el presente capitulo, se indagan conceptos relacionados con procesos de
oxidacion avanzada (PAO), fotocatdlisis heterogénea, semiconductores, colorantes
como sensibilizantes, métodos de sensibilizacion, entre otros los cuales son
necesarios para el entendimiento de este documento.

1.1 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los procesos de oxidacion avanzada (PAO) son procesos fisicoquimicos de alta
eficiencia con el objetivo de eliminar compuestos dificilmente biodegradables
basados en métodos de oxidacién quimica o fotoquimica, utilizando la luz solar o
luz artificial como fuente de energia. Los radicales hidroxilos (*OH) pueden ser
generados por procesos fotoquimicos y no fotoquimicos, estos oxidan compuestos
organicos de forma no selectiva, rapida y tienen como subproductos de reaccién
agua (H20) y diéxido de carbono (CO2). Se pueden aplicar en el tratamiento de
suelos, purificacion de aire y desinfeccién por inactivacion de bacterias y virus?’.

El radical *OH siendo un agente oxidante muy fuerte (potencial redox estandar +2,8
eV) puede oxidar la mayoria de los colorantes azoicos a los productos minerales
finales*®.

1.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Consiste en el uso de un solido semiconductor que forma una suspension estable
bajo irradiacibn para estimular una reaccién en la interfase solido/liquido o
solido/gas®.

Es el proceso de oxidacion avanzada mas efectivo, genera radicales hidroxilos a
partir de semiconductores, se utiliza en campos de investigacion sobre energia y
medio ambiente.

El mecanismo para la degradacion fotocatalitica es?°:

17 JIMENEZ TOTOTZINTLE, Margarita. Desarrollo de nuevas estrategias basadas en
fotocatalisis solar para la regeneracion de aguas de una industria agro-alimentaria. Tesis
doctoral. Espafia: Universidad de Alméria. Departamento de ingenieria, 2015. 290 p.

18 AKPAN, U.G. y HAMEED, B.H. Parameters affecting the photocatalytic degradation of
dyes using TiO,-based photocatalysts: A review. En: Journal of Hazardous Materials. 2009.
Vol. 170, p. 522.

19 FERNANDEZ IBANEZ, Pilar. Propiedades coloidales de particulas de TiO,: Aplicacion al
tratamiento fotocatalitico solar de aguas. Tesis doctoral. Espafia: Universidad de Nueva
Granada. Departamento de fisica aplicada, 2003. 337 p.

20 AL-MAMUN, M.R. et al. Photocatalytic activity improvement and application of UV-TiO,
photocatalysis in textile wastewater treatment: a review. En: Journal of Environmental
Chemical Engineering. 2019. Vol. 7, p. 2,3
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1. Las nanoparticulas del semiconductor son irradiadas con luz UV/visible.
2. Se producen huecos fotogeneradores.
3. Ocurre migracion de portadores de carga.

4. Los huecos experimentan una reaccion de oxidacion con *OH, este radical es el
principal responsable de la degradacion de los compuestos organicos.

5. Se utiliza oxigeno para evitar la recombinacion de electrones y huecos.

6. Hay transferencia superficial de los portadores de carga desde la superficie del
catalizador hacia la fase liquida.

De acuerdo a como se observa en la Figura 1, inicialmente entra el foton proveniente
de una fuente de energia (solar o artificial) a la banda de valencia, donde genera
una excitacion producida por una energia superior o igual a la energia de la banda
prohibida (Eg) sobre el electron, de este modo, ocurre un salto a la banda de
conduccion dejando huecos (h*) en la banda de valencia y exceso de electrones
(e) en la banda de conduccién. El hueco reacciona con un grupo hidroxilo o una
molécula de agua adsorbida generando radicales, los cuales tienen un poder
oxidante potente y reacciona con la mayoria de contaminantes organicos.

La transferencia de pares electron-hueco en el semiconductor debe equilibrarse
para mantener el sistema con una carga neutral y evitar recombinaciones. La
presencia de oxigeno en el medio es importante ya que reacciona con moléculas
presentes en el sistema generando mas radicales hidroxilos, los cuales son
responsables de la degradacion del contaminante organico, como se menciona
anteriormente.
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Figura 1. Mecanismo fotocatalitico sobre un semiconductor.
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Fuente: elaboracion propia.

1.2.1 Semiconductores. Se considera una sustancia cristalina con una estructura
de estados energéticos distribuidos en bandas de forma que existe una banda de
valencia (BV) y una banda de conduccién (BC). La segunda es de energias
superiores a las de la primera. Ambas bandas estan separadas energéticamente
por una region de estados denominada banda prohibida (Eg)?:. Estas surgen del
solapamiento de los niveles atomicos de los electrones de valencia y, segun su
grado de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles
desocupados mas bajos (en inglés, highest occupied molecular orbital, HOMO, y
lowest unoccupied molecular orbital, LUMO). En los semiconductores los
portadores son los electrones en la banda de conduccion y los huecos en la banda
de valencia. Electrones (enc’) y huecos (hwy*) tienen cargas opuestas y, por lo tanto,
son acelerados en direcciones opuestas en presencia de un campo eléctrico??.

La posicidn de la Energia de Fermi, la cual marca la linea divisora entre los estados
con mayor probabilidad de estar ocupados y los estados con mayor probabilidad de
encontrarse vacios, con respecto a la banda de valencia y de conduccion distingue
a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los metales, la energia de
Fermi cae dentro de la banda de conduccion mientras que, para semiconductores y
aislantes, cae en la banda de energia prohibida (Eg). La diferencia entre un

21 FERNANDEZ IBANEZ, Op. cit., p. 110.

22 CANDAL, Roberto J.; BILMES, Sara A. y BLESA, Miguel A. Semiconductores con
actividad fotocatalitica. Disponible en:
https://www.psa.es/en/projects/solwater/files/CYTEDO01/10cap04.pdf. p. 81
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semiconductor y un aislante esta dada por el ancho de la banda de energia
prohibida (EQ). Para los semiconductores la Eg es suficientemente pequefia como
para que sea posible excitar (térmicamente, con luz o con descargas eléctricas)
electrones de la banda de valencia a la de conduccion?3.

Se conocen varios semiconductores Utiles para la fotocatalisis los cuales tienen una
banda prohibida de energia comparable con la de los fotones de luz visible, o, en
su defecto, de luz ultravioleta (Eg <3,5 eV)?* para degradar o eliminar contaminantes
organicos. Los semiconductores deben poseer una banda de valencia de menor
energia (BV) ocupada por electrones y una banda de conduccion de mayor energia
sin electrones (BC). El fotdn que ingresa en forma de luz al semiconductor tiene que
tener una energia mayor o igual a la banda de energia prohibida para poder entrar
a la banda de conduccion y poder desplazar un electron que subira a la banda de
conduccién y dejara un hueco en la BV?°.

Para seleccionar un semiconductor que actie como fotocatalizador se tienen
algunos criterios, que tenga un potencial redox de la BC suficientemente positivo
como para hacer factible la mineralizacion de la materia organica, activacion con
radiacion que esté en el intervalo de luz visible - UV cercano, para poder aprovechar
la luz solar; resistencia a la fotocorrosién, baja toxicidad y catalisis de la reaccion de
reduccién de oxigeno?6. Adicionalmente se debe tener en cuenta la naturaleza y
morfologia del mismo y este debe ser quimica y bioldégicamente estable?’.

1.3 FOTOCATALISIS CON DIOXIDO DE TITANIO

El diéxido de titanio es un Oxido metalico semiconductor con propiedades
fotocataliticas cuando se encuentra en presencia de luz ultravioleta (A< 400 nm)?28,
El TiO2 se presenta en la naturaleza en tres tipos de estructuras polimorficas:
anatasa, rutilo y broquita. La anatasa es la estructura que mas predomina, tiene un
valor de banda ancha de 3,2 eV, es la que presenta mejores propiedades cataliticas
y fotocataliticas para la degradacion de compuestos organicos a temperaturas
moderaras. Por otra parte, el rutilo tiene un valor de banda ancha mas corto, de 3,02
eV, es mas estable que la anatasa y trabaja a altas temperaturas. Por dltimo, se
encuentra la broquita la cual es inestable y no contiene materiales cataliticos?°.

Las propiedades fotocataliticas del TiO2 se derivan de la formacion de cargas
fotogeneradas (hueco y electron) que se producen por la absorcion de luz UV, esto

2 |bid., p. 81.

24 |bid., p. 85.

2 JIMENEZ TOTOTZINTLE, Op. cit., p.20.

26 CANDAL, Op. cit., p. 101

27JIMENEZ TOTOTZINTLE, Op. cit., p. 21.

28 FERNANDEZ IBANEZ, Op. cit., p. 27.

29 AN, Yucheng; LU, Yaliny REN, Zhifeng. Mini review on photocatalysis of titanium dioxide
nanoparticles and their solar applications. En: Nano Energy. 2013. Vol. 2, p. 1033.
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corresponde a la banda de energia prohibida (band gap)°. Es el semiconductor mas
estudiado ya que es estable en la region UV y visible, trabaja a una baja
temperatura, es biolégicamente inerte, es insoluble en agua, tiene facilidad de
disponibilidad y fotoactividad, no toxico, alta estabilidad quimica, presenta
propiedades fisicas, Opticas y eléctricas; alto indice de refraccion, fuertes
capacidades de absorcién y resistencia a la decoloracion bajo luz ultravioletas?.

Las nanoparticulas de TiO2 se han utilizado como pigmentos en pinturas,
recubrimientos, plasticos, papeles, tintas de impresion, alimentos, medicamentos,
entre otros®’. Este 6xido permite convertir la energia solar en energia quimica
mediante reacciones de oxidorreducciéon de contaminantes en medio acuoso,
excitAndose para producir pares de electrones cuando se irradia con luz.

El proceso de degradacion por fotocatalisis consta de cinco pasos®::

1. Transferencia de masa de contaminantes organicos desde la fase liquida a la
superficie del semiconductor

2. Adsorcién de los contaminantes organicos sobre la superficie del semiconductor
activada por fotones.

3. Reaccidén de fotocatélisis en la superficie del semiconductor.

4. Desorcién de los contaminantes organicos degradados de la superficie del
semiconductor.

5. Transferencia de masa de los contaminantes degradados desde la region de
interfaz al fluido.

Cuando el catalizador esta expuesto a la radiacion UV, los electrones son
promovidos de la banda de valencia a la banda de conduccion. Como resultado, se
produce un par electron-hueco3*:

Ti0, + hv (UV) > TiOy(e ¢ + h*yp)

3 NAKATA, Op. cit., p. 170.

31 LAN, Op. cit., p. 1035.

32 LAN, Op., cit., p. 1034.

3 AL-MAMUN, Op. cit., p. 2.

3 RAUF, M. A, et al. The effect of operational parameters on the photoinduced decoloration
of dyes using a hybrid catalyst V,0s/TiO2. 2007. p. 167-172. Citado por: RAUF, M. Ay
ASHRAF, Salman. Fundamental principles and application of heterogeneous photocatalytic
degradation of dyes in solution. En: Chemical Engineering Journal. 2009. Vol. 151, p. 11.
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En la mayoria de los casos h* puede reaccionar facilmente con H20 unido a la
superficie para producir radicales *OH, mientras que, e puede reaccionar con O2
para producir anion radical superéxido de oxigeno3:

Ti0,(h*yg) + H,0 - TiO, + H* + OHe
TiO,(e ¢g) + 0, » Ti0, + 0,

Por otra parte, en este trabajo se va a analizar el comportamiento de la fotocatalisis
de didxido de titanio en la degradacion de un colorante, de modo que también se
considera que el *OH y Oz producido puede reaccionar con el colorante para formar
otras especies®®:

TiO,(h*y5) + OH™ - TiO,+ OH e
0, "+ H" - HO, »
0,”"+H,0 - H,0,
H,0, - 20H
OH e + colorante — colorante oxidado
colorante + e~ — colorante reducido
OH ¢ + colorante —» CO, + H,0
Algunas ventajas de la fotocatalisis con diéxido de titanio (TiO2) son®’:

1. Es el unico método que realmente destruye sustancias organicas, generando
como subproductos H20 y CO2 y simples acidos inorganicos.

3% MAHMOODI, N.M., et al. Kinetics of heterogeneous photocatalytic degradation of reactive
dyes in an immobilized TiO, photocatalytic reactor. En: Journal of Colloid and Interface
Science. 2006. Vol. 295, 159-164. Citado por: RAUF, M. A y ASHRAF, Salman.
Fundamental principles and application of heterogeneous photocatalytic degradation of
dyes in solution. En: Chemical Engineering Journal. 2009. Vol. 151, p. 11.

%¥RAUF, M.A. y ASHRAF, Salman. Fundamental principles and application of
heterogeneous photocatalytic degradation of dyes in solution. En: Chemical Engineering
Journal. 2009. Vol. 151, p. 11.

3" GARCES GIRALDO, Luis Fernando; MEJIA FRANCO, Edwin Alejandro y SANTAMARIA
ARANGO, Jorge Julian. La fotocatalisis como alternativa para el tratamiento de aguas
residuales. Articulo de revision. Revista Lasallista de Investigacion. Vol. | no.1. [sin fecha].
p. 89,90.
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Destruye hasta mezclas complejas, descompone sustancias dificiles o
peligrosamente tratables por otros métodos.

La energia es obtenida de una fuente limpia y abundante como el sol.

Los contaminantes son eliminados en un Unico proceso sin necesidad de que
los separen previamente del medio en que se encuentran.

1.3.1 Parametros que influyen en la fotocatalisis con TiO2 En base a ciertos
estudios referentes a fotocatalisis con TiOz, se presentan los siguientes parametros
gue intervienen en la eficiencia fotocatalitica:

Efecto de la concentracion inicial del sensibilizante y del contaminante. La
adicion de un sensibilizante mejora la actividad fotocatalitica del semiconductor,
bajo ciertos estandares de acuerdo a su haturaleza y a las condiciones presentes
en la degradacién. Por otra parte, al aumentar significativamente la
concentracion del sensibilizante se puede ver afectada la tasa de degradacion
del contaminante debido a que se reduce el area especifica del dioxido de titanio
donde ocurre la adsorcion del reactivo y la formacién de radicales hidroxilos, que
son los principales protagonistas que oxidan la materia organica.

Al aumentar la concentracion del contaminante, el porcentaje de degradacion
del sistema disminuye ya que el indice de refraccion que tiene la solucién donde
se encuentra el contaminante es alto, por consiguiente, un menor nimero de
fotones estarian disponibles para llegar a la superficie del didxido de titanio, por
el escaso paso de luz, de esta manera se generan menos radicales *OH,
resultando el proceso menos eficiente®,

Por lo tanto, resulta conveniente afiadir una cantidad considerable de catalizador
para incrementar el nUmero de sitios activos en la superficie causando asi un
aumento en el nimero de radicales libres *OH con el fin de incrementar la
eficiencia fotocatalitica del sistema.

