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Resumen— En este trabajo, se estudi6 la actividad foto- irradiation that to reach the earth surface is 95% To gene-
catalitica inducida con luz visible de la tetra(4-carboxifenil) rate hydroxyl radicals ( ® OH) with visible light, an amount of
porfirina de Cu(ll) adsorbida en la superficie de TiO,, (TcPP- hydrogen peroxide was added into suspension. In ecologi-
Cu/TiO,) en solucion acuosa y en presencia de O,, median- cal terms, formation of ¢OH (which is a powerful oxidant)
te la degradacion de dos moléculas prueba: el luminol y el under visible light irradiation is interesting and could be
acido tereftalico. Los resultados muestran que los aniones considered as an alternative treatment of polluted waste
radicales superéxido (0, *-) son las especies principalmen- waters.

te generadas. Sin embargo, estas especies son reducto-

ras, por tanto, no son eficientes los sistemas empleados Keywords— metalloporphyrins, pollutants degradation,
en la oxidacién de moléculas organicas. En términos am- TiO, sensitization, visible light.

bientales, es de gran interés generar especies altamente

reactivas con luz visible, puesto que el 95% de la radiacion I INTRODUCCI()N

solar que alcanza la superficie terrestre corresponde a la

region visible. La generacion de especies mas reactivas EI TiO, es inactivo bajo radiacion visible. Un méto-

que O, -, como los radicales hidroxilo (*OH), con radia-
cion visible no es proceso facil. Sin embargo, al lograrlo,
resulta en un proceso ambientalmente amigable y de bajo

costo. Con el objeto de generar radicales hidroxilo (* OH), superficie del semiconductor (1). La fotosensibili-
con luz visible, en este trabajo, se empleé H,0,. La pro- zacion de TiO, se inicia cuando al excitar al coloran-
duccion de  OH se indujo a través de la reduccion de H,0, te con radiacién visible se transfieren electrones a
con O, ¢- 0 por los electrones que se transfieren a la ban- la banda de conduccion del

da de conduccion del TiO,, desde un estado excitado de
la porfirina. Asi, el sistema TcPPCu/TiO,, O,, H,0, puede

do de extender su foto-respuesta en la region visi-
ble es mediante la adsorcién de colorantes en la

TiO, (e-.)- Luego, los electrones transferidos redu-

considerarse como una nueva alternativa, ecolégica, en el cen el oxigeno molecular adsorbido en la superficie
tratamiento de aguas residuales. del TiO, formando O, ¢- (2). La reduccion de O, es
importante puesto que puede evitar la recombina-

Palabras clave— Degradacion de contaminantes, meta-
loporfirinas, radiacion visible, sensibilizacion de TiO,,.

cion de €-,. con el estado basal del colorante o
bien puede inducir a la generacion de otras espe-

Abstract— In this work, photoactivity of Cu(ll) tetra(4- cies activas (3). Las especies O, - son inocuas en
carboxyphenyl)porphyrin adsorbed onto TiO, surface was medio organico, y solamente pueden atacar cierto

studied in presence of O,, under visible light irradiation,
by employing the luminol and terephthalic acid degrada-
tion. The results show that superoxide radical anions (O2 o

tipo de moléculas, i. e., (nitro)fenoles. Sin embar-
g0, en medio acuoso, pueden dimerizarse forman-

) are mainly formed. In ecological terms, the generation do H,0,, el cual se descompone consecutivamente

of active species is so interesting, since the visible light generando radicales hidroxilo, ¢ OH
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Los radicales ¢ OH son poderosos oxidantes que
atacan la mayoria de las moléculas organicas
produciendo su mineralizacién. Los métodos
convencionales emplean luz UV para inducir la
produccion de ¢ OH. Hasta el momento, son es-
casos los estudios reportados sobre la genera-
cion de radicales hidroxilo con luz visible. Con
el fin de estudiar el comportamiento de O,¢- en
suspensiones acuosas de TcPPCu/TiO, irradia-
das con luz visible, como intermediarios que in-
ducen la degradacion de moléculas organicas
y como precursores de ¢OH, se emplearon di-
ferentes reacciones prueba: la degradacion de
luminol y la oxidacion del acido tereftalico.

