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RESUMEN

En este trabajo se estudié el efecto del proceso de sensibilizacion de peliculas
delgadas de TiO2 con el extracto de la fruta Bactris Guineensis (corozo) sobre su
fotorespuesta y actividad fotocatalitica en el rango visible del espectro
electromagnético. El extracto de Bactris Guineensis se obtuvo por percolacién en
medio metanol/HCI en relacion 9:1 y su caracterizacion se llevo a cabo por medio
de marchas fitoquimicas, espectrofotometria Uv-vis y cromatografia liquida de alta
resolucién (HPLC). Las peliculas delgadas de los catalizadores sintetizados fueron
caracterizadas por medio de reflectancia difusa, espectroscopia Infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) y microscopia de barrido electronico (SEM).
Finalmente, se estudid la degradacion fotocatalitica de rojo de alizarina bajo
irradiacion visible en solucién acuosa y se uso6 el modelo de pseudo-primer orden

para obtener informacién sobre la cinética del proceso de degradacion fotocatalitica.

Palabras claves: TiO2, Bactris Guineensis, Fotocatalisis Heterogénea, Rojo de

Alizarina.

15



1. INTRODUCCION

La contaminacion de fuentes de agua puede ser transferida a través de diferentes
actividades industriales (alimentos, farmacéuticas, pinturas, textil) [1, 2]. Dicha
contaminacion afecta todo tipo de ecosistema y la poblacion a su alrededor. Con el
propésito de mitigar la contaminacion en las fuentes fluviales, se han implementado
procesos de oxidacion avanzada (PAQ’s), entre los que se destaca el uso de: ozono
(Hernandez, et. al), radiacién ultravioleta (Rossel Bernedo, et. al), H202 (Rodriguez,

et. al), foto-fenton y fotocatalisis heterogénea (Hincapié, et. al) [3-7].

La fotocatalisis heterogénea es una PAO’s prometedora para tratar diferentes tipos
de contaminantes del agua; actualmente se investigan diferentes tipos de materiales
como posibles fotocatalizadores: ZnO, ZnS, compuestos semiconductores-grafeno,
perovskitas, MoSz, WOs3 y Fe203 (Corzo A, Wang, et. al, Soare, et. al.) [8-10]; sin
embargo, el diéxido de titanio (TiO2) sigue siendo el fotocatalizador mas popular
debido a su bajo costo, no presenta toxicidad y su alta capacidad oxidante; ademas,
este semiconductor puede ser inmovilizado en varias superficies y ya ha sido
utilizado a gran escala [11, 12]. Sin embargo, el TiO2 presenta una desventaja;
debido a su elevado valor de band gap (3.2 eV) o energia requerida para liberar un
electron de la parte superior de la banda de valencia a la parte inferior de la banda
de conduccibn en aisladores y semiconductores; este material es
fotocataliticamente activo solo bajo irradiacion de luz ultravioleta, este hecho
incrementa significativamente los costos de implementacion de este tipo de
sistemas y ademas desaprovecha la energia proveniente del sol ya que en su
mayoria corresponde a radiacion visible [13].

Se hace necesario investigar formas de mejorar la fotorespuesta del TiO2z en el
rango visible del espectro electromagnético. Actualmente se investigan diferentes
metodologias como: (a) dopaje con metales de transicion (Cr, Fe, V, Mo)

(Manojkumar, et. al, Yang, et. al), (b) dopado con no metales (S, C, N),
16



(Basavarajappa, et. al) (c) modificacion con metales nobles (Pt, Au, Ag, Pd, Rh)
(Arreola, et.al), (c) mezcla con semiconductores con menor valor de band gap (Baia,

et. al) y (d) la sensibilizacion (Leguizamon, et. al) [14-20].
En este anteproyecto se plantea la posibilidad de utilizar un sensibilizador natural

obtenido de la planta Bactris guineensis (fuente abundante y econémica de la region

caribe) para determinar su efecto como sensibilizador sobre TiO2.
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2. MARCO TEORICO

El agua es uno de los recursos naturales que posee mayor uso dentro de la
sociedad; es conocido como un bien preciado y escaso; en Colombia la
contaminacion de las fuentes hidricas es una de las principales causas de la
produccion de enfermedades en poblaciones que no tienen acceso al agua potable
[21].

El tratamiento de los residuos liquidos puede ser un problema muy complejo debido
a la gran variedad de contaminantes quimicos y sus niveles de concentracion, pero
gracias a las investigaciones realizadas acerca de los efectos de ciertos
contaminantes, se han generado nuevas tecnologias, entre las que el tratamiento
de oxidacion fotocatalitico se destaca, esta tecnologia presenta una ventaja sobre
las técnicas comunmente utilizadas como la oxidacion quimica, los métodos
bioquimicos, la filtracibn por membranas, entre otras; normalmente, estos
tratamientos, permiten disminuir la alta carga organica bajando la demanda quimica
de oxigeno (DQO) y la demanda biolégica de oxigeno (DBO) de los afluentes, pero
son poco eficientes en la eliminacion de toxicidad debido a la presencia de
compuestos recalcitrantes [22-26]. En comparacion el proceso fotocatalitico tiene el
potencial de degradar completamente este tipo de sustancias téxicas hasta
compuestos totalmente inocuos [1, 27]. En el caso de sustancias organicas, los
subproductos que se obtienen son agua, COz y &cidos inorganicos; el proceso es
capaz de destruir practicamente cualquier tipo de sustancia organica, incluidas
mezclas complejas como es el caso de dioxinas, bifenilos policlorados (PCBS),
disolventes, pesticidas, colorantes, entre otras [28,29]. Ademas, las sustancias
contaminantes son eliminadas en un Unico proceso, sin necesidad de ser extraidas
previamente del medio en que se encuentran disueltas. Por dltimo, el aporte de
energia necesario es muy pequefio, pues el proceso tiene lugar a temperaturas que
oscilan entre 30 y 80 °C, sin que su variacion apenas si le afecte; esta energia

procede de una fuente limpia y abundante como el sol [25, 26].
18



A continuacioén, se presentan aspectos tedéricos y estado del arte del tema objeto de

estudio de este trabajo de grado.

2.1 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADO (PAQ’S).

Las PAQO’s son procesos que implican la formacion de radicales hidroxilos (OH")
altamente reactivos debido a su elevado potencial de reduccion (E° = 2.8 V),
caracteristica que lo hace de gran efectividad para el proceso de oxidacién de
compuestos organicos principalmente por abstraccion de hidrégeno; es decir, se
generan radicales organicos libres (reaccién 1), los cuales pueden reaccionar con
oxigeno molecular para formar peroxiradicales (reaccion 2). Incluso pueden
iniciarse reacciones de oxidacién en serie que pueden conducir a la mineralizacién

completa de los compuestos organicos [30].

OH +RH - R + H,0 (reaccion 1)
R + 0, - RO, - productos + CO, (reaccibén 2)

Las ventajas de los procesos de oxidacion avanzada son: [30-32]

» Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacién de los
contaminantes organicos y oxidacion de los compuestos inorganicos hasta dioxido
de carbono e iones (cloruros, nitratos).

* Reactividad con la mayoria de compuestos organicos, hecho principalmente
interesante si se quiere evitar la presencia de subproductos potencialmente toxicos
presentes en los contaminantes originales que pueden crearse mediante otros
métodos.