Efecto del pH. La variacion del pH del medio acuoso cambia la carga superficial
de las particulas de TiO2 y desplaza los potenciales de las reacciones cataliticas.
Como resultado, la adsorcion del contaminante en la superficie cambia
causando una variacién en la tasa de reaccion®°. Por otra parte, los huecos del
semiconductor son los responsables de la oxidacién y predominan en un pH
bajo; cuando el medio se encuentra a un pH neutro o alto, predominan los
radicales hidroxilos. Asi la superficie de titanio permanecera positivamente
cargada en medio acido y negativamente cargada en medio alcalino.

38 RAUF, M.A, Op. cit., p.13.
% Ibid., p. 12.
“ |bid., p. 12.
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Respecto a esto, es importante estudiar la naturaleza del contaminante que se
vaya a degradar y las caracteristicas del medio, asi como determinar el pH
optimo para una buena actividad fotocatalitica y una adecuada generacion e
interaccién de los radicales *OH con el medio.

Efecto de la intensidad de laluz y el tiempo de irradiacion. El TiO2 absorbe
longitudes de onda menores a 400 nm que estan presentes en el rango del
espectro UV, es decir que, a menor longitud de onda, el semiconductor posee
mayor potencial de degradacion*!. De esta manera se puede afirmar que una
mayor exposicion a la radiacion de luz incrementa el porcentaje de degradacion.
A mayor intensidad de luz la separacion del par electron-hueco (e” y h*) compite
con la recombinacion limitando el aprovechamiento de los fotones disponibles
provocando una disminucién en la velocidad de la reaccion??.

Efecto del oxigeno. El oxigeno es el oxidante mas empleado, el mas barato y
no compite con el sustrato en el proceso de adsorcion. Se ha comprobado que
cuando desaparece el oxigeno disuelto en el agua y no existe ninguna otra
especie oxidante, el proceso fotocatalitico se detiene totalmente*3. Actla como
aceptor de electrones para que estos no vuelvan a ocupar los huecos ya
formados**, es decir que evita la recombinaciéon de electrones y huecos,
prolongando la vida util del hueco fotogenerado; esto indicaria una disminucion
en la degradacién del contaminante en ausencia de oxigeno.

Otra alternativa para generar radicales hidroxilos adicionales en el proceso se
basa en hacer reaccionar una molécula de agua en presencia de oxigeno. Cabe
mencionar que esto puede mejorar la eficiencia de la degradacion del
contaminante organico, lo que también se ve favorecido con un flujo constante y
controlado de oxigeno.

Temperatura. Debido al mecanismo fotonico, no se requieren elevadas
temperaturas y se opera a temperatura ambiente. Operar a temperaturas
elevadas (>80°C) resulta negativo para el proceso fotocatalitico al promover la
recombinacion de cargas y desfavorecer la adsorcion de moléculas organicas
en la superficie del TiO2%.

41 GARCES GIRALDO, Op. cit., p. 87.

42 PEY CLEMENTE, Jaime. Aplicacion de procesos de oxidacion avanzada (Fotocatalisis
solar) para tratamiento y reutilizacién de efluentes textiles. Tesis. Valencia: Universidad
Politécnica de Valencia. Departamento de ingenieria textil y papelera. [sin fecha]. 198 p.

4 GARCES GIRALDO, Op. cit., p. 88.

4 1bid., p. 88.

4 CARBAJO OLLEROS, Jaime. Aplicacion de la fotocatélisis solar a la degradacion de
contaminantes organicos en fase acuosa con catalizadores nanoestructurados de TiO..
Tesis Doctoral. Madrid: Universidad Autbnoma de Madrid. Facultad de ciencias. Instituto de
Catalisis y Petroleoquimica, 2013. 277 p.
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1.3.2 Espectro solar. La energia solar llega en forma de radiacion electromagnética
o luz. La radiacion electromagnética, son ondas producidas por la oscilacion o la
aceleracion de una carga eléctrica. Las ondas electromagnéticas no necesitan un
medio material para propagarse, por lo que estas ondas pueden atravesar el
espacio interplanetario e interestelar y llegar a la Tierra desde el Sol y las estrellas?.

El espectro de irradiacion solar incluye longitudes de onda en el rango de 280-400
nm, del cual solo 3-5% constituye luz ultravioleta con energia suficiente para el
proceso de fotoexitacion sobre la superficie del TiO2*". Como se puede evidenciar
en la Figura 2, este semiconductor tiene un rango muy limitado para activarse
fotocataliticamente y cumplir con el objetivo de degradacion.

Figura 2. Espectro de radiacion solar
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Fuente: BOEDECKER, Kristian. Experiment Instruction Solar Modul
Measurement. 2018. Citado por: PARERA, Lory Marcus y PELAMONIA,
Conny E. Potensi energi baru terbarukan untuk pengembangan pariwisata di
pulau ambon. En: Jurnal Simetrik. 2019. Vol. 9, p. 179-184. Modificada por
del autor.

4 INSTITUTO DE HIDROLOGIA, METEOROLOGIA Y ESTUDIOS AMBIENTALES.
Radiacién solar. Disponible en: http://www.ideam.gov.co/web/tiempo-y-clima/radiacion-
solar-ultravioleta.

47T OHTANI, B. Photocatalysis A to Z—What we know and what we do not know in a scientific
sense. En: Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry reviews. 2010.
Vol.11, p. 172.
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1.4 COLORANTES COMO SENSIBILIZANTES

1.4.1 Parametros para la seleccion de un colorante como sensibilizante. Los
colorantes deben cumplir ciertas caracteristicas esenciales para que se consideren
sensibilizadores por lo que la transferencia de electrones debe ser eficiente para
que sea termodindmicamente favorable.

1. Los sensibilizadores deben tener alta capacidad de absorcion de luz en la region
visible e infrarroja del espectro*®.

2. Para que haya una buena degradacion el colorante debe ser altamente
fotoestable®.

3. El colorante debe tener grupos quimicos capaces de anclarse a las moléculas
del semiconductor y las del compuesto quimico a degradar®°.

4. Laenergia del orbital molecular desocupado mas baja (LUMO) del sensibilizador
debe coincidir con el borde de la banda de conduccién del 6xido para minimizar
la pérdida potencial de energia durante la reaccién de transferencia de
electrones®.

5. La energia del orbital molecular ocupada mas alto (HOMO) del sensibilizador
debe ser lo suficientemente baja como para aceptar la donacion de electrones
de un electrolito o de un material conductor de orificios®?.

1.4.2 Métodos de fijacion de los sensibilizantes al TiO,. Como se ha mencionado
anteriormente, se tiene el interés en un semiconductor con propiedades Optimas
que lo hagan eficiente en la degradacion fotocatalitica, por esto se realizan
diferentes procesos para obtener el semiconductor modificado, en este caso, se
hablara de los métodos de fijacion para sensibilizar el TiOo.

Se consideran los dos tipos de dopado: dopado interno y dopado superficial. En el
dopado interno, el compuesto sensibilizante pasa a ser parte de la estructura
cristalina del semiconductor formando asi una estructura con nuevas propiedades.
Por otro lado, el dopado superficial es aquel que se deposita sobre la superficie sin

48 DIAZ ANGULO, Jennyfer, et al. Visible-light activation of TiO. by dye-sensitization for
degradation of pharmaceutical compounds. En: The Royal Society of Chemistry and Owner
Societies. Photochemical & Photobiological Sciences. 2018. p. 898.

4 |bid., p. 898.

*0 |bid., p. 898.

1 DIAZ-URIBE, Carlos, et al. Improvement of the Photocatalytic Activity of TiO2 Using
Colombian Caribbean Species (Syzygium Cumini) as Natural Sensitizers: Experimental and
Theoretical Studies. En: Dyes and Pigments. 2018. Vol. 150. p. 371.

52 |bid., p. 371
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alterar la estructura cristalina, ni que haya una reorganizacién de los &tomos del
semiconductor®s.

Entre los métodos de fijacibn que se han empleado para sensibilizar TiO2
encontramos: Dip coating, hidrotermal, sol gel (aerogel, xerogel), sputtering,
deposicién en fase liquida, spin coating, mezclado e impregnacion.

1.4.3 Proceso fotocatalitico con TiO2 fotosensibilizado. Uno de los temas de
investigacion mas importantes en la fotocatélisis es la sensibilizacion a la luz visible
del semiconductor. Existen dos métodos principales: la sensibilizacidn por colorante
y la transferencia de carga ligando a metal. Los sensibilizantes se dividen en dos
amplias categorias: en moléculas organicas altamente puras y complejos de metal
de transicion o ligandos®“.

De acuerdo a la Figura 3, el proceso comienza cuando un foton es absorbido en el
semiconductor sensibilizado, este genera que un electron del estado fundamental
(HOMO) del sensibilizante que esta ubicado entre la banda de energia prohibida
(Eg), pase a un estado excitado (LUMO), el cual esta cerca de la banda de
conduccion (BC) y actia como donante en la transferencia de carga dirigiéndose a
la banda anteriormente mencionada®®. Consecuentemente quedan huecos (h*) en
el HOMO. El nivel de energia del LUMO debe ser superior a la BC del semiconductor
para que los electrones fotoexcitados puedan inyectarse rapidamente en la banda
de conduccién. Cabe mencionar que, la formacién de radicales superdxidos no se
daré en la banda de conduccidn, sino en el LUMO ya que este es el que reacciona
con el 02%.

% GARRIGA, Cristina. Estrategias de optimizacién de procesos de descontaminacion de
efluentes acuosos y gaseosos mediante fotocatalisis heterogénea. Tesis Doctoral. Espafia:
Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Departamento: Ingenieria de procesos, 2007.
275 p.

Universidad de las Palmas de Gran Canaria. Departamento de Ingenieria de Procesos,
2007. 80 p.

5 DUNCAN, Walter R y PREZHDO, Oleg V. Theoretical studies of photoinduced electron
transfer in dye-sensitized TiO». En: Annual Review of Physical Chemistry. 2007. Vol. 58, p.
148.

% Ibid., p. 145.

% DIAZ ANGULO, Op. cit., p. 898.
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Figura 3. Mecanismo de sensibilizacion de TiO2
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Fuente: DIAZ ANGULO, Jennyfer, et al. Visible-light activation
of TiO; by dye-sensitization for degradation of pharmaceutical
compounds. En: The Royal Society of Chemistry and Owner
Societies. Photochemical & Photobiological Sciences. 2018. p.
897-904.

Las ventajas que tiene modificar el TiO2 para la degradacion fotocatilitica son: el
aumento de la fotoactividad y, por lo tanto, la degradacion completa en muy poco
tiempo; reutilizacion del fotocatalizador; se requiere una cantidad menor de
fotocatalizador y por lo tanto requerird menos energia®’.

1.4.4 Flavonoides Los flavonoides constituyen un amplio grupo de compuestos
fenodlicos procedentes del metabolismo secundario de los vegetales®®, tienen una
estructura de benzo- y -pirano. Quimicamente se basan en un esqueleto de quince
carbonos que consta de dos anillos de benceno (A y B) unidos a través de un anillo
de pirano heterociclico (C) como se muestra en la Figura 4. Las diversas clases de
flavonoides difieren en el nivel de oxidacion y el patrén de sustitucion del anillo C%°.

57 AL-MAMUN, M.R. Op. cit., p. 4.

% LOPEZ LUENGO, M. Transito. Flavonoides. En: Offarm. 2002. Vol. 21, p. 108.

% KUMAR, Shashank y PANDEY, Abhay K. Chemistry and biological activities of flavonoids:
an overview. En: The Scientific World Journal. 2013. p. 2.
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Figura 4. Estructura quimica béasica de un flavonoide.
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Fuente: KUMAR, Shashank y PANDEY, Abhay K.
Chemistry and biological activities of flavonoids: an
overview. En: The Scientific World Journal. 2013. 16 p.

Los flavonoides se caracterizan por poseer grupos funcionales hidroxilo, los cuales
presentan efectos antioxidantes al eliminar radicales libres y/o quelar iones
metalicos, por lo que al formar complejos con iones de metales pesados son
indispensables para prevenir el dafio de las biomoléculas®.La biodisponibilidad, el
metabolismo y la actividad biolégica de los flavonoides dependen de la
configuracién, el numero total de grupos hidroxilo y la sustitucion de grupos
funcionales en su estructura®’.

Se pueden dividir en una variedad de clases, como flavonas (por ejemplo, flavona,
apigenina y luteolina), flavonoles (por ejemplo, quercetina, kaempferol, miricetina y
fisetina), flavanonas (por ejemplo, flavanona, hesperetina y naringenina),
isoflavonoides (por ejemplo, genistina y gliceteina), chalconas (por ejemplo,
floloretina y arbutinal) y antocianinas (cianidina, malvidina, delfinidina y peonidina)®.

Las antocianinas son los pigmentos flavonoides mas abundantes que absorben la
luz en las longitudes de onda mas largas, que incluyen A de 580 a 700 nm las cuales
se encuentran dentro de la region visible; estan presentes generalmente en plantas.
Las principales ventajas de utilizar estos pigmentos es que absorben la luz en la

% |bid., p. 1.

61 1bid., p. 1.

62 PANCHE, A. N.; DIWAN, A.D. y CHANDRA, S. R. Flavonoids: an overview. En: Journal
of Nutritional Science. 2016. Vol. 5, p. 4.
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longitud de onda mas larga, se unen a la superficie porosa del TiO2 y transfieren
efectivamente electrones por sus enlaces conjugados®3.

1.4.4.1 Antocianinas. Las antocianinas son pigmentos coloreados solubles en
agua que pertenecen al grupo fendlico. El color y la estabilidad de estos pigmentos
estan influenciados por el pH, la luz y la estructura. La antocianina se caracteriza
por tener una carga positiva en el atomo de oxigeno del anillo C en su estructura
basica® como se muestra en la Figura 5. Ademas, se puede considerar que la
estructura polifendlica le da una caracteristica adicional la cual es hidrofébica, esta
hace que sea soluble en solventes organicos, los mas usados son el metanol y
etanol®°.

Figura 5. Estructura basica de las antocianinas
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Fuente: IOSUB, lon, et al. Electronic structure and optical
properties of some anthocyanins extracted from grapes. En:
Optical Materials. 2012. Vol. 34, p. 1644-1650.

En la Tabla 1 se encuentran los tipos mas comunes de antocianinas de acuerdo a
la presencia del sustituyente en la estructura basica mostrada anteriormente, junto
con la longitud de onda en el espectro visible y el color que las caracteriza.

6 HIDAYAH JAAFAR, Siti Nur, et al. Natural dyes as TiO2 sensitizers with membranes for
photoelectrochemical water splitting: An overview. En: Renewable and sustainable energy
reviews. 2017. Vol. 78, p. 701

64 KHOO, Hock Eng, et al. Anthocyanidins and anthocyanins: colored pigments as food
pharmaceutical ingredients, and the potential health benefits. En: Food and Nutrition
Research. 2017.Vol. 61, p. 1.