El luminol es una molécula interesante debido a
que puede reaccionar, selectivamente, con las
especies O0,¢- 0 *OH formando 3-aminoftalato
(5). El acido tereftalico (AT) es una molécula
ampliamente empleada para la deteccion de
*OH. Tanto en experimentos de sonoquimica
como en experimentos foto-inducidos con UV se
ha encontrado que los radicales hidroxilo ata-
can selectivamente a AT formando el acido 2-hi-
droxitereftalico (ATOH) como Unico producto (5).

En este trabajo, se examinaron las propiedades
de los aniones superéxido generados en sus-
pensiones acuosas de TcPPCu/TiO, mediante
la degradacién de luminol y del tereftalato de
sodio, bajo radiacién luz visible. Con el fin de
determinar el papel de O,¢- como precursor de
otras especies reactivas (¢ OH), la oxidacion de
AT se realizo en presencia de H,0,, considerado
como un reactivo ambientalmente amigable de-
bido a que su descomposicion genera H,0 como
subproducto. En este trabajo se muestran nue-
vas rutas fotocataliticas hacia la formacion de
*OH.

Il. PARTE EXPERIMENTAL

A. Reactivos y Equipos

Como catalizador se emple6 la meso-tetrakis(4-
carboxifenil) porfirina de Cu(ll) adsorbida al TiO,
(TcPPCu/TiO,). La preparacion del catalizador se
reportd previamente (6).

Los espectros UV-vis se midieron en un espectro-
fotometro HP 8453, los espectros de fluorescen-
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cia se realizaron en un espectrofluorimetro Jasco
FP-6505.

B. Reacciones fotocataliticas

Degradacion de luminol

La degradacion del luminol se realizd en un
reactor cilindrico de borosilicato (Pyrex) de 100
mL equipado con un agitador magnético. Como
fuente de luz se utilizd6 una lampara de mercu-
rio (125W, Heraeus) y se empled un filtro éptico
GG395 (SCHOTT) con el fin de eliminar A < 420
nm. La luz incidente se determind por medio de
actinometria quimica empleando la sal de Rei-
necke (7). La degradacion de luminol se realiz6
empleando el siguiente procedimiento: 0.02 g de
catalizador se dispersaron en 20 mL de una solu-
cion acuosa de luminol (2.7 ymol). La suspension
se agitdé durante una hora en la oscuridad con el
fin de asegurar el equilibrio de adsorcion/desor-
cion. Los experimentos se realizaron burbujean-
do oxigeno a la suspension. Los experimentos sin
oxigeno, se realizaron burbujeando la suspension
con N, durante 1h (previa a la irradiacion).

Durante la irradiacion, se tomaron alicuotas (200
ML) de las suspensiones acuosas, las cuales se
filtraron empleando filtros de nylon de 0.45 um
(Millipore) para remover las particulas de cataliza-
dor. El seguimiento de la reaccion se realiz6é por
la fluorescencia de luminol a 430 nm (A de exci-
tacion = 387 nm). La concentracion de luminol
se determiné de la intensidad de fluorescencia de
soluciones de luminol de concentracion conocida.

La contribucion de O, *_ se confirmé anadiendo 3
mg de SOD (trampa de O,+_). 100mL de una so-
lucion de manitol 0.1 M (trampa de ¢ OH) se ana-
dieron a la suspension con el fin de evidenciar la
presencia de ¢ OH.

Oxidacion de acido tereftalico (AT)

La oxidacion de AT se realizd en un reactor ci-
lindrico de cuarzo de 15 mL equipado con una
lampara de inmersion de halégeno (100 W, OS-
RAM) y se empled una solucion recirculante de
K,Cr,0, (0.1 M) como filtro UV. La oxidacion de AT
se realizd6 empleando el siguiente procedimien-
to: 0.01 g de catalizador se dispersaron en 10
mL de una solucién acuosa de AT (0.04 mmol),
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con agitacion magnética. La suspension se agito
durante una hora en la oscuridad. Algunos expe-
rimentos se realizaron empleando una cantidad
de H,0, (0.05 M en los 10 mL de reaccion) y bur-
bujeando oxigeno o nitrégeno en la suspension.
El producto, acido 2-hidroxitereftalico (ATOH), se
determiné por espectrofotometria UV-vis a Amax
=312 nm (5).

