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Resumen

En este trabajo se presenta por primera vez la evaluacion fotocatalitica de un material
novedoso basado en a-oligotiofenos protonados como posibles sensibilizadores de
nanoparticulas de TiO: soportadas en zeolita Y proténica (TiO-OTx*/HY). La parte
experimental consistid en experimentos de degradacion de naranja de metilo usando
luz visible, la estimacion de la estabilidad de los sensibilizadores y la identificacion de
las principales especies reactivas. La parte tedrica computacional consistio en
determinar la estructura de los sensibilizadores por Teoria de Funcionales de la
Densidad al nivel de calculo M06-2X/6-31+G(d,p) para, posteriormente, estimar sus
propiedades electronicas como energias de excitacion vertical y potenciales de
oxidacién, por Teoria de Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo, al
mismo nivel de calculo, en agua como solvente y el modelo de solvatacion SMD. Se
encontrd que el material TiO-OTn*/HY degradd el mayor porcentaje de naranja de
metilo en comparacion con los materiales TiO2/HY sin sensibilizador, con luz de Amax =
565 nm. Los materiales fueron fotoquimicamente estables al evaluarlos por tres ciclos
de degradacién y se encontro que los radicales superoxidos son las principales especies
reactivas en la degradacion del contaminante modelo. Por su parte, los sensibilizadores
estan basados en estructuras de oligomeros de tiofenos con protonacién en el carbono
a, cuya asignacidon va desde el trimero hasta el pentdmero, los cuales presentan

fotoactividad al ser excitados con energias de 2.72, 2.37 y 2.25 eV, respectivamente.
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Abstract

This work presents, for the first time, the photocatalytic evaluation of a novel material
based on protonated thiophene-based oligomers as sensitizers of TiO: nanoparticles
supported on protonic zeolite-Y (TiO2-OTx»*/HY). The experimental part of this work
refers to methyl orange degradation experiments under visible light irradiation,
sensitizer stability estimation, and identification of reactive species. The theoretical
part involves the sensitizer optimization calculations by using Density Functional
Theory at the M06-2X/6-31+G(d,p) level of theory, the purpose was to achieve the
electronic properties estimations, such as vertical excitation energies and oxidation
potentials, at the same level theory by using Time-Dependent Density Functional
Theory, with water as solvent, and employing the SMD solvation model. It was found
that TiO2-OTxn*/HY got the best degradation percentage of methyl orange in comparison
with the materials without sensitizers, under visible light (Amax = 565 nm). Moreover,
the sensitizer showed photochemical stability. On the other hand, the protonation site
of the thiophene ring was the Ca and the obtained excitation energies of the sensitizers,

from trimer to pentamer, were 2.72, 2.37 y 2.25 eV, respectively.
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1. Introduccion

Los avances en la sintesis de materiales han permitido generar productos que impactan
directamente al desarrollo de nuevas tecnologias para responder a las demandas
sociales. Asi, materiales basados en compuestos inorganicos, como los
semiconductores, han tenido un gran progreso en la industria electrénica o en los
procesos quimicos debido a su control en el flujo de electrones (e°); estos se caracterizan
por poseer un gap de energia (E) que separa la banda de valencia (BV) de la banda de
conduccion (BC), permitiéndoles conducir electricidad al inducir energia que iguale o

supere su Eg como la de los fotones (hv) (Athanasekou et al., 2018).

Uno de los semiconductores inorganicos de mayor estudio es el TiO: por sus
caracteristicas fisicas y quimicas que le permiten obtener resultados favorables en sus
distintas aplicaciones; sin embargo, por su valor de E; = 3.2 eV (para su fase cristalina
anatasa) es inicamente activo en luz UV y, por consecuencia, han surgido distintas
propuestas para mejorar su rango de fotorespuesta a longitudes de onda (A)
pertenecientes al espectro de luz visible, es decir, A > 400 nm (hv < 3.0 eV). Esto se ha
logrado ya sea dopandolo con metales u otros semiconductores (Athanasekou et al.,

2018; Qian ef al., 2019).

Andlogamente, existen moléculas con propiedades similares a los
semiconductores, caracterizados por sus enlaces m-conjugados y deslocalizacion
electronica, denominados como semiconductores organicos. Muchos de ellos se basan
en heterociclos como el pirrol o tiofeno (Coropceanu et al., 2007). Debido al interés hacia
estos materiales, orgdnicos e inorganicos, se han obtenido compuestos hibridos que
aprovechan sus propiedades en conjunto para mejorar su interaccién con la luz en el

proceso de sensibilizacion.



En ese sentido, existen distintas posibles aplicaciones para materiales
semiconductores hibridos como: diodos emisores de luz organicos, almacenamiento de
energia, celdas solares o fotocatalizadores. Este ultimo contempla el proceso de

produccion de hidrégeno o la degradacién de contaminantes (Kaloni et al., 2017).

Por lo tanto, la fotocatalisis para la degradacion de contaminantes resulta una
aplicacion llamativa para la evaluacion de semiconductores, como el TiO-OTx*/HY,
basado en TiO: soportado en zeolita Y protonica (HY) y a-oligotiofenos protonados
(OTx*) como posibles sensibilizadores. Se ha reportado que la parte orgadnica posee
estabilidad térmica y quimica por su interaccion con el soporte zeolitico, la cual puede

ser identificada en la mayor parte del espectro de luz visible (Suarez-Méndez, 2018).