* Descomposicidn de los reactivos utilizados como oxidantes en productos inocuos.

En la figura 1 se listan las principales tecnologias de oxidacion avanzada.
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PROCESOS DE OXIDACION

AVANZADA
PROCESOS PROCESOS
HETEROGENEOS HOMOGENEOS
I 1 L 1
Ozonizacion SIN APORTE DE CON APORTE DE
Catalitica ENERGIA ENERGIA
1 | I T 1
Ozonizacion 0; En medio ENERGIA RADIACION
Fotocatalitica alcalino ELECTRiCA| |U-TRASONIDO uv
1 | 1 ] ]
Ozonizacion Oxidacion
Heterogénea 03 H,0, Electroguimica 05/US OJuv
1 |_ 1 L ]
Fotocatalisis 2 Oxidacion
Heterogénea Fe®*/H.0, Anddica H.0./US H,0./UV
| |_ ]
Fenton
Heterogéneo Electro-Fenton O4/H,0./UV
Fotofenton I_ e
heterogéneo Fe®*/H,0,/UV

Figura 1. Clasificacion de las tecnologias avanzadas de oxidacion [26].

2.2 FOTOLISIS
La fotolisis es la degradacion de contaminantes disueltos en el agua sin la presencia
de agentes externos (fotocatalizadores, fotosensiblizadores), en los métodos
fotoliticos proporcionan energia a los compuestos quimicos en forma de radiacién
electromagnética que es absorbida por las distintas moléculas para alcanzar
estados excitados en el tiempo necesario para experimentar una serie de
reacciones. Convencionalmente se utiliza radiacion ultravioleta, el proceso tiene
lugar en el rango ultravioleta de rango corto (UV-C, 210— 230nm) y se basa en la
formacioén de radicales libres (reaccion 3) [33].
A+ hv - A° (reaccién 3)
2.3 FOTOCATALISIS HOMOGENEA (Foto-Fenton).

La fotocatalisis homogénea o tecnologia foto-Fenton es usualmente utilizada

cuando se requiere una alta reduccion de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).
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Este proceso se basa en la generacion de especies reactivas del oxigeno por medio
de las reacciones de oOxido-reduccion que suceden en la superficie de un
fotocatalizador debido a la accion de la luz UV en presencia de H202 y sales de
hierro consiguiendo asi la oxidacion de los contaminantes. La generacion de los
radicales hidroxilos se inicia mediante la oxidacion de Fe(ll) a Fe(lll)

descomponiendo el H202 (reaccion 4) [1,6].

Fe** + H,0, - Fe?* + OH + OH" (reaccion 4)

Al irradiar la solucidn acuosa que contiene iones de Fe (lIl) con luz UV se generan

radicales OH" segun la reaccion global (reaccién 5):

Fe3* + H,0 + hv — Fe?*" + H* + OH" (reaccién 5)

2.4 CATALISIS HETEROGENEA.
El proceso de catélisis heterogénea implica tres procesos generales: (a) adsorcion
de la especie contaminante y moléculas de Oz y/o H20 sobre la superficie de
catalizador, (b) absorcion de fotones cuya energia igual o superior a la de la energia
del band gap del semiconductor para la generacién del par electrén-hueco, que se
disocian en fotoelectrones libres en la banda de conducciéon y en foto-huecos
(vacancias positivas) en la banda de valencia y (c) transferencia de electrones hacia
las moléculas aceptoras (moléculas de O2) y/o transferencia desde una molécula
donadora (H20 o molécula contaminante) de un electrén a la banda de valencia del
semiconductor. Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar los
intermediarios y los productos finales. La reaccion del catalizador, en medio acuoso,
irradiado con una fuente de luz UV se detalla a continuacién con las formulas [34,
35]:

SC+ hv > SC (e"/h") (reaccion 6)

SC(h*)+ H,0 -» OH + H* (reaccion 7)
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0,+e -SC+0, (reaccién 8)

OH +R - CO, + H,0 (reaccién 9)

0, +R—-C0O,+ H,0 (reaccion 10)
En donde la reaccién (6) representa la superficie del material irradiado por una
fuente de luz y la formacion de los pares e/h* sin cambio en el material; y las
siguientes reacciones (7-10) representan la interaccion de las especies formadas

con especies circundantes, llevando a la formacion de radicales [35].

La figura 2 muestra el efecto de la absorcion de luz por el semiconductor cuando es
irradiado con la energia necesaria para superar la barrera de la banda prohibida;
uno de sus electrones de valencia es excitado y promovido a la banda de
conduccioén del semiconductor produciendo el par electrén/hueco obteniendo la
formacion de radicales hidroxilos para posterior oxidacion de los contaminantes

organicos [35, 36].
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Figura 2. Diagrama del efecto de fotocatélisis heterogénea [35, 36].

2.5 SEMICONDUCTORES.
Los semiconductores son materiales solidos donde no se produce solapamiento
entre la banda de valencia y la de conduccion. Entre ambas bandas existe una zona

intermedia de energia prohibida para los electrones (banda prohibida).
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La amplitud de la banda prohibida entre las bandas es suficientemente pequefa
para que a temperaturas superiores al OK la propia energia térmica de los electrones
sea suficiente para promocionar a los electrones méas energéticos de la banda de

valencia a la banda de conduccion [37].

EA EAN E/\

]
— |

CONDUCTOR  SEMICONDUCTOR AISLANTES
banda de banda de
conduccion valencia

Figura 3. Representacion esquematica de la posicion relativa de las bandas de

valencia y conduccion [37].

Existen diversos materiales semiconductores que pueden actuar como
catalizadores (TiO2, ZnO, CeOz2, ZrO2, SnO2, Sb204 CdS, ZnS, etc.). Los mas
usuales presentan bandas de valencia con potencial oxidante (+1 a +3,5 V) y
bandas de conduccion moderadamente reductoras (+0,5 a —-1,5 V) [27]. La figura 3
compara el band gap del TiO2y algunos fotocatalizadores con respecto al electrodo
estandar de hidrogeno (ENH), actualmente mas de 190 catalizadores han sido
reportados con potencial actividad fotocatalitica, siendo de todos estos el TiO2 el
mas investigado [38]. En la actualidad, el semiconductor mas usado y estudiado
para fotocatalisis es el didxido de Titanio (TiO2) en sus fases Anatasa o Rutilo [39-
41]. El ZnO es un fotocatalizador que ha ganado interés significativo debido a que

es barato y tiene un mecanismo de fotodegradacion similar al del TiO2[12]. Di mauro
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et. al (2017) reporta el ZnO como un semiconductor que puede emplearse con éxito
para varias aplicaciones fotocataliticas en forma de peliculas delgadas, nanofibras
0 nanorods [42]. También se han realizado reportes del CdS, centrando su estudio
en la produccion de hidrogeno por medio de luz visible [43-45] y sobre el ZnS para

la degradacion de colorantes y productos quimicos como el metronidazol [44, 46-

48].
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Figura 4. Comparacion Band gap de diferentes semiconductores (dentro de la

figura se sefala el rango de potencial de electrolisis del H20) [49].