Descomposicion de H,0,

Puesto que, el peroxido de hidrégeno se agregd
a las soluciones de reaccion, con el fin de inducir
la formacion de radicales hidroxilo, la disminu-
cion de la concentracion de H,O, con luz visible,
se realizd siguiendo las mismas condiciones de
reaccion empleadas en la oxidacion de AT: 0.01
g de catalizador se dispersaron en 10 mL de una
solucion acuosa de H,0, (0.05 M), bajo agitacion
magnética. La suspension se agité durante una
hora en la oscuridad. Los experimentos se reali-
zaron burbujeando oxigeno en la suspension. La
concentracion de H,0, se determin6 empleando
el método de cloruro de titanio(IV) (8). La concen-
tracion del acido peroxititanio formado (de color
amarillo) se midié por espectrofotometria UV-vis
a 415 nm (8).

Ill. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Degradacion de luminol

La Figura 1A muestra la degradacion de luminol
con luz visible (A > 420 nm) empleando TiO, puro
y TcPPCu/TiO,. No se observo degradacion de lu-
minol con TiO,. En contraste, después de 1 h de
irradiacion, TcPPCu/TiO,, redujo en un 60 + 2 %
la concentracion inicial de luminol. La adicion de
SOD (que atrapa O, ¢-) afecto significativamente
la cinética de degradacién de luminol, mientras
que la presencia de manitol, el cual atrapa OH e,
no cambiod la cinética de la reaccion (Figura 1B).

Estos resultados indican que las especies O,*-
son primariamente formadas en suspensiones
acuosas de porfirinas adsorbidas sobre TiO,,
irradiadas con luz visible. La eficiencia foténica
(h) de la degradacion de luminol se calculé de
la pendiente inicial de la degradacion de luminol
(k,, en mol.L™.s™), segun la Figura 1, dividido por
el flujo incidente de fotones (I, = equivalente a 7

x 10° Einstein.L".s™). Para TcPPCu/TiO,, h equi-
vale a 23 x 10° + 3x10°(6).

FIG. 1. A) DEGRADACION DE LUMINOL BAJO RADIACION VISIBLE EM-
PLEANDO TiO, Y T.PPC /TiO,, EN PRESENCIA DE O,. B) EFECTO DE LA
PRESENCIA DE TRAMPAS RADICALARIAS.
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B. Fotooxidacion de AT

La Figura 2 muestra la eficiencia fotonica de la
formacion de ATOH, producido por la oxidaciéon de
AT, durante 1 h de radiacion visible (A > 420 nm,
l, = 3.3 x 10-5 Einstein.L".s™), empleando TiO, y
TcPPCu/TiO, y en presencia o ausencia O,. Con
TcPPM/TiO,, O, y radiacion visible no se obser-
v6 degradacién de AT ni formacion de ATOH. De
acuerdo con los resultados de luminol, O,¢- se
produce principalmente; sin embargo, esta es-
pecie no ataca directamente al sustrato AT (10).
Con el fin de inducir la formacion de especies mas
reactivas que O, -, como son los radicales hidroxi-
lo, se anadio H,0, a la suspension. Los radicales
*OH oxidan AT selectivamente a acido 2-hidroxi-
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tereftalico (ATOH). Los resultados muestran que
en presencia de H,0, se produce ATOH (Figura 2).

El peréxido de hidrégeno se reduce a ¢ OH por ac-
cion de los aniones superodxido (reaccion 2) o por
los electrones transferidos a la banda de conduc-
cion (reaccion 3):

TePPCU/TIO, + 0, — 22" 6. BC+0,+_ (1)
O,e_ + H,0, — > <OH +OH- + O, (2)
e, + H,0, —> ¢OH+OH- (3)

Con el burbujeo de N, en las suspensiones, se re-
duce la concentracion de O, (Figura 2A) afectando
la formacion de ATOH. En estas condiciones la
formacion de ¢ OH se realizd por la reduccion de
H,0, con e-,. (reaccion 3).