Particularmente, los procesos fotocataliticos de degradacién en fase liquida
resultan adecuados para evaluar un material, ya que la experimentacion permite la
identificacion de las principales especies reactivas y la estimacion de la estabilidad del
fotocatalizador. Asi mismo, es posible proponer un mecanismo de activacion que
resuma la interaccion entre la parte organica y el TiOz. En ese sentido, para que una
molécula pueda actuar como sensibilizador, es necesario que su energia de excitacion
sea <3.0 eV y la posicidon energética de sus bandas empaten adecuadamente con las del

TiO2 (Wang et al., 2013; Kang et al., 2019).

En ese sentido, se propuso evaluar por primera vez el TiO-OTx*/HY en la
degradacion de naranja de metilo (NM) como contaminante modelo, usando luz visible
de Amax =565 nm, donde se analiz6 el efecto de variar la cantidad %p/p de TiO2 en HY
y la concentracidon de contaminante inicial (Co), y se estimo la estabilidad del material.
Asi mismo, se propuso un mecanismo de activacion con la informacion obtenida de los
experimentos de degradacion, la identificacion de las principales especies reactivas y
la estimacion de las propiedades electrénicas de los sensibilizadores, obtenidos por

Quimica Computacional (QC).



2. Antecedentes

2.1 Materiales hibridos en fotocatalisis

Por su limitada fotorespuesta, el TiO2 ha sido mejorado utilizando metales de transicion
o tierras raras y esto ha facilitado el proceso de fotocatalisis heterogénea al otorgar una
gran area superficial, mayor cantidad de sitios de adsorcion y la esperada disminucion

de la Eq, lo cual se ve reflejado directamente en su desempefio.

Asi, Raliya et al. (2017) sintetizaron compositos basados en TiO2, ZnO y éxido
de grafeno (GO) para evaluarlos en la degradacién de NM usando luz visible (xendn,
450 W) y una relacion de catalizador de 4 g/L. El material con mayor desemperio fue el
TiO2/ZnO/GO, pues degrado en 170 minutos el 45% de NM, en comparacion con los
materiales TiO2/Zn0O, TiO2/GO, ZnO/GO y los materiales intrinsecos (sin modificar);
ademads, se encontro que el porcentaje de degradacion aumentd al incrementar la

cantidad de ZnO en los materiales.

Por su parte, Raza et al. (2019) analizaron el TiO: dopado con Ce y Mn en
nanoesferas de carbono. Los materiales se evaluaron en la degradacion de amarillo
acido 29 y verde 4cido 25, usando luz visible (tungsteno, 500 W). La E; de los materiales
dopados fue menor a la del TiO: intrinseco, efecto que se reflej6 en la eficiencia de
degradacion. Asi mismo, se identificaron las principales especies reactivas en la
degradacion del contaminante al afiadir al medio de reaccién distintos agentes de

sacrificio.

Por otro lado, Abdi et al. (2019) sintetizaron TiO: soportado en estructuras
metal-organicas basadas en ZrO: y UiO-66. Los materiales, TiO2/ZrO: y TiO2/UiO-66,
fueron evaluados en la degradacion de 20 ppm de rodamina B usando luz visible (LED,

100 W) por 3 horas. La E; de los materiales fue de 4.05 y 3.88 eV para el TiO2/ZrO: y el

3



TiO2/UiO-66, respectivamente; sin embargo, tnicamente se degradd el 60% del
contaminante al finalizar el proceso. Después de reutilizar los fotocatalizadores por

cuatro ciclos, estos disminuyeron su desempeno en la degradacion.

Si bien se han visto mejoras en los procesos de fotocatalisis con TiO: al utilizar
materiales inorganicos, una alternativa es anadir al TiO: moléculas organicas
(comunmente colorantes) denominados sensibilizadores, cuya funcidn es ser activos en
luz visible y donar sus e~ a la BC del TiO: para producir principalmente radicales

superoxidos (O2*) en fase liquida.

2.1.1 Colorantes como sensibilizadores de TiO:

Desde las investigaciones realizadas por O’regan y Gratzel (1991) sobre el uso de
colorantes en celdas solares, se ha generado un amplio marco tedrico sobre el uso de
colorantes sensibilizantes, donde el mecanismo general de fotocatalisis, con y sin

sensibilizador, se presenta en la Figura 1.

1.8-2.7 eV
(690-450 nm)

OH*

Figura 1. Mecanismo general de fotocatdlisis heterogénea

para (a) TiO:2 y (b) materiales sensibilizados.



Entre esas investigaciones, se encuentra la de Shang et al. (2013) que utilizaron
los pigmentos orgadnicos comerciales amarillo 154 y rojo 254 en nanoparticulas de TiO,
para la degradacién de NM usando luz visible. Los materiales fueron activos a A =450
y 500 nm; sin embargo, después de reutilizarlos por cuatro ciclos, los sensibilizadores

se degradaron.