2.6 DIOXIDO DE TITANIO (TiO2).
Desde su produccion comercial a principios del siglo XX, el diéxido de titanio (TiO2)

ha sido ampliamente utilizado en protectores solares [50, 51], pinturas [52],
pomadas, pasta de dientes, etc. En 1972, Fujishima y Honda descubrieron el

fenédmeno fotocatalitico [53]. Desde entonces, se han dedicado enormes esfuerzos
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a la investigacion del TiO2, lo que ha conducido a muchas aplicaciones
prometedoras en areas que van desde la fotovoltaica, la fotocatalisis y desarrollo de
diferentes tipos de sensores. Estas aplicaciones pueden dividirse en categorias
"energéticas" y "ambientales”, muchas de las cuales dependen no sélo de las
propiedades del TiO2 sino también de las modificaciones que esté presente (por
ejemplo, con colorantes inorganicos y organicos) y sobre las interacciones de los
materiales de TiO2 con el medio ambiente [54]. Actualmente, el TiO2 es uno de los
materiales semiconductores mas usados para la degradacion oxido-reductiva de
contaminantes por sus multiples ventajas funcionales que incluyen alta eficiencia
foto-catalitica, estabilidad fisica y quimica, bajo costo y baja toxicidad, ademas de
ser un material abundante. El TiO2 posee tres estructuras cristalinas (figura 5):
rutilo, anatasa y brookita, siendo la més estable la fase rutilo y la méas activa foto-

cataliticamente la fase anatasa [38, 39].

Figura 5. Fases del dioxido de titanio, a) anatasa, b) rutilo, c) Brookita [39].

A pesar de sus caracteristicas, debido a que su alto valor de energético de brecha
prohibida (Band-Gap — 3.2 eV), el TiO2 solo aprovecha alrededor de un 4 % del
espectro solar (constituido en mayor proporcion por radiacion visible e infrarroja),
limitando su uso a las radiaciones en el rango UV solamente. Adicionalmente,
cuando el dioxido de titanio es usado en suspension durante procesos de
fotodegradacion, su recuperacion del medio de reaccion no es sencilla y se debe
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adicionar una etapa de recuperacion del catalizador al proceso de purificacion que
por lo general es costosa y poco efectiva [55-57] ; también existe la posibilidad de
fijar de forma segura el TiO2 a superficies en forma de peliculas delgadas, esta
forma fisica permite su uso continuo sin la necesidad de etapas de recuperacion del

material ni desperdicios del mismo.

2.7 MODIFICACION DEL TiOa.

Al utilizar energia solar, s6lo entre 4% del espectro solar incidente sobre la superficie
terrestre se puede utilizar como fuente de energia primaria, pues soélo esta fraccion
tiene energia necesaria para la promocién de electrones desde la capa de valencia
a la capa de conducciéon del TiO2 [58]. Ademas de esto, los electrones foto
generados tienden a regresar rapidamente a su estado inicial, lo cual se conoce
como recombinacion, con lo que se pierde la oportunidad de generar las especies
oxidantes. Esto se considera una limitante para su aplicacion generalizada [59]. La
disminucién de la recombinacién se ha conseguido de diversas maneras: (a)
mediante iluminacién periddica controlada dando tiempo a que ocurran procesos
limitantes de la velocidad antes de introducir mas fotones en el sistema, (b) a través
de la degradacién de compuestos organicos asistida electroquimicamente, en la
cual se extraen los electrones foto generados del TiO2 mediante la aplicacién de
una diferencia de potencial entre el &nodo y el catodo 60], también se ha propuesto
el aumento del tiempo de vida media de los huecos o dopando el TiO2 con metales
como Ag, Au, Cu, Fe, Pt, Sn, Zn, Fe, o no metales como N dado que, segun sus
caracteristicas y concentracion, pueden actuar como mediadores de la transferencia
de carga interfacial o como centros de recombinacién de las cargas foto generadas
[61-63]. Otra manera consiste en el uso de materiales mixtos, como TiO2/SnO2 o
TiO2/Zn0O, que permiten una separacion eficiente de las cargas foto generadas,
mediante la acumulacion de los electrones en uno de los materiales, y de los huecos
en el otro. Finalmente, también es posible modificar la superficie del TiO2 por
adsorcion de moléculas organicas capaces de absorber luz de la region visible del

espectro, a este proceso se denomina sensibilizacion.
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La investigacion actual se encamina a modificar el catalizador de tal manera que
mejore su foto-respuesta en el rango visible del espectro electromagnético por

medio de la sensibilizacion con un colorante natural abundante en la regién caribe.

2.8 SENSIBILIZACION.

. Luz Visible
Reduccion

T— -025W

1 +276V Luz UV

+ ¥ TiO;
VIECS

Figura 6. Diagrama del proceso de sensibilizacion con antocianina [64].

En los procesos de fotocatalisis, el fotosensibilizador (usualmente compuestos
cromoforos) es anclado en la superficie de particulas semiconductoras y cuando
una molécula de colorante es excitada por un foton de luz visible, un electrén salta
de HOMO a LUMO, dejando una carga positiva (agujero) en el HOMO; el agujero
resultante es responsable de la oxidacion de la molécula contaminante,
adicionalmente, el electron excitado puede ser inyectado desde el LUMO molécula
de colorante a la banda de conduccion de las particulas de TiOz, para reducir otras
especies, tales como moléculas de O: (figura 6) adsorbidas en la superficie del
catalizador [65, 66]. Un colorante adecuado para el proceso de sensibilizacion debe

unirse fuertemente a la superficie del semiconductor y poseer potenciales de 6xido
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reduccion favorables para la transferencia electronica después del proceso de
excitacion. Los colorantes organicos con un alto coeficiente de absorcién podrian
utilizarse en peliculas de 6xidos metélicos, lo cual seria ventajoso para el transporte

de carga y ademas permitirian el aprovechamiento de la radiacion visible [67].

Debido a los altos costos de fabricacion y los efectos negativos en el ambiente de
los sensibilizadores sintéticos, en los ultimos afios se han estudiado fuentes
alternativas de colorantes para ser utlizados como sensibilizadores para
aplicaciones fotocataliticas. Los colorantes organicos usados pueden ser aquellos

encontrados en las plantas, frutas y otros productos naturales [68, 69].

2.9 COLORANTES NATURALES

Un colorante natural es aquel cuyo origen es vegetal o animal y contiene grupos
cromoforos, los cuales le son responsables de la coloracién del compuesto. Los
colorantes naturales se consideran en general inocuos y sus limitaciones son
menores que la de los colorantes artificiales; ademas no tienen un impacto negativo
en el medio ambiente [70], en la figura 7 se nombran los grupos cromo6foros mas

comunes presentes en las plantas.

pigmento
vegetal

|
1 1
Clorofila Flavonoides Antocianina Carotenoides

Figura 7. Grupos cromoforos presentes en las plantas [70].

2.9.1 Clorofila: Pertenecen a los pigmentos fotosintéticos naturales que dan a las

plantas su color verde. La recoleccion eficiente de energia luminosa y la
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2.9.2

transduccion de esa energia para la fotosintesis son las funciones primarias
de la clorofila y se logran principalmente por sus propiedades espectrales,
posee dos estructuras quimicas (figura 8) que varian en uno de sus grupos
funcionales como esta representado a continuacion [71, 72]:

X
H2Cx CHs

CH X=CHjs - clorofila a
74 74 X=CHO - clorofila b
/

4

HsC

Figura 8. Estructura quimica de la clorofila [71].