% Ibid., p. 5.
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Tabla 1. Estructura quimica y colores caracteristicos de seis antocianinas
comunes.

Antocianidina R1 R2 R3 A max Color
Pelargonidina (Pg) H OH H 530 Naranja
Cianidina (Cy) OH OH H 545 Rojo
Delfinidina (Dp) OH OH OH 557 Violeta
Peonidina (Pn) OMe OH H 542 Rojo
Pentunidina (Pt) OMe OH OH 558 Violeta
Malvidina (Mv) OMe OH OMe 546 Rojo

Fuente: IOSUB, lon, et al. Electronic structure and optical properties of some anthocyanins
extracted from grapes. En: Optical Materials. 2012. Vol. 34, p. 1644-1650.

Son el grupo mas importante de pigmentos vegetales visibles ademas de la clorofila
y muestran una amplia banda de absorcion en el rango de luz visible. Por lo tanto,
las antocianinas a menudo se usan como sensibilizadores de colorantes naturales
de semiconductores de banda ancha®®.

Las antocianinas son sensibles a cambios de pH lo que afecta tanto su estructura
como su estabilidad. En la Figura 6 se muestra el comportamiento de la antocianina
a diferentes valores de pH, a valores bajos la antocianina se encuentra en su forma
mas estable donde se presenta con mayor fuerza el cation flavilio de color rojo, y a
valores de pH mas altos se da lugar a un equilibrio entre la pseudobase carbinol o
hemicetal y la forma chalcona.

% YAN, Zhiying, et al. Visible-light degradation of dyes and phenols over mesoporous titania
prepared by using anthocyanin from red radish as template. En: International Journal of
Photoenergy. 2014. p. 2.
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Figura 6. Estructura de antocianinas a diferentes pH.
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Fuente: GIUSTI, Ménica y WROLSTAD, Ronald E. Characterization
and measurement of anthocyanins by UV-Visible spectroscopy. En:
Food Analytic Chemistry. 2001. 13 p.

Cuando el medio es altamente &cido, la cantidad de protones (H*) libres bloquean
los pares de electrones no compartidos de los grupos sustituyentes, con lo cual se
evita que el fendbmeno de conjugacion electronica incremente y cause inestabilidad
de la molécula®’.

1.5 TRASCENDENCIA DE LA SENSIBILIZACION EN LA FOTOCATALISIS

El diéxido de titanio ha sido una opcion llamativa por su no toxicidad para el
ambiente, ademas de ser abundante y de bajo costo. Sus propiedades
fotocataliticas han sido estudiadas en diferentes aplicaciones en el campo de
aprovechamiento de energias alternativas, entre las que se destaca la degradacion
o0 mineralizacion de un contaminante presente en un medio. El TiO2 actia como
fotocatalizador, que bajo la irradiacion de luz oxida las moléculas del contaminante,
sin embargo, la energia de banda de este semiconductor absorbe Unicamente luz

67 PEGUERO PEREZ, Felipe EImi Ernesto. Perfil de antocianinas de tres variedades de
frijol rojo (Phaseolus vulgaris L.) cultivadas en Honduras. Trabajo de grado ingeniero en
agro industria alimentaria. Zamorano: Universidad de Zamorano. 2007. p. 6.
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del espectro ultravioleta, la cual es una limitante; por lo que se quiere prolongar este
rango al de luz visible, que se encuentra en mayor proporcion sobre la superficie
terrestre. Por esta razon se han realizado varias investigaciones para cumplir con
este objetivo, siendo la modificacion del semiconductor con diferentes compuestos,
la opcion mas viable. Para seleccionar este tipo de compuestos se deben establecer
ciertos parametros que varian segun el area de estudio donde se estén aplicando.
El TiO2 se ha dopado con compuestos inorganicos mejorando los resultados en la
degradacion, pero debido a la alta toxicidad generada en el sistema se han
descartado y se estan buscando otras alternativas que cumplan las mismas
caracteristicas y sean amigables con el ambiente. Por lo tanto, se opta por usar
pigmentos naturales que proporcionen las mismas propiedades al sistema
fotocatalitico, sin generar efectos adversos en el medio.

En este estudio se quiso realzar a los flavonoides como pigmento natural siendo las
antocianinas la subclase mas destacada, estas se han utilizado en la aplicacion de
celdas solares y en la purificacion de agua, por este motivo se ha decidido
aprovechar el espectro visible de absorcion de luz de las antocianinas para
sensibilizar el diéxido de titanio y asi mineralizar compuestos organicos. Es
importante mencionar que la efectividad de la sensibilizacién del didxido de titanio
depende de un buen anclaje, por este motivo se analizan diferentes métodos de
fijacion los cuales intervienen o no en la estructura quimica del semiconductor.

Los primeros estudios sobre la aplicacion de luz para la degradacion de un
contaminante utilizando diéxido de titanio, datan del afio 1972, donde hicieron un
avance en la fotolisis del agua al descubrir la hidrdlisis electroguimica fotoasistida
del agua con TiO2 como electrodo de trabajo y un contraelectrodo de platino bajo
un potencial quimico o electroquimico®®, a partir de esta investigacion las
propiedades fotocataliticas de determinados materiales se han utilizado para
convertir la energia solar en energia quimica para oxidar o reducir los materiales en
el aire o agua®. Dando continuidad a estos estudios, en 1991, se reportd por
primera vez el uso de colorantes como sensibilizantes en celdas
fotoelectroquimicas, las cuales se conocen generalmente como celdas solares
sensibilizadas con colorante (DSSC), éstas convierten la luz en electricidad
mediante el aprovechamiento de la absorcion de luz de un fotén con mayor energia
que la banda prohibida del semiconductor’. Para que los semiconductores sean
eficientes, el sensibilizador debe tener la capacidad de absorber el foton y tener una
energia en el LUMO superior a la banda de conduccién del semiconductor. En 1993
se hizo un hallazgo significativo sobre la sensibilizacion del di6xido de titanio,
aplicando clorofilas naturales y tintes de antocianinas extraidas de mora de

% NEVAREZ MARTINEZ, Maria C. et al. Fotocatalisis: Inicio, actualidad y perspectivas a
través del TiO,. En: Avances en quimica. 2017. Vol. 12. p. 45

8 NAKATA, Op. cit., p. 170.

O HIDAYAH JAAFAR, Op. cit., p. 699.
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California para analizar el comportamiento fotoelectroquimico de estos colorantes’?.
A partir de estas investigaciones, se ha profundizado en la sensibilizacion de TiO:2
para reducir la presencia de un contaminante en un medio, por ejemplo, en 2011
emplearon la antocianina como sensibilizador seguro para las particulas del diéxido
de titanio, con el fin de degradar el contaminante naranja de metilo bajo la
simulacién de una luz, ademas soportaron este nuevo fotocatalizador sobre
particulas de carbén activado mostrando una mayor eficiencia y facilidad de
recuperacion de la mezcla’.

Colombia, al poseer gran diversidad de flora permite que el ser humano pueda
utilizarla para beneficiarse en diferentes areas. En este caso, se encontraron
estudios sobre extractos naturales de varias plantas encaminados a aplicaciones
fotocataliticas, direccionando la busqueda al uso de flavonoides como
sensibilizantes especificamente a la subclase de las antocianinas. En el 2019,
utilizaron un extracto que contiene antocianinas de la especie Vaccinium
meridionale Swartz, evaluando dicho extracto como posible sensibilizador de
peliculas de dioxido de titanio mediante el método de impregnacién. Analizaron
ademas el efecto del pH sobre la estabilidad del extracto, concluyendo con base en
uno de sus ensayos que el TiO2/extracto presenta un mejor comportamiento en los
procesos de transporte y transferencia electrénica que el TiO2 sin sensibilizar’. En
el mismo afio, sintetizaron y caracterizaron compuestos de 6xido de grafeno y
didxido de titanio, las peliculas delgadas de estos se sensibilizaron por el método
de impregnacion con un tinte natural extraido de la especie colombiana Bactris
guineensis para estudiar la degradacion fotocatalitica de azul de metileno bajo
irradiacion visible en solucion acuosa, los resultados indicaron que la presencia de
un sensibilizador natural y oxido de grafeno mejoraron las propiedades opticas del
diéxido de titanio en el rango visible’.

Igualmente, en la Fundaciéon Universidad de América, en el programa de ingenieria
guimica se ha investigado sobre el comportamiento del TiO2 sensibilizado con
colorantes naturales, como el caso en el que evaluaron la actividad fotocatalitica del
diéxido de titanio sensibilizado por el método de impregnaciéon con tres alcaloides,
con el fin de degradar azul de metileno, comparando el sistema bajo irradiacion de
luz visible y UV, presentandose la mayor degradacion con uno de los alcaloides

L HIDAYAH JAAFAR, Op. cit., p. 704.

2 ZYOUD, Ahed, et al. Alternative natural dyes in water purification: Anthocyanin as TiO»-
sensitizer in methyl orange photo-degradation. En: Solid State Sciences. 2011. Vol. 13, p.
1268.

3 DIAZ URIBE, C., et al. Potential use of an anthocyanin-rich extract from berries of
Vaccinium Meridionale Swartz as sensitizer for TiO, thin films — An experimental and
theoretical study. En: Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry. 2019. Vol.
384, p. 1.

4 VALLEJO, William, et al. Photocatalytic activity of Graphene oxide - TiO, thin films
sensitized by natural dyes extracted from Bactris guineensis. En: Royal Society. 2019. Vol.
6, p. 1.
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(80,03%) a comparacion de un 46,24% de degradacién en el caso que no se
sensibilizaron las peliculas de diéxido de titanio’®. Aplicando la misma metodologia,
se utilizaron colorantes naturales extraidos de la especie Esenbeckia alata para
sensibilizar el TiO2y degradar azul de metileno donde la solucion sensibilizante mas
eficaz degradd 39,92% a comparacion del TiO, sin sensibilizar que degrado
16,22%7S.

Por los estudios mencionados anteriormente, se tiene como propdésito ampliar el
campo de investigacion con el uso de colorantes naturales como sensibilizantes, asi
como analizar los principales métodos de fijacion que se han empleado y como
estos son importantes para una degradacion eficiente de un contaminante, porque
la union entre el sensibilizante y el semiconductor es determinante en la absorcion
de luz en el espectro visible. Para este fin se establece una comparacién entre los
métodos, distinguiendo el mas viable para que haya tanto una sensibilizacion ptima
como una buena degradacion.

S BARON, Op. cit., p. 19.
6 PARDO, Op. cit., p.19.
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2. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

Para llevar a cabo el estudio comparativo de los métodos de fijacion de los
flavonoides como sensibilizantes sobre TiO2 en procesos de degradacion
fotocatalitica, se realiz6 una busqueda bibliografica basada en un estudio de
vigilancia tecnologica, como se muestra en la Figura 7 donde se resume coOmo se
hizo. Primero se hace un andlisis del entorno con base en la delimitacion de este
trabajo y la oportunidad que se quiere desarrollar. Inicialmente se tiene interés en
procesos fotocataliticos porque son de gran importancia en investigaciones para la
degradacion de contaminantes presentes en diferentes medios, a partir de la
aplicacion de la luz solar, donde el fotocatalizador mas empleado es el didxido de
titanio; cabe destacar que este semiconductor se activa en presencia de luz
ultravioleta, por tal motivo se ha buscado extender la fotorespuesta del diéxido de
titanio bajo el rango de luz visible del espectro electromagnético, siendo la
sensibilizacion o el dopaje una alternativa ante este inconveniente. Ademas, el
desarrollo de este trabajo tiene un interés primordial en el uso de tecnologias limpias
y la aplicacion de compuestos naturales a estos procesos, sacando provecho de las
propiedades de estos compuestos, que permiten al sistema mineralizar
contaminantes organicos. De acuerdo a lo anterior, se enfoca la busqueda en los
métodos de fijacion de un sensibilizante al fotocatalizador, para el proceso de
degradacion de un contaminante, ya que al ser colorantes naturales tienen una
estructura diferente, por lo que es necesario conocer los métodos por los cuales se
adhiere el sensibilizante a la superficie del dioxido de titanio.

Figura 7. Proceso de vigilancia tecnoldgica.
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Fuente: elaboracién propia.
La busqueda de datos se centro en las siguientes fuentes de informacion:

e ScienceDirect
e Scopus
e Springer
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e Google Academics

La razén por la que se utilizaron estas fuentes es porque proporcionan un amplio
rango de articulos cientificos sobre tecnologia e investigacion. De igual forma, estas
bases de datos son de libre acceso para los estudiantes de la Universidad de
América y abarcan temas dentro de nuestra area de conocimiento.

Se da inicio a la busqueda poniendo como palabra clave “fotocatalisis” vy
“‘degradacién”, ya que es el tema general a abordar. Al indagar dentro de estos
articulos se deduce que el semiconductor mas estudiado es el didxido de titanio, por
lo que ésta sera la siguiente palabra clave implementada a la basqueda, y los
resultados obtenidos se acoplaron al marco referencial de este trabajo, teniendo en
cuenta articulos recientes y que se hayan referenciado contundentemente en varios
trabajos.

En esta revision se identifica la limitacion del dioxido de titanio bajo el rango de luz
ultravioleta, y se conocen las modificaciones aplicadas a éste para tener una mejor
actividad fotocatalitica, de este modo se escoge la sensibilizacién con colorantes.
Se conoce que se usan colorante naturales y sintéticos, por tal motivo, se sigue
fitrando la busqueda a colorantes naturales, delimitando los resultados de la
busqueda bibliografica. Por otra parte, dentro del grupo de colorantes naturales, se
escogieron los flavonoides por sus propiedades fisicoquimicas que los hacen
especiales dentro de la sensibilizacion de diéxido de titanio.

A continuacion, se presenta el nimero de articulos encontrados para cada palabra
clave, especificamente en la plataforma ScienceDirect debido a que proporciona
una mayor informacién en comparacion con las otras bases de datos utilizadas,
siguiendo la secuencia de filtracion:
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Figura 8. Numero de articulos por palabra filtrada

Fotocatalisis

13.205

TiO:
3.648
Sensibilizacion

975

Flavonoides

19

Fuente: elaboracién propia, con base en informacion
tomada de ScienceDirect. [en linea] [Consultado: 29 de
junio de 2020]. Disponible en:
https://www.sciencedirect.com/

Después de la filtracion de la informacion encontrada, se contindia con el analisis de
la informacidén; en este punto se cuenta con un nimero limitado de articulos dentro
de la revision bibliografica del tema de interés, asi se condiciona el actual trabajo.
Dentro de los articulos revisados, se observa que no tienen en comun el mismo
contaminante organico a degradar ni el mismo sensibilizante para el proceso
fotocatalitico, por lo tanto, se decide comparar solo los métodos de fijacion utilizados
en las investigaciones encontradas, junto con la eficiencia resultante del proceso.