Por su parte, Cabir et al. (2017) utilizaron ftalocianina de cobre en TiO,
alcanzando una banda de absorcion en 600 nm. El material fue evaluado en la
degradacion de azul de metileno, exhibiendo un mayor desempeno fotocatalitico que
el material sin sensibilizar. No obstante, después de reutilizarlo por cinco ciclos el

sensibilizador se degrado.

Por otro lado, Vallejo et al. (2019) utilizaron pigmentos naturales extraidos de
Bactris guineensis para sensibilizar GO/TiO:, materiales con una E; entre 2.45y 2.7 eV.
Se evaluaron en la degradacion de 25 ppm de azul de metileno usando luz visible,
demostrando una capacidad de degradacion mayor al del TiO: sin sensibilizador. La
cinética se ajustd a un modelo de pseudoprimer orden, con una velocidad aparente de
reaccidn, aproximadamente once veces mayor para los materiales sensibilizados en

comparacién con el TiO2 y aproximadamente dos veces mayor que el sistema GO/TiOs.

A pesar de que los sensibilizadores logran activar el TiO: en luz visible, algunos
son degradados o arrastrados durante los procesos fotocataliticos (Meichtry y
Rodriguez, 2018). En ese sentido, no solo la estabilidad fotoquimica o mecanica y la
capacidad de fotorespuesta del sensibilizador resulta importante para mejorar el
proceso de fotocatalisis, también lo son sus propiedades electrénicas y su interaccion
con el TiO: en funcién de mejorar la transferencia de e~ y su deposicion, como el caso

de los semiconductores organicos.



2.2 Semiconductores organicos como fotocatalizadores

Los semiconductores organicos, caracterizados por su estructura resonante, han sido
utilizados como propuestas de fotocatalizadores, donde el interés por estudiarlos ha
incrementado a lo largo de los afios, ya que, por sus caracteristicas, pueden ser usados

en los procesos de purificacion de agua (Tietze et al., 2018).

Entre los semiconductores organicos como fotocatalizadores, se encuentra el
poli(3-hexiltiofeno), empleado por Lai et al. (2018). Este polimero, con una Eg de 2.37
eV, se evalud en la degradacion fotocatalitica de 4 ppm de azul de metileno usando luz
visible (xenén, 300 W, A > 450 nm), con una relacion 2 g/L de catalizador. El polimero
degradd el 100% de azul de metileno a los 75 minutos de reaccion y, al reutilizarlo por
cinco ciclos, se mantuvo estable. Ademas, se identificd que los radicales Oz*- fueron las

principales especies reactivas en la degradacion del contaminante.

Por otro lado, Yuan et al. (2019) utilizaron polipirrol en la degradacion de 50
ppm de fenol usando luz UV (xendn, 300 W) y visible (A 2400 nm), con una relacion de
catalizador de 1 g/L. El polipirrol degradd en su totalidad el fenol en 4.5 horas usando
luz UV, y el 20%, en 5 horas usando luz visible. Ademas, al limitar la presencia de
oxigeno en el medio utilizando una atmdsfera de Nz, el desempenio de los materiales
disminuy¢6, demostrando indirectamente que los radicales O:*- fueron las principales

especies reactivas.

Estos compuestos rt-conjugados no solo han sido utilizados individualmente
como fotocatalizadores, también se han empleado para sensibilizar semiconductores

inorganicos, en particular, el TiO..



2.2.1 Semiconductores organicos como sensibilizadores de TiO:

Chowdhury et al. (2005) demostraron que es posible sensibilizar nanoparticulas de TiO2
sobre una pelicula de polipirrol (E; = 2.5 eV). Este se evalu6 en la degradacion de azul
de metileno y NM, obteniendo un mayor porcentaje de degradacion en comparacion
con los materiales sin sensibilizador. Con estos experimentos, se concluyd que los
sistemas basados en TiO:z y polimeros son candidatos adecuados para funcionar como

fotocatalizadores en la degradacion de contaminantes organicos del agua.

Posteriormente, Wang et al. (2010) sensibilizaron nanoparticulas de TiO: con
polianilina (A = 600 nm) y se evaluaron en la degradacion de azul de metileno. Se
reportd que el porcentaje de degradacion fue mayor para los materiales sensibilizados;
ademas, estos presentaron estabilidad fotoquimica durante el proceso, es decir, no se
degradaron al interaccionar con la luz. Eventualmente, se report¢ la interaccion entre
sensibilizador-TiO: mediante mecanismos de activacion, donde se empataron las
posiciones energéticas de sus bandas y se indicaron las principales especies reactivas

al irradiar el material con luz visible.

Por otro lado, Wang et al. (2017) sintetizaron un material hibrido basado en
TiOz, sensibilizado con un polimero basado en piridazina. Este se evalud en la
degradacién de 10 ppm de NM usando luz visible (xenén, 300 W) y luz solar, con una
relacion de catalizador de 1 g/L. En el proceso de adsorcion se logré disminuir el 73.2%
del colorante y, en comparacion con el TiO: intrinseco, los materiales sensibilizados
degradaron un mayor porcentaje de NM. Asi mismo, se propuso un mecanismo de
activacion que identifico las principales especies reactivas, donde se encontr6 que los

huecos (h*) son los de mayor contribucion en la degradacion del contaminante.