FIG. 2. A) EFICIENCIA FOTONICA DE LA FORMACION DE ATOH EMPLEANDO

TiO, Y TcPPCu/TiO, EN PRESENCIA DE H,0,. B) EFECTO DE LAS TRAMPAS
RADICALARIAS EN LA FORMACION DE ATOH.
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Con la adicién de manitol a las suspensiones
oxigenadas de H,O,, la eficiencia fotonica de
la produccién de ATOH disminuyé en un 90%,
indicando que los radicales hidroxilo son indis-
pensables para la formacion de ATOH.

Con la adicion de SOD a la suspension, se redu-
johenun 55%, indicando que O, ¢ - contribuye a
la formacion de ¢ OH y es una especie importan-
te para la formacién de ATOH (Figura 2B).

Con luz visible, h de la degradacion de luminol
(realizada por O,¢-) fue ~ 10 veces menor a h
de la formacion de ATOH (realizada por ¢OH y
0,¢-). Esta diferencia puede atribuirse a que
*OH son oxidantes poderosos (potencial redox
de *OHes 1.9Vyde O,*-es 1.0 V; vs NHE) que
atacan rapidamente y con poca selectividad la

mayoria de las moléculas organicas (5).

C. Consumo de H,0, con luz visible

El H,O, se reduce generando radicales hidroxilo
con luz visible. Por esta razén, el consumo de
H,O, se evalué empleando suspensiones acuo-
sas de TcPPCu/TiO,, en presencia de O,. Duran-
te 1 h de reaccién en la oscuridad, se observé
una disminucion de la concentracion de H,0,
de ~18% con TcPPCu/TiO,. Con TiO, puro, el
H,0, disminuy6é ~12%. Antes de la irradiacion,
se efectlan los procesos de adsorcion y desor-
cion de H,0, sobre la superficie de TiO,. Adi-
cionalmente, la porfirina de Cu puede reducirlo,
formando radicales hidroxilo. Sin embargo, los
radicales asi formados, no fueron eficientemen-
te evidenciados en la oxidacién de AT, puesto
que no se detectd formacion de ATOH antes de
iniciar la radiacion.

La Figura 3 compara el consumo de H,0, con
la formacion de ATOH con TcPPCu/TiO,, O,y luz
visible. No se observo descomposicion de H,0,
con TiO, y luz visible. Luego de 1 h de irradia-
cion la concentracion de H,0, disminuy6é ~ 40
+ 2% (k=8x10® M.s?, h=0.24 + 0.03) y se
form6 0.17 mM de ATOH (k = 9 x 108 M.s®, h =
2.7 x10% + 2 x 10%).
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Fig. 3. COMPARACION ENTRE EL CONSUMO DE H202 Y LA FORMACION DE
ATOH CON LUZ VISIBLE (L > 420 NM) Y EN PRESENCIA DE 02 EMPLEAN-
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CONCLUSIONES

En este trabajo se identificaron a los aniones ra-
dicales superéxido como las especies que se for-
man primariamente en suspensiones acuosas
oxigenadas de TiO, modificado superficialmente
con porfirina de Cu, bajo radiacion visible. Con
H,0,, las especies O,*_ son precursores de *OH,
gue son oxidantes mas poderosos que O,*_. La
formacion de radicales hidroxilo con luz visible se
constituye como un potencial medio para la degra-

dacioén de contaminantes en medio acuoso.

Los resultados muestran que h de la descompo-
sicion de H,0, es ~ 80 veces mayor que h de la
formacion de ATOH, sugiriendo que, inicialmente
se realiza la adsorcion de H,0, sobre TcPPCu/TiO,
y posteriormente se descompone, por accion de la
luz visible formando ¢ OH, los cuales atacan el AT
formando ATOH.
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