Carotenoide: Los carotenoides son una familia grande (mas de 600
miembros) de isoprenoides que proporcionan muchas frutas y flores con
colores distintivos rojos, anaranjados y amarillos. Los carotenoides se
distinguen por la presencia de una columna vertebral de hidrocarburo C40
(figura 9) que induce modificaciones oxigenadas. El grupo final mas
abundante es el anillo B-ionona del B-caroteno y sus derivados que sirven
como precursores de las vitaminas. Otros grupos finales son el anillo €, que
son comunes en las plantas, y el inusual anillo de ciclopentano de capsantina

y capsorubina que Impartir el color rojo distinto en los pimientos [72, 73].

Figura 9. Estructura quimica de los carotenoides.
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2.9.3 Flavonoides: Los flavonoides son el grupo mas extendido y fisiolégicamente

294

activo de los constituyentes naturales que son importantes en la contribucion
del color a las flores [74, 75]. El término "flavonoide" fue aplicado por primera
vez por Geissman y Hinreiner [76] para envolver todos los compuestos cuya
estructura (figura 10) se basa en flavonas que tienen un esqueleto C6-C3-C6
basico. La flavona consiste en dos anillos de benceno, unidos entre si por un
anillo y que distingue un compuesto flavonoide del otro.

OH

OH

HO O

OH
I

Figura 10. Estructura quimica de los flavonoides.

Antocianina: Junto a la clorofila, las antocianinas son las mas importantes
grupo de pigmentos que son visibles para el ojo humano. Quimicamente, las
antocianinas son sales de glicésidos sustituidos de fenil-2- Benzopirilio
basado en un esqueleto C15 con un anillo de cromano que lleva un segundo
anillo aromatico B en la posicion 2 (C6-C3-C6) como puede apreciarse en la
figura 11 [72, 74, 77].

Figura 11. Estructura quimica de la antocianina.
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La antocianina es responsable de varios colores en el rango rojo-azul dependiendo
de valor de pH. La antocianina roja absorbe a 530nm (brecha de banda de 2,3 eV)

y es producido principalmente en las frutas, las flores y las hojas de las plantas.

2.10 BACTRIS GUINEENSIS

La palma bactris guineensis es cominmente conocida como corozo, corozo de lata,
uvita de lata, o coyol, es una palma silvestre que posee caracteristicas anotémicas
y organograficas tipicas de una especie tropical, la cual representa un volumen
importante en las extensiones de bosques calidos de Suramérica, Centroamérica y
el caribe. Esta fruta tropical se encuentra en la parte norte de Colombia, donde se

utiliza para preparar zumos o bebidas alcoholicas [78, 80].

2.10.1 TAXONOMIA DE LA PLANTA BACTRIS GUINEENSIS
Para conocer la jerarquia taxonomia y nomenclatura de la planta se realiza el
estudio de la flor como unidad béasica para la identificacion. En la tabla 1 se muestra

la nomenclatura y jerarquia taxondmica de la planta Bactris Guineensis.

Tabla 1. Nomenclatura y jerarquia Taxondmica [81].

Jerarquia Taxonémica

Reino Planta

Subreino Plantas vasculares

Rango taxonémico Especies

Sinénimos Bactris minor (major), Coco guineensis
Nombre comun Guinea bactris (bactris guineensis)
Subclase Arecidae

Orden Arecales

Familia Arecaceae (palmae)

Género Bactris (bractris palm)

Especie Bactris guineensis (Guinea bactris)
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2.10.2 MORFOLOGIA EXTERNA DE LA PLANTA BACTRIS GUINEENSIS

Esta planta puede llegar a medir casi 4,5 m de altura como se observa en la figura
12, sus frutas de color morados y negros cuelgan en racimos de 50-100 unidades
por racimo y tienen una forma ovoide y un tamafio de aproximadamente 2.5-3.0 cm
(Figura 13) [82]. La pulpa acida tiene normalmente una sola semilla con una cascara
dura y delgada y un grano negro. Esta fruta es rica en minerales, especialmente en
potasio, tiene azucares como glucosa y fructuosa y, ademas, posee compuestos
polifenolicos; en particular antocianinas y acidos fendlicos [78, 80]. Esta planta es
abundante en la regién caribe y se ha reportado que es fuente de antocianinas:
Cianidina-3-rutinésido y cianidina-3-glucésido fueron identificados como los

constituyentes principales con un 72.2 y 15.7% respectivamente [80].

Con base en lo anterior en esta propuesta se propone utilizar el extracto metanol-
HCI de bactris guineensis como potencial sensibilizador del TiO2 para aplicaciones

fotocataliticos.

Figura 12. Apariencia de la planta Figura 13. Apariencia del fruto bactris

bactris guineensis [82]. guineensis [83].
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiales
A continuacion, se presentaran los reactivos y los equipos que se utilizaron en el

desarrollo de este proyecto:

3.1.1 Reactivos

Acido Clorhidrico concentrado, Acido Acético, metanol 20%, EDTA 0.1M,
Isopropanol, Polietilenglicol, TiO2 (Degussa P-25), Extracto de colorante, Mg,
FeCls diluido, H202, H2SO4, Benceno, Soluciéon de NH4OH 2% con NaOH 5%,
Cloruro de mercurio (1), KI, HCI, Reactivo de Molisch.

3.1.2 Equipos

Para el andlisis del colorante a estudiar, la preparacion de las soluciones de
trabajo y medicion de volimenes pequefios (mL), se utilizaron los siguientes
equipos: Balanza analitica LabKits WB 2204B, espectrofotdmetro thermo
scientists GENESYS 10S UV/VIS, Equipo de destilacion, Equipo para bafio
ultrasénico VWR B1500A-MT, Mufla, Percolador, espectrofotometro Bruker
Tensor 27 en un rango de 3500-500 cm-1, Cromatégrafo liquido UHPLC
Ultimate 3000 (Dionex - Thermo Fisher Scientific, Inc), espectrémetro lambda 4
Pekin Elmer equipado con una esfera de integracion..

3.2 Extraccién del colorante

La extraccion del colorante se llevd a cabo por el método de percolaciéon, a 9509
de fruto Bactris Gineensis (corozo) se le retiro la semilla, luego se peso 450 g de
furo sin semilla y se llevo a cabo la técnica de percolacion; la cual consiste en el
paso lento de fluidos a través de material poroso. La pulpa pesada fue agregada
al percolador utilizando como solvente 900 mL de metanol-HCI, seguido de la
separacion del metanol por evaporacion controlada desechando los residuos
sélidos de la pulpa, la muestra resultante se depositara en un recipiente y

mantendrd en oscuridad a 5 °C.

3.3 preparacion de peliculas de TiO2 por el método Doctor Blade
Se preparo una suspension de TiO2 (degusssa P-25) macerada previamente en

un mortero por alrededor de 15 min con 0.1g de polietilenglicol y 2mL de alcohol
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isopropilico hasta obtener una mezcla pastosa. Luego la suspension resultante
se deposito en un sustrato de vidrio usando el método Doctor Blade (figura 14)
[84, 85], finalmente la pelicula obtenida se someti6 a dos procesos de
calentamiento. El primero fue por 30 minutos a una temperatura de 90°C y el
segundo con una duracion de 1 hora con una temperatura constante de 500°C
[85].

Figura 14. Diagrama del método Doctor Blade.