Por su parte, Yang et al. (2018) utilizaron los polimeros conjugados basados en

pirrol (Eg=1.89 eV) y carbazol (E; = 1.84 eV) como sensibilizadores. Estos se evaluaron



en la degradacion de 10 ppm de NM usando luz visible (tungsteno, 500 W, A >420 nm),
con una relacion de catalizador de 0.5 g/L. Del mismo modo, se estudio la estabilidad
de los catalizadores al reutilizarlos por cuatro ciclos, encontrando que la eficiencia de

adsorcion y degradacion disminuyo.

Posteriormente, Gao et al. (2018) sintetizaron materiales basados en TiO,
polipirrol y polianilina. Estos se evaluaron en la degradacion de 10 ppm de rodamina
B y NM usando luz solar simulada (xendn, 500 W), con una relacién de catalizador de
1 g/L. El material con mayor actividad fotocatalitica degradé aproximadamente el 99%
del colorante y, después de tres ciclos reutilizdndolo, mantuvo su eficiencia. Se
identificaron las principales especies reactivas, donde los /* tuvieron mayor efecto para
degradar el NM; para la rodamina B, los radicales O2*-fueron los principales causantes

de su degradacion.

Por otro lado, Krehula et al. (2019) sintetizaron un material hibrido basado en
polipirrol/TiOz con bandas de absorcion en 480 y 750 nm. El material fue evaluado en
la degradacion de 30 ppm de rojo 45 usando luz UV (A = 315-400 nm) y luz visible con
un simulador solar (450 W). En todos los experimentos usando luz visible, los
materiales lograron degradar un mayor porcentaje del contaminante, en comparacion

con la alcanzada por los materiales intrinsecos.

En ese sentido, polimeros conjugados como semiconductores organicos han
sido ampliamente estudiados; particularmente, compuestos derivados del tiofeno,
como el politiofeno u oligotiofenos (polimeros de tiofeno de cadena corta), han tenido
aplicaciones como sensores Opticos, diodos emisores de luz, displays o celdas solares

(Kianicka ef al., 2019).



2.2.2 Fotocatalisis con politiofeno

Para los procesos de fotocatalisis, Song et al. (2007) sensibilizaron nanoparticulas de
TiO: utilizando poli-(fluoreno cotiofeno), para evaluarlo en la degradacion de fenol y
rodamina B. El material fue activo a A = 500 nm, por lo que la eficiencia en la
degradacion aumento. Los investigadores reportaron que el sensibilizador interactu6
directamente con el contaminante hasta degradarlo, es decir, funcionaron como h*
después de transferir sus e~ a la BC del TiOz. Asi, dichos portadores de carga fueron las

principales especies reactivas y no los radicales Oz*-.

Por otro lado, Zhang et al. (2015) sensibilizaron TiO: comercial poli(3-
hexiltiofeno), activo a A =450 nm. Este se evaluo en la degradaciéon de 10 ppm de NM
usando luz visible (tungsteno, 500 W, A > 420 nm). Se reporto que el fotocatalizador
intrinseco degradd aproximadamente el 8.8% del colorante a los 360 minutos y los
materiales sensibilizados, aproximadamente el 90.6%, a los 150 minutos de reaccion.
En estos experimentos, la velocidad aparente de reaccion del material sensibilizado fue

sesenta veces mayor, en comparacion con el TiO: comercial.

Por su parte, Moosvi et al. (2017) sintetizaron materiales basados en complejos
de Fe dopados con polipirrol (E; =2.35 eV) y politiofeno (Eg =2.6 eV). Los materiales se
evaluaron en la degradacion de 50 ppm de NM usando luz visible (mercurio/xendn,
470 W), con una relacién de catalizador de 2 g/L. Los materiales con el polipirrol
degradaron el 100% de NM a los 100 minutos de reaccion, mientras que los basados en

politiofeno, el 80% a los 120 minutos.

Adicionalmente, Chandra et al. (2017) sintetizaron materiales basados en
politiofeno soportado en Sn-TiO: (Eg = 2.70 eV). Estos se evaluaron en la degradacion
de 25 ppm rojo congo usando luz visible (mercurio, 400 W, A > 450 nm), con una

relacion de catalizador de 0.75 g/L. Chandra et al. reportaron que los materiales en



presencia de politiofeno adsorbieron del 10 al 35% del colorante en oscuridad. En
presencia de luz, los materiales degradaron aproximadamente el 95% del

contaminante, donde la carga %p/p de politiofeno fue importante.

Posteriormente, Suarez-Méndez (2018) sintetizO un material basado en
nanoparticulas de TiO: soportadas en HY y propuso los OTx* como posibles
sensibilizadores, ya que estos poseen estabilidad mecanica y quimica. La parte organica
se identifico en la mayor parte del espectro de luz UV-Vis (Figura 2) y, de este modo,
se dejo en evidencia su posible fotoactividad. Por su parte, los OTx* se formaron
unicamente dentro de los poros de la HY, debido a la interaccién entre el mondémero

de tiofeno y el sitio acido de Bronsted.
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Figura 2. Espectro UV-Vis del OTx*/HY (Sudrez-Méndez, 2018).