Se escogieron 10 articulos que cumplen con los parametros para llegar al objetivo
de este estudio comparativo, de los cuales se extraen todos los datos obtenidos; se
destacan los principales métodos de fijacién aplicados a un semiconductor, en este
caso al TiOz, sensibilizado con un flavonoide. Inicialmente se indagaron las
propiedades fisicoquimicas mas importantes que estan relacionadas con el anclaje
intermolecular para que exista una buena fijacion y, por lo tanto, se obtengan
mejores resultados en el proceso de degradacion fotocatalitica. Entre estas
propiedades se discute el efecto del pH, la copigmentacion, la absorcion de luz y la
polaridad entre el semiconductor y el sensibilizante. Cabe mencionar que el analisis
se basa especificamente en las antocianinas las cuales son una subclase de los
flavonoides, estas se escogieron de acuerdo con un estudio de vigilancia, del cual
se contemplaron a las antocianinas como uno de los compuestos naturales mas
estudiados hasta el momento por su abundancia y su amplia absorcion en el rango
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visible del espectro. Finalmente, se comparan los métodos de fijaciébn empleados
por cada autor, junto con la eficiencia fotocatalitica obtenida en cada proceso.

En la Tabla 2 se muestra un resumen de la informacién recopilada de cada articulo,
donde encontramos en la primera columna el afio de publicacion del articulo, en la
segunda columna los autores de las investigaciones que serdn analizadas, en la
tercera columna encontramos los métodos de fijacibn empleados por cada autor
que seran evaluados, aqui encontramos el método de impregnacion, spin coating,
sol gel y mezclado, seguida a esta encontramos la antocianina empleada que se
denota por la familia, la fruta de la que se extrajo o los compuestos contenidos en
el extracto. Es importante sefialar que algunos autores utilizaron un compuesto
adicional para alargar el tiempo de fotorespuesta del sistema fotocatalitico, para los
autores seleccionados fueron el carbon activado y el 6xido de grafeno. En la
columna denominada “contaminante”, se observan diferentes compuestos quimicos
a degradar que varian de acuerdo al campo de la investigacion. Para finalizar se
encuentra la columna de porcentaje de degradaciéon, en donde se evidencia un
mayor valor para el sistema fotocatalitico sensibilizado que sin sensibilizar, también
se especifica el valor de degradacién en el caso en que se haya utilizado méas de
una antocianina en un mismo estudio
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Tabla 2. Articulos consultados.

Afio Autores Método Familia o antocianina otro Contaminante % Degradacion
compuesto
Delfinidina-3,5-diglucosido 17% después de 40 min.
2018 DIAZ-URIBE, IMPREGNACION Petunidina-3,5-diglucosido N/A Azul de metileno El Porcentaje es 3'vece's
Carlos, et al. Malvidina-3 5-dialucésido mayor que el del TiO2 sin
~-dlg sensibilizar.
Cianidina-3-galactosido
2019  PIAZURIBE, \\1opEGNACION  Cianidina-3-arabingsido N/A N/A N/A
Carlos, et al. o L
Delfinidina-3-pentésido
DIAZ-URIBE Cianidina-3-rutindsido
2020 § ' IMPREGNACION  Cianidina-3-glucésido N/A Azul de metileno  26% peliculas modificadas
Carlos, et al. . o
Peonidina-3-rutinésido
. 49,2 %Sensibilizadas
2016 ToRVATDRZ SPIN COATING Pricamnia Sellowi NA - SOMBNE Y 4806 sin sensibilizar
Ao etal g TOC: 71,3%
GOULART Mora 58 % Sensibilizadas
2020 - X MEZCLADO Hibisco N/A Azul de metileno 51,4% Sensibilizadas
Silviany, et al. . ——
11% sin sensibilizar
2019 \./A.‘LLE‘]O’ IMPREGNACION Bactris Guineensis Oxido de Azul de metileno 33 % con 6xido de grafeno
William, et al. grafeno
YAN, Zhiying, et Rabano rojo colorantes y 34,9% de Rodamina B
2014 al. SOL- GEL Purpura batata NIA fenoles 26,7% de Rodamina B
YANG, Haiyan, i . 12,3 Veces mayor
2018 ot al SOL- GEL Repollo rojo N/A Cromo (VI) 98% de reduccion
ZYOUD, Ahed, Carbon . . < 40% Solo antocianina
2011 et al. MEZCLADO s.d activado Naranja de metilo > 40% con carbon activado
ZYOUD, Ahed, Carbdn I~ 91% de degradacion
2018 ot al. MEZCLADO s.d activado Fenazopiridina TOC: DE 24 ppm a 4 ppm

Fuente: elaboracién propia.
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2.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DETERMINANTES EN EL PROCESO DE
SENSIBILIZACION

2.1.1 Efecto del pH. Para la sensibilizacion del diéxido de titanio se analizaron los
diferentes valores de pH en el proceso fotocatalitico donde se evidencia en la gran
mayoria una mejora al trabajar con valores de pH bajos para garantizar la
estabilidad de la antocianina. Los autores estudiaron la antocianina como
sensibilizador para la fotodegradacion de naranja de metilo, en este caso, las
antocianinas resultaron con una mayor capacidad de absorcién a valores de pH mas
bajos, es decir que el sensibilizador absorbe mas radiacion y en consecuencia tiene
una mayor actividad sensibilizante; una de las razones del incremento de la
eficiencia del TiO2/ antocianina, es su color. Bajo condiciones mas acidas la
antocianina se vuelve rojiza y absorbe el color azul, lo que significa un mayor
intervalo de banda para el tinte. Ademas, esta antocianina se anclé también a
carbon activado permitiendo una mineralizacion mas rapida del contaminante (40
minutos) a un pH menor a 5 7. A su vez, en 2017 utilizaron especies del Caribe
Colombiano como sensibilizantes para mejorar la actividad fotocatalitica del TiO2 en
la degradacion de azul de metileno, evaluando a tres valores diferentes de pH (2.0,
3.0y 4.0), donde la mejor respuesta en cuanto a la amplitud del espectro de luz se
dio con pH 3, bajo estas condiciones predomina el cation flavilio que es la forma
mas estable de las antocianinas como se mencion6 anteriormente, también se
informa que a un pH 4 disminuye la absorcién de luz’®. En otro estudio donde
sensibilizaron TiO2 con colorantes naturales extraidos de Bactris guineensis para
mineralizar azul de metileno, verificaron el comportamiento de la sensibilizacion a
diferentes condiciones de pH, de este modo, a un pH 6 las estructuras quimicas del
sensibilizante cambian de cationes flavilio a pseudobase de carbinol como se
muestra en la Figura 7 del presente documento, esto quiere decir que la estabilidad
de la antocianina analizada se presenta por debajo de este valor de pH; por otra
parte, a un pH de 2 se demostrd que el extracto natural presenta una alta absorcion
de luz en la region visible, indicador de un buen potencial para ser sensibilizador’®.

En la Figura 9 se encuentra el espectro de reflectancia difusa de peliculas delgadas
de TiO:z sensibilizado con antocianinas a diferentes valores de pH, en donde el
diéxido de titanio sin sensibilizar no muestra absorcion significativa en el rango de
la regidn visible; las peliculas sensibilizadas muestran una absorcion variable en la
misma longitud de onda en la regién visible (546 nm), la figura muestra que el mejor

7ZYOUD, Op. cit., p. 1271.

® DIAZ-URIBE, Improvement of the photocatalytic activity of TiO, using Colombian
Caribbean species (Syzygium cumini) as natural sensitizers: Experimental and theoretical
studies. Op. cit., p. 373.

® DIAZ-URIBE, Carlos, et al. TiO; thin films sensitization with natural dyes extracted from
Bactris guineensis for photocatalytic applications: Experimental and DFT study. En: Journal
of Saudi Chemical Society. 2020. Vol, 24, p. 410.
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pH para trabajar este proceso fotocatalitico es a un pH de 3 donde aun existe el
cation flavilio de la especie mas predominante delfinidina-3,5-diglucésido®°.

Figura 9. Espectros de reflectancia difusa UV-
Vis de peliculas delgadas de TiO:2
sensibilizadas con el extracto rico en
antocianinas a pH: a) 2.0, b) 3.0y c) 4.0.
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Fuente: DIAZ-URIBE, Carlos, et al. Improvement
of the Photocatalytic Activity of TiO> Using
Colombian Caribbean Species (Syzygium Cumini)
as Natural Sensitizers: Experimental and
Theoretical Studies. En: Dyes and Pigments.
2018. Vol. 150. p. 370-376.

Para la Figura 10, la absorbancia mas significativa esta entre 430 y 600 nanémetros
a un pH 2, teniendo una maxima longitud de onda de 518 nm en la region visible, la
cual también corresponde al cation flavilio de la estructura de la antocianina mas
predominante, en este caso la cianidina-3-rutinosida®.

8 DIAZ-URIBE, Improvement of the photocatalytic activity of TiO. using Colombian
Caribbean species (Syzygium cumini) as natural sensitizers: Experimental and theoretical

studies, Op. cit., p. 373.
8 DIAZ-URIBE, TiO; thin films sensitization with natural dyes extracted from Bactris

guineensis for photocatalytic applications: Experimental and DFT study, Op. cit., p. 410.
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Figura 10. Espectro UV-VIS de los extractos
de fruto B. Guineensis a valores de pH 2,4y
6.
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Fuente: DIAZ-URIBE, Carlos, et al. TiO; thin films
sensitization with natural dyes extracted from
Bactris guineensis for photocatalytic applications:
Experimental and DFT study. En: Journal of Saudi
Chemical Society. 2020. Vol, 24, p. 407-416.

La Figura 11 corresponde al espectro UV- visible del extracto Vaccinium Meridionale
Swartz que fue estudiado como candidato a ser sensibilizante para peliculas
delgadas de diéxido de titanio; la maxima absorbancia presente a 520 nm disminuyo6
cuando el valor de pH se llevé hasta 4, cuando se aumenta el pH a 6 se produce un
desplazamiento al rojo a una absorcién a 620 nm, esto quiere decir que presenta
mayor absorcién de luz hacia el color rojo del espectro electromagnético. Por ultimo,
a un pH 2 la antocianina muestra la maxima absorbancia en la forma de cation
flavilio, siendo la cianidina-3-galactésido y cianidina-3-arabindsido las mas
predominantes®?,

8 DIAZ-URIBE, Potential use of an anthocyanin-rich extract from berries of Vaccinium
Meridionale Swartz as sensitizer for TiO2 thin films — An experimental and theoretical study,

Op. cit., p. 4.
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Figura 11. Espectro UV-Vis del
extracto de V. meridionale Swatrz
berries a valores de pH 2-6.
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Fuente: DIAZ URIBE, C., et al. Potential
use of an anthocyanin-rich extract from
berries of Vaccinium Meridionale Swartz
as sensitizer for TiO, thin films — An
experimental and theoretical study. En:
Journal  of  Photochemistry  and
Photobiology A: Chemistry. 2019. Vol.
384, 9 p.

Segun estos autores, el pH se considera como una propiedad a tener en cuenta
durante la sensibilizacién de TiOz, principalmente porque influye en la absorcion de
luz del sensibilizante natural, lo que es determinante para que la degradacién sea
efectiva dentro del rango de luz visible del espectro, asi como también proporciona
una mejor estabilidad a la estructura de la antocianina al considerar que los valores
propicios para trabajar estan a condiciones de pH bajos (acidos).

2.1.2 Absorcion de luz. La sensibilizacién en la fotocatdlisis heterogénea es
importante porque permite disminuir la energia de banda de los semiconductores
gue no son activos en la region visible, para que absorban luz a mayores longitudes
de onda en el espectro; por esto se estudian las longitudes de onda y caracteristicas
con las que se comporta adecuadamente el extracto natural para asi tener un buen
proceso de degradacion fotocatalitica en conjunto con el TiOz.
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Una de las caracteristicas que tienen estos compuestos sensibilizantes es que
poseen estructuras quimicas formadas por dobles enlaces conjugados (1T-11) que
absorben la radiacion visible entre 400 y 800 nm, a estos se les conoce como grupos
cromoéforos, como lo mencionan en una de las investigaciones®. En esta
investigacion los autores emplearon el extracto de Picramnia sellowii para
sensibilizar TiO2 con el objetivo de degradar contaminantes y microorganismos de
agua residual, este mostr6 la presencia de varias familias de grupos croméforos lo
gue indica que es un buen sensibilizante. En el proceso fotocatalitico, al irradiar el
compuesto con luz visible, los electrones que forman grupos cromoéforos son
excitados e inyectados a la banda de conduccién del TiO284.

Los analisis espectrofotométricos realizados a las antocianinas han informado que
estos compuestos muestran la banda de absorcion maxima entre 520 nm y 530
nm&. Segun otra investigacion, tras sensibilizar el TiO2 observaron un cambio en la
absorcion hacia longitudes de onda de 546 nm, lo que indica una disminucion en la
energia de banda prohibida del TiO2 ampliando la absorcion de luz hacia longitudes
de onda dentro del espectro visible. A pesar de este resultado, emplearon un tiempo
de secado prolongado después de la sensibilizacion causando una degradacién de
las antocianinas adsorbidas en la superficie del semiconductor, lo que produce una
reduccion de la absorciéon de fotones en la regién visible®. Continuando con el
analisis, otros autores, usaron un extracto de antocianina compuesto por los grupos
cromoforos cianidina-3-rutinésido, cianidina-3-glucésido y peonidina-3-rutindsido,
donde se expuso que la cianidina-3-rutindsido, que es la mas predominante en el
extracto, absorbe a 521 nm segun su andlisis experimental®”. En el articulo donde
el extracto sensibilizante contiene cianidina-3-galactésido, cianidina-3-arabindsido
y delfinidina-3-pentosido, los resultados de las propiedades Opticas mostraron una
banda de absorcion significativa en el rango de 470-560 nm, con longitud de onda
maxima a 520 nm®, Otros estudios informaron que para las antocianinas de repollo

8 FERNANDEZ, J. A., et al. Treatment of real wastewater with TiO-films sensitized by a
natural-dye obtained from Picramnia sellowii. En: Journal of Environmental Chemical
Engineering. 2016. Vol. 4, p. 2848.

8 |bid., p. 2848.

8 HORBOWICZ, Marcin, et al. Anthocyanins of fruits and vegetables - their occurrence,
analysis and role in human nutrition. Université de Paris. 2008. Citado por: DIAZ-URIBE,
Improvement of the Photocatalytic Activity of TiO, Using Colombian Caribbean Species
(Syzygium Cumini) as Natural Sensitizers: Experimental and Theoretical Studies. Op. cit.,
p. 373.

8 DIAZ-URIBE, Improvement of the Photocatalytic Activity of TiO, Using Colombian
Caribbean Species (Syzygium Cumini) as Natural Sensitizers: Experimental and Theoretical
Studies. Op. cit., p. 373.