3.4 Adsorcion del extracto sobre el TiO2

La pelicula obtenida (punto 3.2) se sumergié en una solucién con pH acido del
colorante extraido (punto 3.1) durante 8, 12 y 24 horas con agitacion constante
para luego ser lavada y secada por 1 hora a temperatura ambiente.

3.5 Caracterizacion del extracto obtenido

3.5.1 Espectroscopia UV-VIS

La espectroscopia ultravioleta y visible (UV-VIS) mide la absorcién de la luz por
los electrones de las moléculas de diferentes sustancias entre longitudes de
onda de 200 y 800 nm. Se utiliz6 esta técnica para el estudio de la fotorespuesta
de las antocianinas presente en el colorante del fruto B. guineensis, utilizando un
espectrofotometro thermo scientists GENESYS 10S UV/VIS.

3.5.2 Marchas fitoquimicas

Se realizaron marchas quimicas por medio de reacciones especificas para cada
componente de interés con resultados cualitativos, la lista de ensayos se muestra
en la tabla 2, donde la cantidad de muestra a utilizar fue de 1 g de extracto por

prueba.
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Tabla 2. Marchas fitoguimicas.
ENSAYO
En un tubo de ensayo se agrega el extracto para
posteriormente agregar FeCls diluido y etanol diluido. La
prueba sera positiva si se observa la formacion de una
coloracion roja, azul, verde o purpura [86].
En un tubo de ensayo se deposita el extracto y se le
agrega una pizca de Mg y 1 mL de HCI. La prueba sera
positiva si se observa desprendimiento de oxigeno y se
torna la solucion de un color rojo, naranja o violeta [87].
Se le agrega a el extracto 1 mL de NaOH al 10% y 1 mL
de HCI [2M]. la prueba serd positiva al aparecer una
coloracion amarilla que desaparece al agitar [88].
Se le agrega a el extracto una pizca de cloruro de mercurio
(1), agua, una pizca de yoduro de potasio y 1 mL de HCI.
La presencia de precipitado muestra una prueba positiva
[88].
Al extracto se le adiciona 3 gotas de peroxido de
hidrogeno, 0.5 mL de &cido sulftrico en bafio de maria,
posteriormente se le afiade 1 gota de benceno, 1 gota de
solucién de NH4OH [2%] y 1 gota de NaOH [5%]. La
prueba dara positiva al observar la fase benceno incolora
y la alcalina roja [87, 88].
Se realiza la prueba de Molisch, agregando a el extracto 3
gotas del reactivo Molisch, previamente se agita para
adicionar por las paredes del recipiente 2mL de H2SOa4
concentrado. Al formarse un anillo coloreado en la

interfase la prueba resultaria positiva [88].

GRUPO IDENTIFICADO

FENOLES

FLAVONOIDES

CUMARINAS

ALCALOIDES

NAFTO-
ANTRAQUINONA

AZUCARES

También se realizd la caracterizacion espectrofotométrica en acido clorhidrico

utilizando un espectrofotometro Genesys UV-VIS 10S.
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3.5.3 Cuantificacion de las Antocianinas totales por HPLC

El contenido de antocianinas encontrado en el extracto metandlico de Bactris
guineensis fue expresado en ug de antocianinas totales equivalentes al Cloruro
de Delfinidina (TAEDC) por mL, basado en la curva de calibracion (método de
estandarizacion externa) obtenido de las diferentes soluciones de calibracion de
Cloruro de Delfinidina (1.0 pg/mL y 10,0 pg/mL). Esta determinacién analitica se
realiz6 utilizando un cromatografo liquido UHPLC Ultimate 3000 (Dionex —
Thermo Fisher Scientific, Inc), equipado con una bomba cuaternaria de alta
presion y un detector de diodos (DAD, UV/Vis). Las antocianinas se separaron
en una columna Capcell-Pak® C18 UG120 S-5 (120 A, 5 ym) (250 mm x 4,6 mm
[.D, Shiseido Co, Tokio). Los datos fueron adquiridos y procesados por el
software Chromeleon® 7 Chromatography Data System (Version 7.2.1.5833,

Thermo Fisher Scientific, Inc).
Las condiciones analiticas fueron:
1) Caudal: 0.6 mL/min
2) Volumen de inyeccion: 15 pL
3) Temperatura del horno: 25°C
4) Longitud de onda de deteccion: 255 nm, 285 nm, 325 nm, 525 nm, y 3D

5) Fase movil (agua / &cido formico / acetonitrilo): A (83:10:7) y B
(40:10:50).

3.6 Caracterizacion de las peliculas delgadas de TiOz2

Para analizar el cambio de la fotorespuesta de los recubrimientos de TiO2

sensibilizadas se realiz6:
3.6.1 Espectroscopiainfrarroja FTIR

La espectroscopia infrarroja FTIR trabaja en el rango de nimero de onda entre

400 y 4000 cm-1, la energia asociada con los fotones en este parte del espectro

electromagnético no es suficiente para excitar a los electrones, pero puede

inducir vibraciones de atomos o de grupos de atomos. Esta técnica se usa para
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identificar un compuesto e investigar la composicion de una muestra (grupos
funcionales). El espectro FT-IR (KBr) de los compuestos fué realizado en un

espectrofotometro Bruker Tensor 27 en un rango de 3500-500 cm-1.
3.6.2 Reflectancia difusa (DRS)

Para verificar el cambio de la fotorespuesta de las peliculas de TiO2
sensibilizadas al rango visible del espectro electromagnético se realizd
espectrofotometria de reflectancia difusa usando un espectrometro lambda 4

Pekin EImer equipado con una esfera de integracion.
3.6.3 Microscopia de barrido electronico (SEM)

Con el fin de obtener informacion sobre las propiedades morfolégicas de la
superficie se realizdé andlisis microscopia de barrido electrénico (SEM, equipo
Tescan Vega SB).

3.7 Ensayo fotocatalitico

Se evalud la potencial aplicacion en fotocatalisis heterogénea realizando el
siguiente procedimiento: se utiliz6 una solucién de rojo de alizarina con una
concentracion de 5 mg/L en la cual se sumergié la pelicula, se suministré
aireacion al sistema de reaccion durante una hora en la oscuridad antes de
proceder a irradiar con luz visible, esto se realiz6 para asegurar el equilibrio
adsorcion/desorcion entre el rojo de alizarina y la superficie de la pelicula de TiO2
sensibilizada con el extracto de Bactris Guineensis. Luego la solucién se irradio
con luz visible durante una hora. Cada 5 minutos durante las dos horas de
ensayo se midié el cambio en la concentracion que presentd la solucién de rojo
de alizarina utilizando el espectrofotometro visible GENESYS UV-VIS 10S,
Thermo-Spectronic a una longitud onda de 422 nm. Como modelo cinético de

ajuste se utilizé el modelo de pseudo-primer orden.
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4 RESULTADOS

4.1Pruebas Fitoquimicas

La Tabla 3. lista los resultados de las pruebas preliminares de identificacion de
grupo de metabolitos obtenidos del extracto metandlico de Bactris guineensis.
En el extracto se encuentran flavonoides en mayor proporcion y se identifico la
posible presencia de fenoles. También se obtuvieron resultados positivos para la
presencia de azucares (posiblemente unidos a los flavonoides). La identidad de

las antocianinas méas abundantes fue determinada por HPLC.