Las bandas de absorcion presentes en 260, 333, 420, 540 y 670 nm, se asignaron
a especies desde el mondmero de tiofeno protonado hasta el pentamero protonado. A

pesar de que el material presenté algunas caracteristicas que indican que podria
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funcionar en alguna aplicacion fotoquimica, este atin no se evaltia en algtin proceso. En
ese sentido, se penso que podria ser empleado como parte de una celda solar, en la
produccion fotocatalitica de hidrdgeno o en la degradacion de contaminantes organicos
en fase liquida. Esta ultima aplicacion se abordara utilizando el NM como

contaminante modelo.

En ese sentido, la evaluacion de la fotoactividad de los OTx»* como posibles
sensibilizadores de TiO2 dard como resultado si estos cumplen con su fin, es decir, hacer
activo al material en luz visible que, de ser asi, atin persiste la interrogante de como

estan relacionados con el TiOo.

Lo anterior puede responderse proponiendo el mecanismo de activacién, que
tiene como objetivo explicar el funcionamiento y la contribucion de cada parte del
sistema TiO2-OTn"/HY. Para elaborarlo, se requieren algunas propiedades de la parte
organica, tales como: sus energias de excitacion y las posiciones energéticas de sus
bandas, en concreto, la del orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO,
highest occupied molecular orbital) y la del desocupado de menor energia (LUMO, lowest

unoccupied molecular orbital), analogas a la BV y BC del TiO..

Las propiedades necesarias, derivadas de sus caracteristicas electrénicas,
pueden obtenerse experimentalmente (Abdi et al., 2019; Lai et al., 2018; Raza et al., 2019;
Wang et al., 2010; Yang et al., 2018; Yuan et al., 2019); sin embargo, el sistema es
complejo, ya que posee los OTx* y otras especies que se forman dentro del sistema
TiO2/HY durante la sintesis del material (Suarez-Méndez, 2018). En ese sentido, una
alternativa a la experimentacién son los calculos tedricos empleando herramientas de

la QC. Con ello, se puede obtener la informacion requerida de cada OTx".
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2.3 Enfoque tedrico computacional

Entre las aplicaciones de la QC para determinar las propiedades de interés se encuentra
la de Pastore et al. (2010), quienes determinaron la posicion energética de las bandas a
través de los potenciales de oxidacion, de cromoforos orgdnicos basados en
trifenilamina por Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD) y TFD Dependiente del
Tiempo (TFD-DT). La metodologia consistio en estimar el potencial de oxidacion en el
estado fundamental (GSOP, ground state oxidation potential), relacionado con el HOMO,
y el del estado excitado (ESOP, excited state oxidation potential), relacionado con el

LUMO. Para este ultimo se requirio la energia de excitacidon de los cromoéforos.

Adicionalmente, la metodologia anterior se ha utilizado para proponer
mecanismos de activacion de TiO: sensibilizado con colorantes y con estos resultados
se han podido extender las posibles aplicaciones de los materiales (Daoudi et al., 2019;

Dutta et al., 2020; Pratik et al., 2013).

Por otro lado, Méndez-Hernandez et al. (2013) reportaron una relacion lineal
entre la posicion energética del HOMO y el LUMO, estimados por TFD, con los
potenciales de oxidacion experimentales de distintos hidrocarburos aromaticos
policiclicos en fase gas y liquida (acetonitrilo como solvente), demostrando que los
resultados tedricos se ajustaron adecuadamente a los resultados experimentales para

la estimacion de los potenciales de oxidacién.

Por su parte, Sun y Autschbach (2014), determinaron los potenciales de
oxidacidn a través de distintas aproximaciones, que consistieron en estimar el potencial
de ionizacion, la afinidad electrénica, el HOMO y el LUMO, para el politiofeno, poli-
3,4-etilendioxitiofeno y polifurano empleando TFD. En algunos sistemas, se encontrd
que la posicion del LUMO, tomado de los valores propios de los orbitales, no coincide

con los resultados experimentales, ya que su valor dependié fuertemente del nivel de
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calculo empleado. Por lo tanto, se recomend6 que el analisis debe realizarse empleando

un método con mayor rigurosidad, por ejemplo, por GSOP y ESOP.

2.3.1 Estudios tedricos para el tiofeno

Particularmente, los estudios tedricos para el monémero de la molécula de interés se
han centrado en analizar su craqueo y algunas propiedades aromaticas y electronicas.
Por ejemplo, Li et al. (2008) analizaron el craqueo de tiofeno en HY por TFD al nivel de
calculo B3LYP/6-311G(d,p) en fase gas. La investigacion corroboro la formacion de
productos derivados del tiofeno previamente identificados experimentalmente.
Ademas, se encontrd que la interaccion entre el sitio dcido de la HY con el carbono-a
(Cx) del tiofeno se favorecid por 21.5 kcal/mol en comparacion con la interaccion en el

atomo de S.