8 DIAZ-URIBE, TiO: thin films sensitization with natural dyes extracted from Bactris
guineensis for photocatalytic applications: Experimental and DFT study, Op. cit., p. 412.

8 DIAZ-URIBE, Potential use of an anthocyanin-rich extract from berries of Vaccinium
Meridionale Swartz as sensitizer for TiO2 thin films — An experimental and theoretical study,
Op. cit., p. 4.
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rojo se obtuvo una absorcion de luz en el rango visible de aproximadamente 660
nm8; mientras que para los que usaron mora e hibisco, la maxima absorcion de luz
se obtuvo a 547 nmy 519 nm, respectivamente®. Por Gltimo, otros autores utilizaron
el repollo de rdbano rojo que tuvo mayor absorciéon en el rango de 200-650 nm?®?,
En sintesis, el fotocatalizador con energias de separacion de banda mas bajas
absorbe mas luz visible.

Recopilando las ideas de los autores, la absorcion de luz se considera como una
propiedad significativa que deben tener los sensibilizantes naturales para aportar al
semiconductor la capacidad de activarse a radiaciones con longitud de onda
superior a 400 nm disminuyendo la energia de su banda de absorcién. Se debe
tener en cuenta que la relacion entre las bandas y la absorcion de luz es
inversamente proporcional, es decir, al disminuir la energia prohibida del
fotocatalizador, éste absorbe mayores longitudes de onda cuando es irradiado. Por
tal razon, se busca que el TiO2 disminuya su energia de banda haciendo que tenga
un comportamiento 6ptimo en la regién del espectro visible para procesos de
degradacion fotocatalitica. Esto se pudo comprobar con los resultados obtenidos de
las longitudes de onda de absorcion de luz de los extractos naturales involucrados
que, en general, fueron superiores a la longitud maxima de 520 nm registrada para
las antocianinas; sin embargo, esta propiedad también varia de acuerdo con la clase
y Su estructura quimica, sobre todo, por la cantidad de grupos croméforos que
tengan presente. A continuacion, se muestra la absorcion de luz de los colorantes
delfinidina y cianidina en la superficie del TiO2, demostrando lo mencionado
anteriormente(Figural2).

8 YANG, Haiyan, et al. Highly efficient red cabbage anthocyanin inserted TiO2 aerogel
nanocomposites for photocatalytic reduction of Cr (VI) under visible light. En: Nanomaterials.
2018. Vol. 8, p. 7.

% GOULART, Silviany, et al. Sensitization of TiO, nanoparticles with natural dyes for
photocatalytic activity under visible light. En: Dyes and Pigments. 2020. Vol. 182, p. 4.

%1 YAN, Op. cit., p. 8.
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Figura 12. Espectro de absorcion de luz de los colorantes
delfinidina y cianidina en la superficie del TiO-.
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Fuente: DAI, Qing y RABANI, Joseph. Photosensitization of
nanocrystalline TiO, films by anthocyanin dyes. En: Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry. 2002. Vol. 148. p.
17-24. Modificada por el autor.

2.1.3 Polaridad. La polaridad de las antocianinas esta determinada por el grupo
sustituyente del anillo B como se muestra en la Tabla 1, si existe una mayor
presencia de grupos metoxilos tendrd menor polaridad, mientras que, a mayor
presencia de grupos hidroxilos mayor polaridad®?. Se informa que la antocianina se
puede sujetar por los grupos hidroxilos y metoxilos a la superficie del didxido de
titanio®, un ejemplo de modo de unién se muestra en la Figura 13.

92 PREGUERO PEREZ, Op. cit., p. 5, 6.
9 ZYOUD, Ahed, et al. Anthocyanin-sensitized TiO, phenazopirydine photodegration under
solar simulated light. En: Journal of Nanomaterials. 2018. p. 2.
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Figura 13. Formula estructural de la molécula
de antocianina anclada al TiOa.

OH

Fuente: ZYOUD, Ahed, et al. Anthocyanin-
sensitized TiO» phenazopirydine photodegration
under solar simulated light. En: Journal of
Nanomaterials. 2018. p. 2.

Para que se fijen los dos compuestos debe haber un intercambio electronico a
través de enlaces quimicos, por la presencia de grupos hidroxilo superficiales entre
las particulas del TiO2 y las moléculas del colorante®. En un trabajo, determinaron
la presencia de grupos funcionales polares en el extracto, estos pueden formar
enlaces quimicos entre los dos compuestos, los cuales interactian de dos maneras,
primero, pueden activar la formacion de radicales transfiriendo electrones al TiO2 y
segundo, favorecen la transferencia de carga al interactuar con los contaminantes
presentes en aguas residuales®®.

Podemos incluir los aportes que mencionan que la adsorcion de la antocianina sobre
el TiO2 se dio por medio de la desprotonacion de los grupos hidroxilo de la
antocianina, permitiendo la union de los enlaces entre el atomo de oxigeno del
colorante con el &tomo de Ti del semiconductor, generando O-Ti%. Continuando con
esta idea, las uniones que se dan entre estos dos compuestos pueden ser:

% ZYOUD, Alternative natural dyes in water purification: Anthocyanin as TiO — sensitizer in
methyl orange photo-degradation, Op. cit., p. 1269.

% FERNANDEZ, Op. cit., p. 2851.

% DIAZ-URIBE, Improvement of the Photocatalytic Activity of TiO, using Colombian
Caribbean Species (Syzygium Cumini) as Natural Sensitizers: Experimental and Theoretical
Studies, Op. cit., p. 374.
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mononuclear bidentado, monodentado y binuclear bidentado. Para las antocianinas
estudiadas en este trabajo, la delfinidina-3,5-diglucésido y petunidina-3,5-
diglucdsido se unieron al TiO2 a través de quelante mononuclear bidentado; también
se encontro la malvidina-3,5-diglucosido, donde se ancla en un modo de union
monodentado®’. En otra investigacion, se evalué el anclaje para dos configuraciones
de antocianina, la cianidina-3-rutinésido con quelante mononuclear bidentado y la
cianidina-3-glucosido con quelante binuclear bidentado; respecto a la peonidina-3-
rutindsido encontraron la presencia de un grupo metoxi (-OCHzs) que interactia con
un &tomo de titanio de la superficie®8. En otro caso, enfatizaron en que la delfinidina-
3-pentédsido del extracto de V. meridionale tuvo una mejor unién por el modo de
anclaje mononuclear bidentado®°.

Otro caso a tener en cuenta es en el que emplearon 6xido de grafeno en su proceso,
este material reduce la tasa de recombinacién de los pares electrén-hueco al
mejorar el transporte de electrones transferidos desde el sensibilizador al TiO2,

En efecto, la polaridad de la antocianina es determinante para la sensibilizacién de
la superficie del TiO2 debido a la interaccion entre los grupos hidroxilo y/o metoxilo
del extracto con las moléculas del TiO2 aportando mayor o menor estabilidad en el
anclaje, sobre todo, si la unién es de modo binuclear y la transferencia de electrones
reduce la recombinacion de los pares electron hueco.

2.1.4 Copigmentacion. Cuando el TiO2 se une al extracto natural, se forma un
complejo que genera un cambio en la intensidad del color, al interactuar se produce
lo que se conoce como un cambio batocromico en los espectros de absorcion de
luz, desplazando el equilibrio hacia el color rojo, en otras palabras, aumenta la
longitud de onda. Asi como lo informaron, al caracterizar el TiO2 sensibilizado con
el extracto de S. cumini, evidenciaron un ligero efecto batocromico por el cambio de
la banda de absorciéon hacia longitudes de onda cercanas a 546 nm'°l, Para el
extracto de repollo rojo, los autores observaron un desplazamiento tipico al rojo en
el borde del rango de luz visible y se produjo una absorcion considerable en el rango
de aproximadamente 660 nm%2, Para terminar, otra investigacion reafirmé un
cambio batocromico de las bandas para el sistema fotocatalitico en comparacion

 Ibid., p. 374.

% DIAZ-URIBE, TiO: thin films sensitization with natural dyes extracted from Bactris
guineensis for photocatalytic applications: Experimental and DFT study, Op. cit., p. 410.

% DIAZ-URIBE, Potential use of an anthocyanin-rich extract from berries of Vaccinium
Meridionale Swartz as sensitizer for TiO; thin films — An experimental and theoretical study,
Op. cit., p. 5.

100 VVALLEJO, Op. cit., p. 2.

11DIAZ-URIBE, Improvement of the Photocatalytic Activity of TiO. using Colombian
Caribbean Species (Syzygium Cumini) as Natural Sensitizers: Experimental and Theoretical
Studies, Op. cit., p. 373.

102 YANG, Op. cit., p. 7.
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con el extracto puro, hecho que relaciona este efecto con el acoplamiento entre las
moléculas del sensibilizante y el semiconductori®,

Para darle un poco mas de entendimiento a esta propiedad, en la Figura 14 se
observa el desplazamiento de la longitud de onda hacia el rojo cuando el TiO2 es
sensibilizado con un extracto que contiene la antocianina cianidina-3-glucosido,
pasando de una longitud de onda de 538 nm de la antocianina a 559 nm
sensibilizando el TiO21%.

Figura 14. Espectro de absorcion de
peliculas de TiO2 sensibilizada con
extracto rico en antocianina
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Fuente: SENTHIL, T.S., et al. Natural dye
(cyanidin 3-O-glucoside) sensitized
nanocrystalline TiO, solar cell fabricated
using liquid electrolyte/quasi-solid-state
polymer electrolyte. En: Renewable
Energy. 2011. Vol. 36, p. 2484- 2488.

Esta propiedad aumenta el area de absorcion de luz hacia longitudes de onda
maxima en el espectro visible cuando se ancla la antocianina al semiconductor. Esto
ocurre porque la antocianina es una de las pocas especies capaz de copigmentar,

103 DIAZ-URIBE, Potential use of an anthocyanin-rich extract from berries of Vaccinium
Meridionale Swartz as sensitizer for TiO2 thin films — An experimental and theoretical study,
Op. cit., p. 7.

104 SENTHIL, T.S., et al. Natural dye (cyanidin 3-O-glucoside) sensitized nanocrystalline
TiO2 solar cell fabricated using liquid electrolyte/quasi-solid-state polymer electrolyte. En:
Renewable Energy. 2011. Vol. 36, p. 2486,2487.
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gracias a que el ion flavilio que posee es casi planar, aportandole estabilidad
siempre y cuando esté en condiciones de pH bajo. En consecuencia, un cambio
batocrémico es un indicador de un proceso de sensibilizacion eficiente del TiO-.

La siguiente tabla resume la importancia de las propiedades fisicoquimicas
determinantes cuando se sensibiliza el TiO2 con un extracto de antocianina a partir
del analisis de los articulos seleccionados.

Cuadro 1. Importancia de las propiedades fisicoquimicas en el proceso de
sensibilizacion del TiO2.

Propiedad Importancia

Proporciona estabilidad por la presencia del ion
flavilio en la estructura de la antocianina a pH bajos.
El sensibilizante debe contar con esta propiedad para
aportar al semiconductor la capacidad de activarse a
Absorcién de luz longitudes de onda dentro de la region visible del
espectro electromagnético disminuyendo la energia
de banda prohibida (band gap).

Aporta una mayor o menor estabilidad al momento de
anclarse los grupos funcionales de la antociana con
una molécula de del TiO2, considerando los modos
de unidon que se pueden presentar como lo son
monodentado, bidentado mononuclear y bidentado
binuclear.

Permite el desplazamiento de la longitud de onda
hacia el rojo, generando un cambio batocrémico
cuando el TiO2 es sensibilizado, aumentando el
tiempo de fotorespuesta del sistema fotocatalitico.

pH

Polaridad

Copigmentacion

Fuente: elaboracion propia.

2.2 METODOS DE FIJACION DE COLORANTES SOBRE EL DIOXIDO DE
TITANIO

Para dar paso con el estudio comparativo, se evaluaran los métodos de fijacion de
los articulos seleccionados en la busqueda bibliografica que corresponden con el
objetivo general del presente documento.

En uno de los estudios de DIAZ-URIBE, Carlos, et al.1% sensibilizaron peliculas de
dioxido de titanio con tres antocianinas diferentes identificadas en el extracto
(delfinidina-3,5-diglucésido, petunidina-3,5-diglucosido, malvidina-3,5-diglucésido);

105 DIAZ-URIBE, Improvement of the Photocatalytic Activity of TiO, Using Colombian
Caribbean Species (Syzygium Cumini) as Natural Sensitizers: Experimental and Theoretical
Studies, Op. cit., p. 371.
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las peliculas se sumergieron en la solucién sensibilizante a tres valores de pH, con
agitacion constante por 24 horas a temperatura ambiente, luego de esto cada
pelicula se sec6 a 40°C por 18, 21 y 24 horas. Antes de activar el proceso
fotocatalitico, la solucion se agitd magnéticamente en la oscuridad por una hora
para garantizar el equilibrio de adsorcion-desorcion del colorante sobre la superficie
del TiO2. Por otra parte, DIAZ-URIBE, Carlos, et al.1% sensibilizaron peliculas
delgadas de TiO2 con el extracto de Bactris guineensis (cianidina-3-rutindsido,
cianidina-3-glucoésido, peonidina-3-rutinésido) empleando el mismo método de los
autores previamente mencionados. El proceso de degradacién se realiz6 en un
fotoreactor por lotes bajo irradiacion visible, la solucion se agité por una hora para
garantizar el equilibrio adsorcion-desorcion del contaminante sobre la superficie del
TiO2. El componente en mayor proporcion del extracto es la cianidina-3-rutinosido a
un 76%, esta define en gran proporcion las propiedades fotocataliticas del sistema.

En relacién con este tema, se quiso sensibilizar la pelicula de dioxido de titanio con
antocianinas agregandole o6xido de grafeno como en el trabajo de VALLEJO,
William, et al.2%’, primero realizaron la mezcla diéxido de titanio-6xido de grafeno
depositandola sobre un sustrato de vidrio para luego sumergirla en una solucion del
extracto por 24 horas y luego fue lavada y secada a temperatura ambiente. Seguido
a esto, las peliculas sensibilizadas fueron sumergidas en una solucién del
contaminante por una hora con agitacion magnética para asegurar el equilibrio de
adsorcion-desorcion del contaminante sobre la superficie de la pelicula delgada. El
oxido de grafeno tiene un importante efecto sinérgico junto con el sensibilizador
natural.

Asi mismo, DIAZ-URIBE, Carlos, et al.1% utilizaron un método para anclar el
sensibilizante a las peliculas de TiO2, en donde estas fueron sumergidas en una
solucion de los colorantes extraidos previamente, este proceso de adsorcion se
llevé a cabo durante 24 horas con agitacion constante, luego se extrajeron las
peliculas de la soluciéon sensibilizante y se secaron a temperatura ambiente. En el
extracto se identificaron las siguientes antocianinas, cianidina-3-galactésido,
cianidina-3-arabinosido y delfinidina-3-pentosido.