Tabla 3. Resultados de las pruebas fitoquimicas de la planta Bactris Guineensis
[13].

Tipo de Bactris Resultado
compuesto guineensis

Fenoles POSITIVO  Se corrobora la informacion de los metabolitos
Flavonoides POSITIVO que contiene esta fruta, teniendo en cuenta la

Azucares POSITIVO  literatura.

Cumarinas NEGATIVO | No se reporta presencia de estos compuestos
Alcaloides NEGATIVO  No se reporta presencia de estos compuestos

Nafto- NEGATIVO | No se reporta presencia de estos compuestos

Antraquinona

4.2 Cuantificaciéon de las Antocianinas totales por HPLC

En la figura 15 se muestra el perfil cromatografo obtenido por HPLC-DAD (A 285
nm), para el extracto metandlico Bactris guineensis. De acuerdo con este perfil,
los frutos de Bactris guineensis contuvieron 3 antocianinas principales:
Cianidina-3-Rutinosido (76%), Cianidina-3-Glucosido (13%) y Peonidina-3-
rutinosido (19%), la figura 15b muestra la estructura quimica de las antocianinas
identificadas en el extracto metandlico de Bactris guineensis. Este resultado
corresponde con lo reportado en literatura, Osorio et. al. reportaron como

antocianinas mas abundantes para un extracto Bactris guineensis: cianidina-3-
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glucosido (15,7%), Cianidina-3-Rutinosido (72.2%) y Peonidina-3-Rutinosido
(5.1%) [80]. Finalmente, el contenido total de antocianinas presente en el
extracto metandlico de Bactris guineensis fue de 10 + 2 yg ATECD/mL de
extracto expresado en ug de antocianinas totales equivalentes al Cloruro de
Delfinidina (ATECD) por mL, basado en la curva de calibracibn (método de
estandarizacion externa) obtenido de las diferentes soluciones de calibracion de
Cloruro de Delfinidina (1.0 pg/mLy 10,0 pg/mL).

a)

Intensity (a. u.)

Cianidina-3-Rutinosido Cianidina-3- Glucdsido Peonidina-3-Rutinosido

Figura 15. (a) Perfil Cromatografico por HPLC-DAD (A 285 nm) de antocianinas

encontradas en el extracto de B. guineensis en solucibn metandlica; (b)
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estructura quimica de Cianidina-3-Rutinosido (3), Cianidina-3-Glucosido (2) y
Peonidina-3-rutinosido (4). [89]

4.3 Estudio de la estabilidad del extracto para la sensibilizacion

Existen diversos factores que afectan la estabilidad de las antocianinas como su
propia estructura, concentracion, pH, temperatura, presencia de oxigeno entre
otros.

4.3.1 Estudio de la concentracion

Con el fin de evaluar y conocer la concentracion indicada para realizar el proceso
de sensibilizacion se llevé a cabo el barrido de dos soluciones del extracto con
diferente concentracion. La figura 16 muestra el comportamiento espectro
fotométrico en el rango visible del espectro electromagnético para dos muestras
de extracto de diferente cantidad. Se destaca que las dos muestras presentan
una banda de absorcion alrededor de 518nm, correspondiente a la presencia de
antocianinas en el extracto [90]. La figura 16 muestra que la absorbancia de la
solucion es directamente proporcional a la concentracion del extracto, la curva
en azul corresponde a una solucion utilizando 10 mg/L de extracto de la curva
en naranja corresponde a una solucion utilizando 20 mg/L g de extracto, se eligié
esta Ultima para el proceso de sensibilizacién ya que presentdé mayor absorcion
en el rango visible del espectro, brindando asi mayor posibilidad de adsorcion de
luz en la superficie de la pelicula de TiO2 después del proceso de sensibilizacion.
[91]

absorbancia 10 mg/L extracto

absorbancia 20 mg/L extracto

absorbancia (U.A).

365 415 465 515 565 615 665

longitud de onda (nm)

Figura 16. espectro UV-Vis de solucion de bactris guineensis a diferentes
concentraciones (10 mg/L y 20 mg/L).
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4.3.2 Estudio del pH.

En este trabajo se realizd el estudio del efecto del pH sobre la respuesta
espectral del extracto de antocianinas, con el fin de determinar el valor de pH
optimo en el momento de realizar la sensibilizacion para que el extracto sea
estable en el rango visible. La figura 17 muestra el barrido espectral Uv-vis de
las soluciones de Bactris Guineensis evidenciando que a medida que aumenta
el pH de la solucion disminuye los picos de absorbancia de la misma; esto se
debe a la perdida de estabilidad de la estructura de las antocianinas ya que en
soluciones acuosas, las antocianinas pueden existir como cinco especies
moleculares en equilibrio quimico como se observa en la figura 18: cation flavilio
rojo, pseudo base carbinol incolora, base quinoidal parpura, anion quinoidal azul
y chalcona amarillenta o incolora (Brouillard y Dangles, 1993). [92]

Absorbancia

350 400 450 500 550 600 650 700

longitud de onda (nm)

Figura 17. Espectros Uv-vis de solucion Bactris Guineensis a diferentes
valores de pH.

Tanto la estructura de las antocianinas como la respuesta espectral de la
solucion segun el pH: a pH acido (pH 1.0 a 3.0), el cation flavilio es la forma
dominante y tiene una absorciéon a 520 nm, mostrando un color rojo. A medida
gue aumenta el pH, el cation flavilio se convierte gradualmente en una base
quinoidal al perder un protén produciendo un color magenta (pH 4.0) o purpura
(pH 6.0). A pH neutro, el anion quinoidal se forma al perder otro proton, y tiene
una absorcién mas fuerte y desplazada hacia el rojo. En condiciones basicas

41



(pH> 8.0), el cation flavilio se deshidratard para formar una pseudo base de
carbinol incolora y la chalcona de color amarillo o incolora [93]. Con base en los
resultados obtenidos, los valores de pH de 1.0 y 2.0 son adecuados para el
proceso de sensibilizacion, el pH elegido para realizar el proceso de
sensibilizaciéon fue pH = 2.0.

OH OH
Pseudo base Carbinol

Cation Flavilio

HO

OH

Chalcona
Base -Cis

Quinoidal

Isomerizacion

HO OH Glc OH
T POYS
. /
Anion ” OH
(@] (o]

Quinoidal

Glc Gle Chalcona
-Trans

Figura 18. Estructuras de las antocianinas a diferentes valores de pH. [94]

4.4 Caracterizacion FTIR de las peliculas

La Figura 19 muestra el espectro FT-IR de las peliculas de TiO2 antes (linea
negra) y después del proceso de sensibilizacion (linea rosada). En el espectro
de absorcion en la region infrarroja correspondiente a recubrimiento sin
sensibilizar se observan 4 sefiales las cuales aparecen a 734.7 cmt, 1200 cm?,
1603.10 cm* y 3229.96 cm™. De las cuales, la primera sefial de 734.7 cm™
corresponde a las vibraciones Ti-O-Ti y la Ultima en 3229.96 cm? es
correspondiente a los grupos OH presentes en la superficie del electrodo y
pueden ser tanto por los grupos HO-Ti o por la humedad adsorbida en la

superficie de la pelicula. Mientras que las otras sefiales en 1200 cm™ y 1603.10
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cm® se podrian asociar a las vibraciones de grupos organicos C-H, y C=C

residuales respectivamente [95].
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Figura 19. Espectro FT-IR de peliculas delgadas de TiO2 y TiO2/corozo

sensibilizado en 24 horas.