Por otro lado, Camarada et al. (2011) estimaron los potenciales de oxidacion y
las energias de excitacion de a-oligotiofenos (OTn) de 2 a 6 anillos por TFD al nivel de
calculo B3LYP/6-311G(d,p) en fase gas, diclorometano y acetonitrilo. Para todos los
casos se obtuvo un valor de E; < 3.0 eV, correspondiente al espectro de luz visible, sin
embargo, el funcional B3LYP subestimo la posicidén energética del HOMO y el LUMO
por 0.2-0.3 eV.

Por su parte, Sun et al. (2016) estudiaron el craqueo de tiofeno en HY por
métodos de Mecanica Cudntica/Mecanica Molecular (MC/MM) en fase gas. El sitio
acido y los reactantes se optimizaron por TFD al nivel de calculo M06-2X/6-31G(d,p).
Se reportd que la protonacion y posterior oligomerizacion del tiofeno en el dtomo de
Ca se favorecio (AG*=14.22 kcal/mol), en comparacion con el craqueo de tiofeno por la

interaccion entre el sitio acido y el atomo de S (AG* = 85.41 kcal/mol).
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Adicionalmente, Valencia et al. (2016) analizaron estructuras planas de OTx*
protonadas en el Ca por TFD y TFD-DT al nivel de calculo M06-2X/6-31+G(d,p) en fase
gas. Se reportd que las bandas de absorcion se aproximaron adecuadamente a las
experimentales. Asi mismo, se estimé que la barrera energética para protonar el tiofeno
es de 1.19 kcal/mol en un modelo de zeolita ZSM-5. Finalmente, se sugirio que la carga
positiva de los oligdmeros se encuentra deslocalizada en el anillo donde se llevo a cabo

la protonacion.

Guo et al. (2018) analizaron el craqueo de tiofeno en distintas zeolitas
protonicas (MCM-22, Beta, ZSM-5 y faujasita) por métodos de MC/MM en fase gas a
400 °C. El sitio acido, el tiofeno y sus derivados se optimizaron por TFD al nivel de
calculo M06-2X/6-31G(d,p). Se reportd que la adsorcion de tiofeno ocurrié con un
requerimiento energético de 10 kcal/mol y se estim6 que la barrera energética para
protonar el tiofeno en el Ca es de 19.27 kcal/mol, mientras que para romper el anillo de
tiofeno es de 84.62 kcal/mol. De este modo, se deja en evidencia que es posible
determinar las propiedades de interés por métodos tedricos. Una vez estimadas, es
necesario relacionarlas con las del TiO, particularmente, con la posicion energética de

sus bandas, BV y BC.

En ese sentido, el potencial de la BV tiene un valor relativo al electrodo normal
de hidrégeno (ENH) de 2.7 V y la BC de -0.5 V (Hoffmann et al., 1995; Robertson, 1996).
Cabe recordar que el proceso de sensibilizacion ocurre solo si los potenciales de
oxidacién de los OTx* adquieren valores mas negativos que la BC del TiO, es decir,

potenciales menores a -0.5 V (Wang et al., 2013; Kang et al., 2019).

Finalmente, se presenta un material con caracteristicas apropiadas para ser
evaluado en algun proceso fotoquimico, donde es necesario corroborar si los OTx*
presentan propiedades como sensibilizadores que hagan fotoactivo al TiO:2 en luz

visible.
14



2.4 Planteamiento del problema

El TiO: ha sido un fotocatalizador ampliamente utilizado, no obstante, se limita a ser
activo inicamente en el espectro de luz UV. En ese sentido, existen distintas propuestas
para mejorar el rango de fotorespuesta del TiO: hacia el espectro de luz visible
utilizando colorantes organicos, no obstante, estos deben poseer ciertas propiedades

electronicas para que el proceso de sensibilizacion ocurra.

Asi, los OTa* se han propuesto como posibles sensibilizadores de
nanoparticulas de TiO:/HY, sin embargo, el material no ha sido evaluado en algiin
proceso, por ejemplo, como fotocatalizador; por consecuencia, se desconoce su
desempefio y estabilidad, asi como las propiedades que indiquen que los OTx»* cumplen

su fin.
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2.5 Justificacion

La evaluacion fotocatalitica del material hibrido basado en nanoparticulas de TiO2/HY
y OTx* en la degradacion de NM usando luz visible, permiten aplicar el material por
primera vez, corroborando que los OTx* funcionan como sensibilizadores al aumentar
la fotoactividad del TiO2 con un requerimiento energético menor, correspondiente al
espectro de luz visible. Adicionalmente, el estudio permite identificar los pasos
fundamentales en el proceso fotoquimico, como la interaccion entre el sensibilizador y
el TiOz, y la identificacion de las principales especies reactivas involucradas en la

degradacion del contaminante modelo, para explicar el funcionamiento del material.
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2.6 Hipotesis

Los a-oligotiofenos protonados presentan propiedades sensibilizantes y hacen
fotoactivo al TiOz soportado en zeolita Y protonica en luz visible, mejorando en un 50%
la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo en comparacion con los materiales

TiO:z soportados en zeolita Y protdnica sin sensibilizar.
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2.7 Objetivos

2.7.1 Objetivo general

Evaluar la fotoactividad de los a-oligotiofenos protonados como sensibilizadores de
TiO2 soportado en zeolita Y protdnica en la degradacidén de naranja de metilo usando
luz visible, y la estimacion de sus propiedades electronicas desde el punto de vista

teorico.