El método que emplearon los autores mencionados anteriormente fue el método de
impregnacion, se caracteriza por ser de bajo costo, facil para hacer catalizadores
soportados y requerir menos equipos de laboratorio, ademas de que cubre de
manera no uniforme la superficie cuando se difunde el sensibilizante dentro de los

106 DIAZ URIBE, TiO thin films sensitization with natural dyes extracted from Bactris
guineensis for photocatalytic applications: Experimental and DFT study, Op. cit., p. 408.

107 VALLEJO, Op. cit., p. 3.

108 DIAZ-URIBE, Potential use of an anthocyanin-rich extract from berries of Vaccinium
Meridionale Swartz as sensitizer for TiO2 thin films — An experimental and theoretical study,
Op. cit., p. 2.
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poros del material'®. Este proceso de impregnacion se realiza en tres etapas!®® y
el diagrama de proceso de este método se encuentra en el Anexo D:

e La primera etapa consiste en el contacto del soporte con la solucién impregnante
por un cierto periodo de tiempo.

e La segunda etapa tiene como fin el secado del soporte para remover el liquido
gue permanece en el interior de los poros.

e La tercera etapa se denomina activacion del catalizador por calcinacion,
reduccion u otro tratamiento.

Al aplicarse en los estudios previos, se identifica que en este método logran anclar
el extracto a las peliculas de TiO2 sin depender de la adicion de otros compuestos
quimicos que puedan competir por el sitio activo de anclaje, asi como envenenar el
fotocatalizador. Este método también proporciona una mayor actividad debido a que
los sitios activos se ubican en la zona mas accesible para la transferencia de masa
entre el contaminante y la superficie del fotocatalizador!!!. Otro aspecto a considerar
que aplicaron los autores fue el tiempo de impregnacién, de él depende la
distribucion del extracto sobre la superficie del TiO2; emplearon un tiempo de 24
horas para una impregnacion hiumeda, con una adsorcién fuerte formando enlaces
entre el sensibilizante y el TiO2, obteniendo una capa mas gruesa de agente activo;
una limitante es la cantidad de material que se puede incorporar en el soporte'?,

La etapa de adsorcion y desorcion presente en estas investigaciones se ejecuta en
el fotoreactor buscando un contacto con el contaminante hasta los poros mas
internos del fotocatalizador, produciendo una interaccién de toda la superficie/sitios
activos antes del proceso fotocatalitico con irradiacion de luz visible, sumado a esto,
el tiempo prolongado de esta etapa hace que los poros del fotocatalizador se llenen
del contaminante, teniendo una mejor interaccion y reaccion haciendo que la
degradacion sea mas efectiva.

En la operacion de secado, se opta generalmente por efectuarla a temperatura
ambiente, pero en el estudio de DIAZ-URIBE, Carlos, et al.}'® se aumenta la

109 BOHORQUEZ, Op. cit., p. 24.

110 CARBALLO SUAREZ, Luis M. Introduccion a la catélisis heterogénea. Universidad
Nacional de Colombia. Departamento de ingenieria quimica. Bogota: 2002. 432 p. ISBN:
958-701-207-0.

11 |bid., p. 174.

112 |pid., p. 178

113 DIAZ-URIBE, Improvement of the Photocatalytic Activity of TiO, Using Colombian
Caribbean Species (Syzygium Cumini) as Natural Sensitizers: Experimental and Theoretical
Studies, Op. cit., p. 371.
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temperatura, esto significa una desventaja por lo que el compuesto organico se
desestabiliza y puede afectar la actividad fotocatalitica del proceso.

FERNANDEZ, J. A.1'4 et al. usaron un tinte natural extraido de Picramnia sellowii
sensibilizando peliculas de dioxido de titanio para degradar contaminantes
organicos y microorganismos presentes en el agua residual irradiando con luz
visible; se depositd el sensibilizante sobre la pelicula de TiO2 haciéndola girar con
una velocidad de 700 rpm hasta que la pelicula quedé totalmente recubierta, esto
permite obtener una capa muy fina del fotocatalizador. En este extracto se
identificaron antocianinas que fueron adsorbidas sobre el dioxido de titanio por
guimisorcion ya que poseen estructuras quimicas formadas por dobles enlaces
conjugados, que absorben longitudes de onda en la radiacién de luz visible. La
degradacion se efectud en un reactor de tipo lote, primero bajo condiciones oscuras,
para alcanzar el equilibrio adsorcién-desorcion.

El método utilizado por los autores fue spin coating, consiste en un recubrimiento
superficial que implica esparcir un liquido sobre un sustrato que gira a una velocidad
angular constante alrededor de un eje que debe ser perpendicular al area de
recubrimiento. El procedimiento para la sensibilizacion de las peliculas de TiO:2
consta de varias etapas y se presenta a continuacion (Figura 15)*15,

Figura 15. Etapas claves en el proceso de spin Coating.
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Fuente: RAO, Varun Nanjunda. Numerical studies on spin
coating of metals. Master en ciencias de Ingenieria Mecanica.
Arlington: The University of Texas, 2016. 66 p.

114 FEERNANDEZ, Op. cit., p. 2849.
115 RAQ, Varun Nanjunda. Numerical studies on spin coating of metals. Master en ciencias
de Ingenieria Mecanica. Arlington: The University of Texas, 2016. 66 p.
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a) Deposicion: se permite que la solucion caiga sobre un sustrato giratorio por
medio de un mecanismo de descarga. El sustrato se acelera a la velocidad
deseada, de modo que la solucion se difunde debido a la fuerza centrifuga.

b) Spin-up: el sustrato se acelera hasta la velocidad de rotacibn maxima deseada,;
el fluido se mueve radialmente hacia afuera sobre el sustrato.

c) Spin-off/Flujo de fluido estable: en esta etapa el adelgazamiento del fluido es
bastante uniforme. Los efectos del borde se ven a menudo porque el fluido fluye
uniformemente hacia afuera, pero forma pequefas gotas en el borde para ser
arrojado.

d) Evaporacion: después el sustrato se calienta a una temperatura suficiente para
eliminar el disolvente por evaporacion.

Para un mejor entendimiento el diagrama del proceso se encuentra en el Anexo A.

En este método, el equipo empleado hace que el proceso y manipulacién de la
técnica sean practicos. Asi mismo, este método tiene ventaja sobre el grosor de la
pelicula por lo que se puede ajustar mediante repetidas aplicaciones del material
sobre el sustrato, permitiendo recubrimientos uniformes y planos!!®. También la
rapidez con la que puede usarse, su bajo costo y no requerir altas temperaturas ha
permitido que se utilice en diferentes campos!!’. Sin embargo, al momento de
depositar resulta ineficiente por la pequefa porcion de material que pueda quedar
sobre la pelicula (del 2 al 5%), el resto es eliminado al medio cuando se hace
girar'*®, Ademas, no se pueden recubrir ambas caras de la pelicula
simultdneamente y es lento para realizar recubrimientos multicapa con distintas
funciones!®. Algunos de los defectos que se pueden presentar durante la obtencion
de las peliculas es que al utilizar tiempos y velocidades muy altas, la capa que
recubre la pelicula es muy delgada, o cuando los tiempos son muy cortos y las
velocidades de giro muy pequefias, la pelicula resulta muy gruesa'?. En Ultima

116 FLORES PEREZ, Gustavo. Evaluacion de recubrimientos hibridos depositados sobre
aceros para la proteccion de Metal Dusting. Maestria en ciencias en ingenieria metallrgica.
México D.F.: Instituto politécnico nacional. Departamento de ingenieria en metalurgia y
materiales. 2016. 83 p.

H'SEGURA RAMIREZ, Yutzil Edith. Estudio comparativo del peso molecular y otras
variables en la obtencién de peliculas delgadas poliméricas por spin coating. Trabajo de
grado ingeniero quimico. Hermosillo: Universidad de Sonora. 2019. 79 p.

118 MEDINA RAMIREZ, lliana Ernestina, et al. Disefio y fabricacion de un aparato para el
deposito de peliculas delgadas por el método de rotacién. En: Investigacion y ciencia de la
Universidad Autbnoma de Aguascalientes. 2009. Vol. 45, p. 46.

119 BERMUDEZ DOMINGUEZ, Diego. Recubrimientos anti-rayadura para lentes oftalmicas.
Trabajo doble grado en farmacia, Optica y optometria. Sevilla: Universidad de Sevilla.
Facultad de farmacia, 2018- 2019. 32 p.

120 SEGURA RAMIREZ, Op. cit., p. 20.
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instancia, puede haber una mala calidad de la pelicula al presentarse un exceso de
volumen sobre la superficie o una mala preparacién del extracto sensibilizante!?!,
Respecto a los autores se puede afirmar que un buen anclaje en la sensibilizacion
depende del tiempo y la velocidad de giro, asi como la concentracion del extracto
en la solucién que se deposita sobre la pelicula.

YANG, Haiyan, et al.'?> presentan un método de fijacion diferente a los
convencionales, empleando un nanocompuesto de aerogel de diéxido de titanio con
pigmento natural que proviene de la antocianina de repollo rojo (RCP). La
antocianina se insertd6 en nanocompuestos de aerogel de TiO2 por medio de una
disolucion de una cantidad variable del extracto de repollo rojo con metanol,
isopropoéxido de titanio, acido nitrico y agua desionizada, esta mezcla se agité por
30 minutos, el gel que se obtuvo se almacend en reposo por 24 horas. Luego esta
mezcla se transfirid a una autoclave bajo una atmosfera de nitrégeno y se mantuvo
a 245°C durante 1,5 horas. Pasado este tiempo, la presion se liberé rapidamente
mediante la ventilacion del vapor del disolvente. El proceso de fotocatalisis ocurrio
en un fotorreactor que contenia el contaminante y el fotocatalizador, primero, se
llevaron estas suspensiones a agitacién en la oscuridad para homogenizacion
durante tres horas para alcanzar el equilibrio de adsorcién-desorcion. De igual
modo, YAN, Zhiying, et al.}>> emplearon el extracto de antocianina de rabano rojo
para mejorar la actividad fotocatalitica de TiO2 y asi degradar colorantes y
compuestos fenadlicos. Se disolvio rabano rojo en etanol con agitacion, lentamente
se adicioné isopropéxido de titanio hasta que la solucién se convirti6 en un gel
transparente. Seguido a esto, se afiadio gota a gota agua bajo agitacion continua,
lo que provocd una precipitacion del sélido sensibilizado. Se mantuvo en agitacion
durante 24 horas mas para transferirse a una autoclave a una temperatura de 363
K por 7 dias. Para terminar el proceso, la muestra se calcind a 673 K en aire durante
6 horas, obteniendo asi un polvo amarillo compuesto por el semiconductor y el
sensibilizante. El proceso fotocatalitico se llevé a cabo en un fotoreactor por lotes
gue contenia la solucién contaminante y el fotocatalizador. Las suspensiones se
agitaron magnéticamente en la oscuridad durante 24 horas para alcanzar el
equilibrio de adsorcion-desorcion entre los contaminantes y el TiO2 sensibilizado.
Los autores decidieron emplear otros pigmentos naturales como el color parpura de
batata, la cual es una antocianidina acilada.

El método es sol-gel, del cual se obtienen materiales de alta homogeneidad por
medio de reacciones quimicas en solucion a bajas temperaturas, teniendo un
recubrimiento alto de superficies amorfas, asegurando asi mayor cantidad de sitios
activos. Este método describe la sintesis de una red de 6xidos metdlicos a través
de reacciones quimicas de hidrdlisis y la condensacién de precursores moleculares
sintéticos. Los precursores mas utilizados son las sales inorganicas y compuestos

121 |hid., p. 20.
122 YANG, Op. cit., p. 2.
122 YAN, Op. cit., p. 3,2.
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metalorganicos. Los solventes mas usados son agua, alcoholes y algunas veces se
utiliza benceno'?*. Como se muestra en la Figura 16, el proceso forma en primer
lugar al sol, el cual es una suspension estable de particulas coloidales en un liquido
con determinado tamafio de particula; en segundo lugar, el gel es una red solida
cristalina interconectada expandida a través de un medio liquido. Esto quiere decir
que el gel se produce por una desestabilizacion del sol*?®,

De acuerdo al contenido de liquido en la red, los geles se pueden clasificar en:
Alcogeles y Acuageles. Los alcogeles son los que tienen un alto contenido de
alcohol en su red. Los acuageles, como su nombre lo indica, son los que tienen alto
contenido de agua en su red?*?®,

El liguido mencionado anteriormente puede secarse por dos diferentes métodos?*?’:

a) Secados por evaporacion (Xerogeles): Experimentan una contraccion
volumétrica y por ende una disminucion de la porosidad del area superficial al
calentarse entre la temperatura ambiente y 500°C. El procedimiento se
encuentra en el Anexo B.

b) Secados por extraccion supercritica (Aerogeles): Evitan los problemas
relacionados con la tensién superficial, preservando la estructura original porosa
del gel en la fase solida mediante procesos a presion y temperatura controladas
(Anexo C).

124CARBALLO, Luis y GALINDO V, Hugo M. Estudio de los procesos sol-gel para la
obtencion de un aglutinante apropiado para el peletizado de alimina. En: Revista ingenieria
e investigacion. Universidad Nacional de Colombia. 2001. Vol. 48, p. 58.

125 7ZAYAS RAMIREZ, Maria Luisa. Sintesis por sol-gel y caracterizacion de catalizadores
Ag/Al,O3-CeO; para la eliminacion del 6xido nitrico. Trabajo de grado Ingeniero ambiental.
Puebla: Universidad autébnoma de puebla. Facultad de Ingenieria quimica, 2005. 83 p.

126 |bid., p. 21.

127, CARBALLO, Op. cit., p. 59.
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Figura 16. Proceso de Sol-Gel.
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Fuente: TREJO GARCIA, Pablo Marco. Propiedades Opticas de material
hibrido SiO,: 2,4-DStP. Tesis licenciado en fisica. Puebla: Benemérita
Universidad Auténoma de Puebla. 2014. 38 p.

Las ventajas de este método son: significan fuentes de alta pureza, uniformes y
reproducibles; control en la composicion y microestructura del material y mezcla
homogénea a nivel molecular de los componentes; alta reactividad de las particulas
y ruta de sintesis de materiales reproducible y controlable!?®. Como inconvenientes
gue se presentan para este método encontramos un alto costo de los reactivos
utilizados que pueden ser toxicos para el ser humano, largos tiempos de sintesis,
asi como un control riguroso en el secado de la mezcla.