En el espectro que corresponde al TiOz2 sensibilizado con el corozo (linea rosada)
presenta sefiales a 840 cm™ y 1103.11 cm; que pueden ser atribuidas a las
vibraciones Ti-O-Ti, en 840 cm, las sefiales vistas en 1103.11 cm™ es propia
de los enlaces Ti-O, lo que indica que es una evidencia de que ocurre un posible
anclaje del colorante en el semiconductor. Las sefales en 1239 cm* se podria
asociar a las vibraciones de grupos organicos C-H del colorante (antocianina), la
sefial localizada a 955.37cm™ pertenecientes al CHz. las bandas en 1720.09 cm-
! se asocia a los enlaces C-O (carbonilos) del colorante, mientras que la banda
ubicada en 3352.27 cm™ corresponde a las vibraciones O-H. igualmente se
repite la sefial en 1603.10 cm™ que corresponderian a las mismas impurezas de

carbono que presento la linea negra.
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4.5 Caracterizacion éptica

La figura 20 Muestra el espectro de reflectancia difusa de una pelicula de
TiO2 sensibilizada con extracto de Bactris guineensis. Paralas peliculas de
TiOz2 sin sensibilizar no se observa ningun tipo de fotorespuesta en el rango
visible del espectro electromagnético, este resultado es tipico del TiO2 debido a
su elevado valor de band gap. En comparacion, para las peliculas sensibilizadas,
se observa una sefial a una longitud de onda de 538 nm, este resultado es
relevante e indica que el proceso de sensibilizacion fue satisfactorio teniendo en
cuenta que el TiO2 no presenta ninguna respuesta en el rango visible. La nueva
sefial observada para las peliculas sensibilizadas se ubica en el rango visible
del espectro debido a que las antocianinas contienen en su estructura quimica
grupos cromoéforos que pueden absorber en este rango del espectro
electromagnético, este resultado indica que el proceso de sensibilizacion fue
efectivo y que el material fotocatalitico podria utilizar radiacién de menor

energia para presentar actividad fotocatalitica [96].

09 | :
|
0,8 \ —— 24 horas
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0,7 \
- ‘ 8 horas
d |
506 | TiO2
© |
_§ 0,5
2 \
2 \
< 0,4 oy
VS R
N\
0,3 \
02 2 rag vt
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectro Uv-Vis de reflectancia difusa para las peliculas de

TiO2/Bactris Guineensis.
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Adicionalmente, se observa que hay corrimiento de la banda de absorcién hacia
mayores longitudes de onda de 518 nm (muestra de colorante en solucion
metandlica, figura 16) hasta 538 nm cuando el extracto se encuentra sobre la
superficie del TiO2, se observa un pequefio efecto batocromico después del
proceso de sensibilizacion, este resultado puede ser un indicador indirecto de la
eficacia proceso de sensibilizacién, es posible que la antocianina se haya
adherido sobre la superficie del TiO2 por quelacién sobre el Ti** ocasionado el
desplazamiento de la absorcion a mayores longitudes de onda [97]. La figura 20
también muestra que existe una tendencia marcada en el comportamiento
optico de cada muestra; los resultados muestran que el valor de respuesta
espectral del sistema TiO2/BG (BG= bactris guineensis) se incrementa conforme
se incrementa la cantidad de sensibilizador (tiempos prolongados de
sensibilizacién), este resultado corresponde con lo esperado ya que en la
proporcion que exista mayor cantidad de sensibilizador para cubrir
uniformemente la superficie del TiO2, habra mayor cantidad de area disponible

para presentar absorcion de radiacion visible.

i e E (eV) vs NHE
\Ao)f o 'OH
rafod

-2,0 o
15 2

‘1,0 CB
0,5 !

0,0 ,
+0,5 32eV
+1,0 :
+1,5

+2,0
X i VB

o—Ti—o—T|i‘—o—Tli—o—T|i—o TiO, Extracto

(a) (b)
Figura 21. (a) Mecanismo propuesto de anclaje de la antocianina mas abundante

del corozo sobre TiOz2. (b) Niveles energéticos del proceso de sensibilizacion.

El incremento en la capacidad de absorcion del sistema TiO2/BG es atribuido a
la interaccién entre los grupos hidroxilo presentes en el anillo B de la antocianina

y el TiO2, los cuales pueden generar una fuerte interaccion entre el colorante y
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el TiO2. Esta interaccién afecta los valores de energia de los niveles energético
HOMO y LUMO del sensibilizador, ocasionando corrimiento de la banda de
absorcion hacia mayores longitudes de onda de 518 nm hasta 536 nm después
del proceso de sensibilizacion. La figura 21 muestra un esquema hipotético de la
unién de la cianidina-3-rutinosido (antocianina mas abundante obtenida en el
extracto) al TiOz, adicionalmente muestra el esquema general de los niveles
energéticos del proceso de sensibilizacién. Finalmente, todos los resultados
mostrados en la figura 20 evidencian el potencial como sensibilizador del extracto
obtenido del fruto de Bactris Gineensis.

4.6 Caracterizacion Morfologica

(b)

Figura 22. Imagenes SEM a) peliculas de TiO2 sin modificar, b) peliculas de
TiO2 sensibilizadas con Bactris Guineensis.
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En la figura 22, se muestran las imdgenes SEM con magnificacion de 80K de las
peliculas de TiO2 sin modificar y de peliculas de TiO2 Sensibilizadas con Bactris
Guineensis. La figura 22a muestra que las peliculas de TiO2 estaban
conformadas por microagregados con un tamafo del orden de los 80-100 nm;
este resultado corresponde con lo esperado para el material de partida (TiO2
Degussa P25). También se observa que al sensibilizar con BG (figura 22b), las
peliculas de TiO2 cambian su morfologia, especificamente, se observa que se
reduce la aglomeracion; esta tendencia se explica debido a que el sensibilizador
se localiza preferiblemente en los puntos de mayor tension superficial del TiO2
(puntos de mayor aglomeracion), esto hace que la superficie del catalizador se

haga mas uniforme. [98]
4.7 Ensayos de fotodegradacion

Con el &nimo de determinar el efecto del proceso de sensibilizacion sobre las
propiedades fotocataliticas del TiO2 en el rango visible del espectro
electromagnético, se realizaron ensayos de degradacién de rojo de alizarina.
La figura 23 muestra la variacion de la concentracion de Rojo de Alizarina en
funcion del tiempo de irradiacién de luz visible sobre las peliculas fabricadas

en esta investigacion.
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0 20 40 60 80 100 120
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Figura 23. variacion de la concentracion de RA en funcién del tiempo de
irradiacion de luz visible sobre las peliculas de TiO2/BC con diferentes tiempos
de sensibilizacion.
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Las peliculas de TiO2 no presentaron actividad fotocatalitica bajo irradiacion
visible, esto corresponde con lo esperado debido al elevado valor de band gap
del TiO2 (3.2 eV) [99]. Para el caso de las peliculas de TiO2 sensibilizadas se
observa actividad fotocatalitica significativa en el rango visible. La presencia
del sensibilizador natural permite la absorcion de fotones en el rango visible
del espectro electromagnético para la generacion de portadores de carga y
finalmente especies reactivas del oxigeno. Los resultados mostrados en la
figura 23 validan los resultados de espectroscopia FTIR y reflectancia difusa

ya que verifican que el proceso de sensibilizacién fue exitoso.