2.7.2 Objetivos especificos

1. Aplicar el TiO2-OTx*/HY en la degradacién de naranja de metilo utilizando luz

visible para analizar su desempeno como fotocatalizador.

2. Hacer uso de distintos agentes de sacrificio en la degradacion de naranja de

metilo utilizando luz visible para identificar las principales especies reactivas.

3. Emplear la Teoria de Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo para

estimar las propiedades electronicas de los a-oligotiofenos protonados.

4. Proponer un mecanismo de activacion del TiO-OTn*/HY para explicar su

comportamiento utilizando luz visible.
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3. Marco teorico

3.1 Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) surgen como una medida para eliminar
trazas de contaminantes organicos que se han detectado en los efluentes, mismos que
no pudieron ser eliminados por los tratamientos fisicos o biologicos convencionales. En
general, los POA se refieren a la generacion de especies transitorias, por ejemplo,
radicales que poseen la capacidad de oxidar o reducir moléculas organicas, es decir,
degradarlas (Glaze y Kang, 1989). Actualmente, existen distintos métodos para generar
las especies transitorias con el objetivo de eliminar contaminantes organicos, algunos

de estos se ejemplifican en la Figura 3 (Miklos et al., 2018).
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uV/Cl,
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Electrodos PbO,-dopados
TiO,
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Catalizadores Fotofentén

Fotocatalizador

Figura 3. Clasificacion de los POA de acuerdo con el material empleado.
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3.2 Fotocatalisis heterogénea

Particularmente, en los procesos fotocataliticos se aprovechan las interacciones de los
materiales semiconductores con los fotones para la generacion de radicales. El proceso
tipico de fotocatalisis consiste en la absorcion de luz (hv > E;) por el semiconductor para
generar pares e~ y h*, posteriormente existe una difusion de estos portadores de carga
hacia la superficie del semiconductor y, finalmente, ocurren reacciones en la superficie
para la formacion de especies reactivas del oxigeno. Si los portadores de carga no
reaccionan, se lleva a cabo el proceso de recombinacion, el cual es un limitante en los

procesos de degradacion (Hunge y Yadav, 2018).

3.2.1 Parametros que afectan el proceso fotocatalitico

Los distintos pardmetros que afectan el desempeno de un proceso fotocatalitico

durante la degradacion de contaminantes se presentan a continuacion.

3.2.1.1 Efecto de la relacion de catalizador

Cuando se trabaja con relaciones bajas de catalizador (< 0.05 g/L), la tasa total de
reaccion esta controlada por un régimen cinético, el cual es directamente proporcional
a la concentracion de catalizador. Para concentraciones altas (0.05-2 g/L), comtiinmente
utilizadas, la tasa de reaccion depende de distintos factores como: i) la transferencia de
masa externa; ii) la aglomeracion del catalizador; y iii) la transmision de luz hacia los

materiales (Sharma, 2015).

En cada configuracion de reactor fotocatalitico, existe un 6ptimo en la masa del
catalizador; cuando se supera ese limite, una fraccion de su superficie queda inviable

debido a la limitacion en la transmision de luz y la adsorcion del contaminante.
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3.2.1.2 Efecto de la concentracion inicial del contaminante

En fotocatalisis, la velocidad de reaccién decrece al aumentar la concentracion inicial
del contaminante, esto puede deberse a factores como: i) la saturacion de los sitios de
adsorcion en el catalizador; ii) la generacion de portadores de carga que se convierte en
el paso limitante en la reaccion, por lo que la velocidad aumenta lentamente con la
concentracion; y iii) la abundante cantidad de especies intermediarias que compiten

con el contaminante inicial (Carp et al., 2004).

3.2.1.3 Efecto de la temperatura

La temperatura en los sistemas de reaccion fotocataliticos impactan inversamente en la
movilidad de los pares e~y 1", es decir, al elevar la temperatura la movilidad disminuye
y, por consecuencia, existe mayor probabilidad de que exista un proceso de
recombinacion (Coropceanu et al., 2007). Aunado a lo anterior, la adsorcion de los

contaminantes en la superficie del catalizador se dificulta.

3.2.1.4 Efecto del pH

El pH afecta directamente a la carga de la superficie del catalizador. Por ejemplo, en el
caso del TiOg, su superficie en medio basico presenta una naturaleza anionica (ecuacion
3.1) que mejora la adsorcion de contaminantes de naturaleza catidénica. En contraste,
para medios acidos (ecuacién 3.2), se favorece la adsorcion de contaminantes de
naturaleza anidnica. Asi mismo, el pH modifica las propiedades electronicas de los

semiconductores, tales como el valor de los potenciales de oxidacion (Sharma, 2015).
TiY —-OH+OH —Ti"" -0 +H,0 (3.1)

TiV ~OH+H" - Ti"V —OH; (3.2)
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3.2.2 Didxido de titanio

El TiO: o titania, es un semiconductor tipo n indirecto presente en tres fases cristalinas:
brookita (Eg = 3.1 eV), rutilo (Eg = 3.0 eV) y anatasa (Eg = 3.2 eV). Este material absorbe
unicamente luz UV (Figura 4); sin embargo, ha sido ampliamente estudiado por sus
caracteristicas, tales como baja selectividad y bajo costo (Athanasekou et al., 2018). A
pesar de que la estructura anatasa requiere mayor energia para ser fotoactivo, su
desempefio es mayor en comparacion con el de la fase rutilo, debido a sus diferencias

estructurales (Sakthivel et al., 2006).
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Figura 4. Espectro UV-Vis del TiO: (Sudrez-Méndez, 2018).