En el trabajo de ZYOUD, Ahed, et al'*®®, emplearon un método para fijar la
antocianina a la superficie del TiO2. Mezclaron el polvo de TiO2 durante media hora
con el extracto de antocianina y agua destilada desionizada. La mezcla se dejo
enfriar a temperatura ambiente y luego se expuso a punto de congelacion de agua
por 15 minutos. El solido formado se filtré al vacio, se recolecté y limpid, para dejar
secar al aire en la oscuridad. En paralelo, también se produjo un fotocatalizador
mezclando didxido de titanio y carbon activado en agua durante 1 hora, esta mezcla
se filtr6 al vacio y el compuesto se sec6 a 130°C por dos horas; para sensibilizarlo
se agregd el compuesto a una solucion de antocianinas donde se agitd

128 CARBALLO, Op. cit, p. 59.
129 7YOUD, Alternative natural dyes in water purification: Anthocyanin as TiO, — sensitizer
in methyl orange photo-degradation, Op. cit., p. 1269.
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magnéticamente durante una hora y se dej6 secar con aire por dos dias. Es
importante mencionar que la antocianina es un compuesto fotosensible, por tal
motivo tiende a degradarse; este hecho se presenta cuando el sistema muestra un
color menos intenso en comparacion con el catalizador fabricado inicialmente.

Siguiendo el tema, ZYOUD, Ahed, et al.'* degradaron desechos farmacéuticos
como la fenazopiridina por medio de la fotocatalisis. Se hizo una suspension de
particulas de TiO2 mezclandola con carbdn activado, la mezcla se filtr6 y seco en
un horno a 130°C; se le afiadi6 el extracto de antocianina al polvo seco y se revolvio
durante una hora. La mezcla resultante se filtr6 y dej6 secar a temperatura
ambiente. El sistema carbdn activado/TiOz/antocianina se almaceno en la
oscuridad. En este caso, el carbon activado tiene la ventaja de mantener mas cerca
el contaminante a la superficie del catalizador debido a su alta capacidad de
adsorcion, en consecuencia, aumenta la tasa de fotodegradacion. El equilibrio de
adsorcion-desorcion se alcanzo agitando el sistema fotocatalitico en la oscuridad.

GOULART, Silviany, et al.*3! utilizaron mora e hibisco (grupo de antocianinas) como
extracto sensibilizante de diéxido de titanio. En primer lugar, se afiadié TiO2 y el
extracto concentrado en vasos de vidrio para agitarse constantemente durante 20
horas. Después las muestras se centrifugaron durante 10 minutos a 3000 rpm.
Seguido a esto, se lavaron para asegurar la correcta fijacion de los colorantes a la
superficie de TiO2. Para finalizar, se secaron en un horno a 70°C durante 20 horas,
y fueron maceradas.

Estos autores utilizaron un método de mezclado, este puede tener etapas diferentes
segun sea el caso, pero sigue una misma estructura la cual se muestra en el Anexo
E; este método comienza con una mezcla entre el sensibilizante y el semiconductor,
seguido de esto se filtra y realiza un tratamiento térmico ya sea aumentando la
temperatura o disminuyéndola, de acuerdo a la eleccién del autor, luego, el
fotocatalizador obtenido se puso en contacto con la solucion del contaminante en la
oscuridad buscando que los compuestos interactuaran antes de ser irradiados con
luz visible. Las ventajas de este método son que las particulas del medio van a tener
un contacto mas cercano entre ellas, por eso se esperaria un mejor comportamiento
en la sensibilizacion del semiconductor, aunque, con este procedimiento no se
asegura un anclaje reforzado entre particulas. En la etapa de secado, no se
requieren altas temperaturas, se puede trabajar generalmente a temperatura
ambiente, y tampoco necesita el uso de precursores toxicos para llevar a cabo el
proceso, lo que lo convierte en un método que no resulta perjudicial para el medio
ambiente. Una de sus desventajas esta en la operacion del filtrado, debido a que se
puede perder material fotocatalitico en esta etapa. Por otro lado, el tiempo de
agitacion también es importante, en este punto las particulas del semiconductor y

130 ZYOUD, Anthocyanin-sensitized TiO, phenazopirydine photodegration under solar
simulated light, Op. cit., p. 3.
131 GOULART, Op. cit., p. 2.

63



del sensibilizante interactian y forman uniones, por lo que debe manejarse un
tiempo adecuado para que no se saturen los poros del semiconductor, lo que podria
afectar el proceso de la degradacion.

En la Tabla 4 se recopilan las ventajas y desventajas que caracterizan a cada

método, resumiendo lo expuesto anteriormente.

Cuadro 2. Ventajas y desventajas de los métodos de fijacion.

M?itj(;i?;nde Ventajas Desventajas
« Técnica practica e Perdida de material
. No se pueden recubrir
. . rosor de | licul *
Spin coating : CB;a(');?:ogt?) a peficuia ambas caras del soporte
o NoJ requiere altas temperaturas Tiempos y velocidades
9 P muy altas
e Contacto entre particulas mas
cercano e Etapa de filtrado
Mezclado e No se requieren altas eNo se asegura un anclaje
temperaturas fuerte entre particulas.
e NO necesita precursores toxicos
e Uniformes
¢ Reproducibles .
e Control en la composicion .ﬁgﬁ) ggst?grgeor:%cet“sl?nstesis
Sol- gel  Mezcla homogénea a nivel g P

molecular de los componentes

e Alta reactividad de las
particulas

e Control riguroso de secado
de la mezcla.

Impregnacion

¢ Bajo costo
e Facil
¢ Requiere menos equipos

e Cubre de manera no uniforme

la superficie
e Mayor actividad

e Cantidad de material
incorporado en el soporte
e Temperatura de secado

Fuente: elaboracion propia.

Para finalizar se consideran algunos costos que puedan apoyar la comparacion
entre los métodos de fijacion, mostrando el aproximado entre reactivos y equipos
gue se puedan emplear. En Tabla 5 se rectifica que el método de fijacion por sol-
gel es el de mayor costo.
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Tabla 3. Costos estimados para cada método de fijacion.

Impregnacion  Spin coating Sol gel Mezclado
Equipos $ 220.000 $4000.000 $11°220.000 $3990.000
Reactivos $ 20.000 $ 20.000 $ 343.000 $ 33.000
Otros $ 27.800 $ 17.800 $ 10.000 $ 20.000
Total $ 267.800 $4'037.800 $11'573.000 $ 4'043.000
aproximado ' ' ' '

Fuente: elaboracion propia.
2.3 ANALISIS DE LA EFICIENCIA FOTOCATALITICA.

Continuando con la evaluacién de cada método, se hace un analisis de la eficiencia
en la degradacién fotocatalitica, como complemento para comparar los métodos
empleados por cada autor. Esta eficiencia generalmente se expresa en porcentaje
de degradacion del contaminante; en algunos casos se menciona el carbono
organico total (COT), el cual es un indicador de la carga organica presente en el
agua; en el proceso fotocatalitico se oxida el carbono orgénico a didxido de carbono,
midiéndose este cambio en las condiciones del medio acuoso.

DIAZ-URIBE, Carlos, et al.1®? degradaron azul de metileno, donde los resultados
indicaron que la actividad fotocatalitica del TiO2 sensibilizado con el extracto fue tres
veces mayor (17%) que las peliculas delgadas sin modificar, como se muestra en
la Figura 17. Los autores también estudiaron la posibilidad de reutilizar el
fotocatalizador durante varios ciclos, por tanto, es importante resaltar que la pelicula
modificada no sufri6 cambio de color, lo que quiere decir que no hubo una
fotodegradacion del sensibilizante. DIAZ-URIBE, Carlos, et al.'*® también
degradaron azul de metileno, la actividad fotocatalitica aumento en un 26% para las
peliculas modificadas con una energia de banda de 2,8 eV, con respecto al didxido
de titanio puro que mostré una actividad escasa bajo la irradiacion de luz visible,
hecho que se observa en la Figura 18. Las cianidinas se anclan a la superficie del
diéxido de titanio mejorando las propiedades Opticas de las peliculas delgadas en
el rango visible del espectro. Este contaminante lo degradan VALLEJO, William, et
al. 134, lo que conlleva a un rendimiento fotocatalitico del 33% y una reduccién en la

132 DIAZ-URIBE, Improvement of the Photocatalytic Activity of TiO, Using Colombian
Caribbean Species (Syzygium Cumini) as Natural Sensitizers: Experimental and Theoretical
Studies, Op. cit., p. 374.

133 DIAZ URIBE, TiO; thin films sensitization with natural dyes extracted from Bactris
guineensis for photocatalytic applications: Experimental and DFT study, Op. cit., p. 408.

134 VALLEJO, Op. cit., p. 13.
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banda del sistema de 2,45 eV. Con esto se corrobora que al sensibilizar el TiOz, la
energia de banda se modifica para absorber luz visible del espectro
electromagnético, potenciado aiin mas con la adicion de otro compuesto (6xido de
grafeno). En comparacion con los otros trabajos de degradacion, DIAZ URIBE,
Carlos, et al. 135 evaluaron el extracto natural como posible sensibilizador de las
peliculas de TiO2. Determinaron un maximo de absorcion de aproximadamente 2,7
eV para el sistema fotocatalitico sensibilizado, lo que demostré que las tres
antocianinas estudiadas aumentaron la longitud de onda de absorcion de luz del
fotocatalizador.

Figura 17. Fotodegradacion azul de metileno Vs.
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Fuente: DIAZ-URIBE, Carlos, et al. Improvement of
the Photocatalytic Activity of TiO2 Using Colombian
Caribbean Species (Syzygium Cumini) as Natural
Sensitizers: Experimental and Theoretical Studies.
En: Dyes and Pigments. 2018. Vol. 150. p. 370-376.
Modificada por el autor.

Los autores mencionados anteriormente tienen en comun el método de
impregnacion, observando los porcentajes de degradacion de la Tabla 2, para este
método se puede concluir que el valor mas bajo (17%) es atribuido a un
calentamiento que los autores realizaron a las peliculas sensibilizadas después de
la impregnacion, inhibiendo en gran parte la actividad fotocatalitica, afectando la
estabilidad en la absorcion de luz por parte de las antocianinas en la region visible.

135 DIAZ URIBE, Potential use of an anthocyanin-rich extract from berries of Vaccinium
Meridionale Swartz as sensitizer for TiO2 thin films — An experimental and theoretical study,
Op. cit., p. 7.
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En comparacion con los otros autores quienes arrojaron porcentajes de degradacion
de 26% y 33%, la mayor degradacion se debe a la adicion de 6xido de grafeno
puesto que, disminuye ain mas la energia de separacion entre la banda de
conduccion y la banda de valencia del semiconductor, con respecto al 26% que es
solo el sensibilizante anclado al diéxido de titanio.

Figura 18. Fotodegradacion de azul de metileno
Vs. tiempo, bajo irradiacion visible sobre peliculas
delgadas.
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Fuente: DIAZ-URIBE, Carlos, et al. TiO, thin films
sensitization with natural dyes extracted from Bactris
guineensis for photocatalytic applications:
Experimental and DFT study. En: Journal of Saudi
Chemical Society. 2020. Vol, 24, p. 407-416.

Con el método de spin coating usado por FERNANDEZ, J.A., et al.13%, el mayor
porcentaje de degradacion de colorantes se obtuvo para peliculas sensibilizadas
con un valor de 49,2%, sin embargo, las peliculas sin sensibilizar lograron degradar
un porcentaje muy aproximado (48%). En este articulo se evalu6é también la
reduccion de carbono orgéanico total (COT) presente en el agua residual; las
peliculas modificadas lograron reducir hasta 71,3%, superior a las peliculas sin
sensibilizar que eliminaron el 48%, segun la Figura 19. De acuerdo a estos
resultados se observa un mayor porcentaje al retirar el carbono orgénico total,
debido a que, al ser un medio con alta concentracion de carbono, las especies
oxidativas reactivas (ROS) producidas por el fotocatalizador van a reaccionar mas
facil y asi lograr reducir en mayor proporcion la contaminacion del agua. Usando
este método, el porcentaje de degradacion cumple las expectativas de

138 FEERNANDEZ, Op. cit., p. 2853.
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sensibilizacion para degradacion de contaminantes en sistemas fotocataliticos.
Adicional a esto, se podria afirmar que la eficiencia fotocatalitica se ve influenciada
por la cantidad de material sensibilizante que logra quedar sobre la pelicula, esto
depende de la velocidad con que se hace girar la misma para que se adhiera al
sustrato, como también el proceso de secado que debido a que, a altas
temperaturas, puede afectar la estabilidad de la antocianina.

Figura 19. Fotocatalisis utilizando peliculas de
TiO2 sensibilizadas y no sensibilizadas irradiadas
con luz visible en la remocién de COT.
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Fuente: FERNANDEZ, J. A., et al. Treatment of real
wastewater with TiO2-films sensitized by a natural-dye
obtained from Picramnia sellowii. En: Journal of
Environmental Chemical Engineering. 2016. Vol. 4, p.
2848.

Para el método de sol-gel, en el trabajo de YANG, Haiyan, et al. **/la actividad de
reduccion fotocatalitica fue 12,3 veces mayor que la del aerogel de TiO2 puro, es
decir un 98% de reduccion de Cr (VI) como lo muestra la Figura 20 reiterando que
las condiciones ideales fueron a un pH de 4. Esto se debe principalmente a que la
especie de repollo rojo de antocianina (RCP) puede modificar la energia de la banda
prohibida de 3,2 eV (TiO2z puro) a 2,36 eV, lo que permite una mayor absorcion de
luz por parte del aerogel de TiO2-RCP. Otro aspecto estudiado por los autores fue
la concentracion de contaminante, cuando se emplea mayor concentracion, el
rendimiento de la fotodegradacion disminuye puesto que es mas dificil que los

YANG, Op. cit., p. 7,8.
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fotones de luz ingresen a la superficie del catalizador. YAN, Zhiying, et al.**8, luego
de sensibilizar didxido de titanio con rabano rojo determinaron un rendimiento del
34,9% en la degradacion del colorante rodamina B, en comparacion con el
fotocatalizador sensibilizado con purpura de batata que tuvo un rendimiento del
26,7% en las primeras 8 horas, aunque también present6 un 29,8% con respecto al
fenol bajo irradiacion de luz visible.

A pesar de que se emplee el mismo método, la diferencia entre estos dos resultados
se puede atribuir a el comportamiento y tipo de contaminante, por ejemplo, el cromo
(VI) reacciona con las especies de oxigeno reactivas produciendo aniones que
dificultan la reaccion fotocatalitica; para el rabano rojo y purpura de batata los
porcentajes varian dependiendo de la estructura y complejidad de los pigmentos
naturales.

Figura 20. Influencia del pH en la reduccion
fotocatalitica de Cr (VI) con TiO2-RCP bajo luz
visible.
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Fuente: YANG, Haiyan, et al. Highly efficient red
cabbage anthocyanin inserted TiO2 aerogel
nanocomposites for photocatalytic reduction of Cr
(VI) under visible light. En: Nanomaterials. 2018.
Vol. 8, 15 p.