Para determinar la concentracion del rojo de alizarina en funcién del tiempo de
irradiacion visible se realizo la curva de calibracion (Figura 24) por medio de
soluciones de rojo de alizarina con concentraciones conocidas (1-10 ppm).

Curva de calibracion de Rojo de alizarina

y=0,1343x-0,0438
R?=0,9973

Absorbancia

0 2 4 6 8 10 12

Concentracion (ppm)

Figura 24. Curva de calibracion del rojo de alizarina con concentraciones

desde 1 ppm a 10 ppm.

al obtener la funciébn de la curva (Ecuacién 11) se despeja la variable
independiente para luego por calculo matematico conocer la concentracion
correspondiente a la absorbancia registrada por el espectrofotometro Uv-Vis

(Ecuacion 12).

y =0,1343x — 0,0438 (Ecuacion 11)
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_ y+0,0438

E i6n 12
01343 (Ecuacio )

Donde:
X = a la concentracion de la solucion.

y = a la absorbancia arrojada por el espectrofotbmetro.

Para estudiar la cinética de fotodegradacion del rojo de alizarina, se utilizé el

modelo de cinética de Langmuir-Hinshelwood (L-H) [100]:

_ _dIRA] _ kK[RA]
V=g ~T1+kkra

Donde v es la tasa de mineralizacion del colorante, k es la constante de
velocidad, [RA] es la concentracion de rojo de alizarina, y K es el coeficiente de
adsorcion. La ecuacion (13) se puede resolver explicitamente para (t) para usar
cambios discretos en [RA] desde la concentracion inicial hasta un punto de
referencia cero. En nuestro caso puede suponerse un modelo aparente de primer

orden:

= kqp[RA] = kK[RA] (14)

El resultado de la integracion entre las ecuaciones 13 y 14:

[RA] = [RA], e *ar*t (15)

Donde el tiempo (t) en minutos y kap €s la constante de velocidad de reaccion
aparente (mint). A partir de los resultados mostrados en la figura 23 y aplicando
el modelo cinético de pseudo-primer orden se obtuvieron las graficas mostradas

en la figura 25.
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Figura 25. Regresion de los modelos de pseudoprimer orden aplicado a los

resultados mostrados en la figura 23.

El proceso de fotodegradacion para la muestra de TiO:z sensibilizada con
extracto de corozo mostro que el valor de la constante de velocidad aumento
conforme el tiempo de sensibilizaciébn se incrementd, para el tiempo de
sensibilizaciéon de 24 horas la constante de kap tuvo un valor de 3.6 x10°3 min?,
para 12 horas de sensibilizacion fue de 2.3 x103 min't y para para 8 horas de
sensibilizacion fue de 1.8 x10° mint. Esta tendencia corresponde con lo
esperado y sugiere que conforme el tiempo de sensibilizacién se incremento
mayor cantidad de sensibilizador se adsorbié sobre la superficie del catalizador
permitiendo que durante el proceso de irradiacién habra mayor probabilidad de
generar especies excitadas que puedan ser transferidas a la banda de
conduccion del TiO2. Con relacion a los valores de la constante de velocidad
aparente los resultados obtenidos concuerdan con valores reportados para otros
sensibilizadores naturales como la clorofila, para la cual se ha reportado un valor
de kap de 1.2 x10° min't cuando fue utilizado como sensibilizador de TiO2 en la

fotodegradacion de muestras de azul de metileno [101].
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Los resultados obtenidos son relevantes ya que verifican que el colorante natural
obtenido del fruto de corozo funciona como sensibilizador del TiO2, generando

valor agregado a un producto natural propio de la region caribe, abundante y

econdmico.
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5 CONCLUSIONES

Todos los objetivos propuestos en el proyecto de trabajo de grado fueron
realizados exitosamente. Los aportes mas importantes que se obtuvieron

durante el desarrollo de este trabajo se resumen a continuacion:

e Se identificaron tres antocianinas mayoritarias en el
extracto etandlico de Bactris guineensis: Cianidina-3-Rutinosido
(76%), Cianidina-3- Glucosido (13%) y Peonidina-3-rutinosido (19%).

e EI| andlisis 6ptico evidencié que el proceso de sensibilizacion
mejoro la fotorespuestade las peliculas de TiO2 en el

rango visible del espectro electromagnético.

e Enlos espectros FTIR presentaron las sefales caracteristicas de las
antocianinas del fruto de corozoen las muestras de

TiO2 sensibilizadas.

e Las imagenes SEM mostraron que la presencia del sensibilizador

redujo la aglomeracion en la superficie del semiconductor.

e De los resultados de fotodegradacion del RA se evidencié que el
material con mejor actividad fue el material TiO2-BG sensibilizado
durante 24 horas con un porcentaje de fotodegradacion de 38% y un
valor de kap 3.6x10°mintpara la constante de velocidad de

reaccion siguiendo el modelo cinético de pseudo primer orden.

e Los resultados presentados en este trabajo de investigacion indican
gue el extracto metanolico del fruto Bactris Guineensis puede ser
utilizado como alternativa econdémica y ambientalmente beneficiosa

para sensibilizar electrodos de TiOz-.
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6 RECOMENDACIONES

Una vez concluido el trabajo de grado, se considera interesante investigar sobre

otros aspectos relacionados y se propone:

< Estudiar el tiempo de vida de las peliculas de TiO2 sensibilizadas con el

extracto Bactris Guineensis.

% Realizar ensayos utilizando otros contaminantes modelos como

combinacion de dos o0 mas contaminantes.
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7  ANEXOS

Durante el desarrollo de este proyecto de investigacion se realizaron diferentes

actividades de apropiacion social del conocimiento:

X/
L X4

SENSITIZATION OF TiO2 THIN FILMS BY EXTRACT Bactris
Guineensis TO BE USED IN PHOTOCATALYSIS

XXVI Congreso silae y IX congreso colombiano de cromatografia
(cococro)

Hotel estelar Cartagena de indias Hotel & Centro de convenciones.

Cartagena, 25 - 29 de septiembre del 2017.

Poster.

CARACTRIZACION DE ELECTRODOS DE TiO2 SENSIBILIZADOS
CON COLORANTES NATURALES OBTENIDOS DE LA FRUTA
COROZO (Bactris Guineensis)

XXIII Congreso SIBAE

Salon de Grados de la Escuela Profesional de Quimica, Pabellén B, tercer piso
— UNSAAC.

Cusco, 3 - 8 de junio del 2018.

Poster.

DEGRADACION FOTOCATALITICA DE ROJO DE ALIZARINA
UTILIZANDO PELICULAS DE TIO2 SENSIBILIZADAS CON
EXTRACTO DEL COROZO (BACTRIS GUINEENSIS).

XIV Encuentro departamental de semilleros de investigacion. La red
colombiana de semilleros de investigaciéon RedCOLSI-Nodo Atlantico.
Escuela de Policia Antonio Narifio.

Barranquilla, 24 - 26 de mayo del 2017.

Ponente.
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