Para terminar el andlisis de la eficiencia, con el método de mezclado, ZYOUD, Ahed,
et al.'*® degradaron el contaminante organico naranja de metilo presente en el
sistema con dos fotocatalizadores, se evidencia que el catalizador sensibilizado solo

138YAN, Op. cit., p. 5.
139ZYOUD, Ahed, et al. Alternative natural dyes in water purification: Anthocyanin as TiO2-
sensitizer in methyl orange photo-degradation. Op. cit., p. 1272.
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con antocianina mostré una menor eficiencia, de hasta un 40% de degradacién con
respecto al catalizador con carbén activado sensibilizado con antocianina, esto
ocurre porque las moléculas del contaminante se acercan mas a los sitios activos
del fotocatalizador al adsorberse mejor a la superficie del carbén activado. En la
Figura 21 se ilustra la degradacion de naranja de metilo con tres cantidades
diferentes de fotocatalizador TiO2/Antocianina, donde un aumento en la cantidad
significa una mejor remocién del contaminante. Cabe agregar, que a mayor cantidad
de catalizador se van a encontrar mas sitios activos que puedan reaccionar con el
contaminante.

Figura 21. Efecto de Ila cantidad de
TiO2/Antocianina en la fotodegradacion de naranja
de metilo a) 0,05gb)0,1gc)0,2qg.
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Fuente: ZYOUD, Ahed, et al. Alternative natural dyes
in water purification: Anthocyanin as TiO2-sensitizer in
methyl orange photo-degradation. En: Solid State
Sciences. 2011. Vol. 13, p. 1268-1275.

ZYOUD, Ahed, et al.'*0 determinaron el carbono organico total (COT), donde la
mezcla en la oscuridad presentaba una concentraciéon aproximada de 24 ppm,
mientras que para la mezcla irradiada fue cercana a 4 ppm, evidenciando asi una
mineralizacion casi completa del contaminante. Concluyendo este estudio, los
autores determinan una degradacion maxima de hasta 91% de fenazopiridina en
100 minutos con un peso de catalizador carbon activado/TiO2/antocianina de 0,15 g
como se muestra en la Figura 22. Aplicando también este método de sensibilizacion,
GOULART, Silviany, et al.'#! afiadieron el fotocatalizador a una solucién de azul de

140 ZYOUD, Ahed, et al. Anthocyanin-sensitized TiO, phenazopirydine photodegration
under solar simulated light. Op. cit., p. 10,11.
11 GOULART, Op. cit., p. 3.
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metileno para ser irradiado con luz visible, de manera que se eliming el
contaminante en un 58% con el extracto de mora y 51,4% con el de hibisco, en
comparacion al TiO2 puro que solo degradé un 11%. Los porcentajes de
degradacion de este caso varian de acuerdo a la estructura de las antocianinas que
posea el extracto del sensibilizante. Comparando los porcentajes de degradacion,
el mas alto se debe a la presencia de la superficie porosa del carbon activado, y
como se menciond anteriormente, afiadir otro compuesto aumenta la actividad
fotocatalitica del catalizador.

Figura 22. Efecto de la cantidad de catalizador
en la degradacién de fenazopiridina a)0,05 g b)
0,075 g ¢)0,15 g.
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Fuente: ZYOUD, Ahed, et al. Anthocyanin-
sensitized TiO, phenazopirydine photodegration
under solar simulated light. En: Journal of
Nanomaterials. 2018. 14 p.

Desde una perspectiva mas general, se recopilaron los métodos de fijacién
anteriormente mencionados, encontramos el spin coating, la impregnacion, sol-gel
y mezclado como los principales para anclar una antocianina al diéxido de titanio.
Se evaluaron los factores primordiales para comparar estos métodos, segun sus
ventajas y desventajas, ademas de considerar las investigaciones donde soportaron
la pelicula sensibilizada con otro compuesto. Esto se complementa con el analisis
de la eficiencia fotocatalitica como parametro mas importante para determinar cual
es el método mas apropiado para potenciar la actividad del TiOzen el rango de luz
visible del espectro.

La degradacion mas efectiva para el método de impregnacion fue la que arrojo el
estudio de VALLEJO, William, et al'*?> con el extracto de Bactris Guineensis con un

142 \VALLEJO, Op. cit., p. 2.
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porcentaje del 33%, el resultado es representativo por la adicion de 6xido de grafeno
el cual mejora el transporte de electrones desde el sensibilizante al TiO2. En este
método es crucial la temperatura de secado de la pelicula sensibilizada, puesto que,
si se aumenta, el sensibilizante natural puede sufrir cambios significativos en la
estructura quimica que podrian perjudicar el anclaje con el TiO2. Adicionalmente, la
superficie de la pelicula presenta aglomeraciones, esto hace que mejore la actividad
fotocatalitica al tener mas sitios activos donde se pueden separar los pares
fotogenerados entre las particulas. Sin embargo, el porcentaje de degradacion
comparado con otros métodos no es tan alto por lo que solo actla superficialmente
en la pelicula de 6xido de grafeno/TiOo.

En el método sol-gel, el trabajo en el que mas degradaron fue el de YANG, Haiyan,
et al.1*3 con un 98% de reduccién de Cromo VI, el extracto de antocianinas de repollo
rojo desplazé la absorcion de luz del sistema a una longitud de onda de 660 nm
ampliando el rango de absorcion del TiO:z para trabajar a longitudes de onda en el
espectro visible demostrando asi que el extracto natural beneficia las propiedades
fotocataliticas del semiconductor disminuyendo su energia de banda prohibida
(band gap) a 2,36 eV. Por otra parte, el alto porcentaje de degradacién se puede
atribuir a la formacién del fotocatalizador, como no es impregnado superficialmente,
sino que la antocianina pasa a formar parte de la red cristalina, se refuerza la
quelacion entre el TiOz2 y la antocianina. Se puede nombrar también que este
método es reproducible ya que los equipos y variables utilizados se pueden
manipular con mas exactitud con respecto a otros.

El valor de degradacion mas alto para el método de mezclado fue reportado por
ZYOUD, Ahed, et al. con 91% de mineralizacion de fenazopiridina. Este caso
presenta la excepcion de haberse soportado el fotocatalizador con carbon activado
aportando al proceso de degradacion, este anclaje se da por los grupos metoxilo e
hidroxilo de la antocianina al TiO2 disminuyendo la energia de la banda prohibida
(band gap) para aumentar la actividad fotocatalitica en el rango de luz visible. El
método hace que todas las particulas tengan un mejor contacto y por ende la
antocianina no se degrade facilmente en presencia de luz y pueda ser reutilizada en
varios reciclos.

De todo lo expuesto anteriormente, se puede considerar al sol-gel como el mejor
método para sensibilizacion, por ser reproducible y aportar fotocatalizadores de alta
pureza, alta reactividad, mayor homogeneidad de la mezcla, asi como una
reutilizacion del fotocatalizador en la mineralizacién efectiva de los contaminantes
presentes en el medio. No obstante, se debe tener en cuenta costos de reactivos,
toxicidad de los mismos y el tiempo de sintesis. Referente a esto el mezclado es
mas practico, se puede llevar a cabo a temperatura ambiente y no necesita
precursores, aunque la eficiencia fotocatalitica no es tan buena como la muestra el
método de sol-gel. En contraste, el método de spin coating resulta practico porque

143 YANG, Haiyan, et al. p. 1.
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se puede controlar el grosor de la pelicula, su inversion es poca referente a los
equipos, no necesita altas temperaturas de secado, aunque no seria recomendado
porgue no se pueden recubrir las dos caras de la pelicula simultaneamente vy el
tiempo de contacto entre la antocianina y el TiO2 es mas reducido durante la
sensibilizacion, lo que hace que el porcentaje de degradacion sea menor bajo
condiciones similares. Con respecto al método de impregnacion los porcentajes que
mostraron los autores no son muy altos a pesar de que este método proporciona
mAas sitios activos y se puede efectuar a temperatura ambiente; el tiempo de
impregnacion es un factor clave en la interaccion entre las moléculas del
sensibilizante con el semiconductor y se deduce que a mayor tiempo de interaccion
va a aportar mejores propiedades fotocataliticas.
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3. CONCLUSIONES

Las antocianinas resultan ser un potencial colorante que actia como
sensibilizante, puesto que cuenta con una amplia absorcion de luz visible en el
espectro electromagnético, posee grupos funcionales como hidroxilos vy
metoxilos en su estructura quimica permitiéndole un adecuado anclaje a la
superficie porosa del TiO2, transfiriendo electrones por sus enlaces conjugados.

El pH es una propiedad fundamental que define el comportamiento de la
antocianina. A valores bajos predomina el cation flavilio en la estructura
aportando estabilidad a la antocianina, hecho que se reafirma en los estudios
seleccionados para este analisis donde los mejores resultados se dieron a
valores de pH inferiores a 4.

El campo de la sensibilizacién ha adquirido gran importancia por lo que permite
disminuir la energia de banda prohibida de los semiconductores que no son
activos en la region visible, buscando la absorcién de luz a longitudes de onda
superiores a 400 nm. Para la sensibilizacién con antocianinas se registra una
absorcion de luz a partir de 520 nm, la cual varia de acuerdo a la clase y
estructura quimica, sobre todo, por la cantidad de grupos cromoforos que tengan
presentes debido a que estos son indicadores de un buen sensibilizante.

La copigmentacion es otra propiedad a tener en cuenta por lo que se genera un
cambio en la intensidad de color al interactuar el TiO2 con la antocianina,
generando un cambio batocromico en los espectros de absorcion de luz,
desplazando la longitud de onda hacia el color rojo del espectro.

La polaridad es la propiedad que permite determinar el grupo sustituyente de la
molécula de la antocianina que se une al TiO2. La estructura de la antocianina
tiene grupos metoxilo e hidroxilo que forman el intercambio electronico a través
de enlaces quimicos; a mayor presencia de grupos hidroxilo mayor polaridad,
sobre todo, por la desprotonacion de estos grupos que permiten la unién entre
el &tomo de oxigeno del colorante y el &omo de titanio del semiconductor,
presentdndose tres posibles modos de unién, el mononuclear bidentado,
monodentado y binuclear bidentado, siendo este ultimo el mejor debido a que se
anclan dos grupos funcionales a dos nucleos de una molécula.

A partir de la comparacion realizada para los métodos de fijacion se destaca el
sol-gel por proporcionar mayores porcentajes de degradacion fotocatalitica, se
distingue por la formacion de una red cristalina entre el TiO2 y la estructura de la
antocianina asegurando mayor contacto entre las dos particulas proporcionando
un material altamente homogéneo. En este método se pueden manipular con
mas exactitud las variables, permitiendo que sea reproducible y controlable. Sin
embargo, se debe considerar la cantidad de precursores, su posible toxicidad y
costos del proceso los cuales involucran el uso de mas equipos de laboratorio.
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La eficiencia fotocatalitica fue analizada en términos de porcentaje de
degradacion de contaminantes, donde la degradacibn aumenta
significativamente cuando hay presencia de otro compuesto quimico como el
carbon activado o el 6xido de grafeno, cabe aclarar que los porcentajes de
degradacion no pueden ser comparados, puesto que, el contaminante a
degradar no es el mismo para todos los casos. Sin embargo, el porcentaje mas
alto se obtuvo para el semiconductor sensibilizado con antocianina de repollo
rojo en la degradacién de Cromo VI alcanzando un 98%.
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4. RECOMENDACIONES

A partir del andlisis realizado se recomienda para futuras investigaciones lo
siguiente:

e Comparar los métodos de fijacion experimentalmente degradando un mismo
contaminante modelo.

e Realizar el estudio comparativo de los métodos de fijacion con un extracto
natural diferente a la antocianina.

e Se recomienda tener en cuenta el control de las variables del proceso
fotocatalitico experimental, que puedan afectar significativamente la
degradacion de los contaminantes.

e Se recomienda ampliar las investigaciones en el campo de la sensibilizacion de
fotocatalizadores, especificamente con antocianinas para degradar
contaminantes organicos.

e Se recomienda realizar una comparacion entre sensibilizantes de origen natural
y sintéticos.
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ANEXO A.

PROCESO DE SENSIBILIZACION SPIN COATING.

tiempo
(min)

tiempo
(min)

SPIN
COATING

DEPOSICION DE LA
SOLUCION SOBRE
EL SUSTRATO
GIRATORIO

@ (rpm)

ACELERAR
SUSTRATO HASTA
LA VELOCIDAD
MAX. DESEADA

w (rpm)

ADELGAZAMIENTO
UNIFORME DEL
FLUIDO

EVAPORACION
PARA ELIMINAR T(°C)
SOLVENTE
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ANEXO B.

PROCESO DE SENSIBILIZACION SOL-GEL (XEROGEL).

tiempo

(h)

SOL GEL
(XEROGEL)

REACCION DE
HIDROLISIS Y
CONDENSACION

FORMACION ¥
ALMACEMAMIENTO
DEL GEL

SECADD POR
EVAPORACION

SUMERGIR EN
SOLUCION CON
CONTAMINANTE
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(min}

tiempo

(h)

T(°C)

tiempo
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ANEXO C.
PROCESO DE SENSIBILIZACION POR SOL-GEL (AEROGEL).

SOL GEL
(AEROGEL)
FtEACFIIfIlN DE tiempo
HIDROLISIS ¥ (min)
CONDENSACION
FORMACION ¥ )
tiempo
ALMACEMAMIENTO P
DEL GEL (h)
tiempo EXTRACCION TCC)
(h) SUPERCRITICA
SUMERGIR EN )
SOLUCION CON Lend
CONTAMINANTE (h)
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ANEXO D.
PROCESO DE SENSIBILIZACION POR IMPREGNACION.

IMPREGNACION

IMPREGNAR

SOPORTE EN tiempo
SOLUCION (h)

SEMNSIEILIZANTE

tiempo SECADO DEL e
(h) SOPORTE
SUMERGIR EN _
SOLUCION CON tiempo
CONTAMINANTE (h)
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ANEXO E.

PROCESO DE SENSIBILIZACION POR MEZCLADO.

tiempo
(min)

MEZCLADO

MEZCLAR DIOXIDO
DE TITANIO CON EL
EXTRACTO DE
ANTOCIANINA

OPERACION DE
FILTRADD

SECADD DE LA
MEZCLA

SUMERGIR EN
SOLUCION CON
CONTAMINANTE
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T(°C)
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(h)



ANEXO F.
ESTRUCTURA QUIMICA DE LAS ANTOCIANINAS MENCIONADAS.

Delfinidina-3,5-diglucésido Cianidina-3-galactésido

Petunidina-3,5-diglucésido Cianidina-3-arabinésido

O HO
HO
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Malvidina-3,5-diglucésido Delfinidina-3-pentésido

o~ OH

+
O C B b
-
HE 0 HO4% OH OH
0 OH Q
HO HO \__/

OH OH HO— OH

Cianidina-3-rutinosido Cianidina-3-glucésido

H

U
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