3.2.2.1 Potenciales de oxidacion del TiO:

Por la posicion del potencial de la BC (-0.5 V vs. ENH) y la BV (2.7 V vs. ENH), el TiO:
en su fase anatasa tiene la capacidad de oxidar moléculas como el ion OH~ (2.33 V vs.

ENH) y reducir O2 (-0.33 V vs. ENH) o H20: (0.32 V vs. ENH). Por su parte, la fase rutilo
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no puede reducir Oz por la posicion de su BC (-0.3 V vs. ENH) (Hoffmann et al., 1995;
Robertson, 1996).

El mecanismo de activacion para el TiO: es similar a cualquier semiconductor
intrinseco, el cual consiste en la excitacion del material con luz de hv > Eg para generar
los portadores de carga que, eventualmente, formaran radicales para degradar los

contaminantes.

3.2.3 Sensibilizadores

En términos generales, los sensibilizadores son compuestos (cominmente moléculas
organicas) que funcionan como alternativas para extender el rango de fotorespuesta de

los fotocatalizadores hacia el espectro de luz visible (A > 400 nm).

El mecanismo fotoquimico de sensibilizacion se basa en absorber un fotén de
energia adecuada (principalmente de luz visible) para pasar de un estado fundamental
a uno excitado. Posteriormente, el sensibilizador promueve un e- desde el HOMO hacia
el LUMO vy este se transfiere desde el LUMO hacia la BC (tipo I) o bien, el e~ desde el
HOMO va hacia la BC (tipo II) (Ortiz-Bustos et al., 2021). Finalmente, para mantener la
estabilidad fotoquimica del material, el sensibilizador debe regenerarse, por ejemplo,

mediante una especie donadora de -, comtiinmente H.0O (Meichtry y Rodriguez, 2018).

Por otro lado, para que una molécula se considere como sensibilizador, esta
debe cumplir con las siguientes caracteristicas: i) bandas de absorcion en el espectro de
luz visible; ii) ser fotoquimicamente estable; y iii) el potencial relacionado con su
LUMO debe ser menor al de la BC del TiO: (Wang et al., 2013; Kang et al., 2019). En ese
sentido, las propiedades electronicas de los sensibilizadores resultan importantes y se
mejoran al emplear semiconductores organicos (Chowdhury et al., 2005; Muktha et al.,

2007; Song et al., 2007; Wang et al., 2010).
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3.3 Quimica Computacional

La QC se refiere al uso de métodos, que abarcan distintas ramas de la Fisica como
Mecanica Cuantica y Mecanica Estadistica, asi como Matematicas e Informatica, para
resolver problemas quimicos. Uno de los objetivos de la QC es obtener informacion que
es, hasta cierto punto, compleja o imposible de adquirir por métodos experimentales

(Foresman y Frisch, 1996).

En ese sentido, para la descripcion de los sistemas quimicos, la QC utiliza
meétodos de campo de fuerzas, basados en las leyes de Mecdnica Clasica, o métodos de

estructura electronica, basados en los postulados de la Mecanica Cudntica.

3.3.1 Métodos de campo de fuerzas

Los métodos de campo de fuerzas no consideran el efecto de los e-; se basan en modelos
simples de la Mecanica Clasica, haciendo que el costo computacional sea relativamente
bajo, de tal manera que funcionan para sistemas de muchos atomos (Foresman y Frisch,

1996).

Estos métodos consideran que la energia total del sistema (Er) estd representada
por la ecuacién 3.3, donde Es es la energia de tension de enlace, Eug la energia del
angulo de enlace, Ewr es la energia torsional, Euw es la energia de van der Waals, Eoop €s

la energia de enlace fuera del plano, E.. es la energia electrostatica, entre otros términos.

ET = Estr + Enng + Etor + Evdw + Eoop + Eele T (33)
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3.3.2 Métodos de estructura electronica

A diferencia de los métodos de campo de fuerzas, los métodos de estructura electronica
consideran que la energia electrdnica (E) esta descrita por la ecuacion de Schrodinger
(ecuacién 3.4), donde H representa al operador hamiltoniano, W es la funcién de onda
(la cual contiene toda la informacion del sistema), R son las coordenadas del nticleo y

r son las coordenadas de los e~ (Zettili, 2003).
HY(R,r)=E¥(R,r) (3.4)

Los métodos de estructura electronica desprecian el movimiento de los nticleos
para solucionar tnicamente el problema de los ¢-, esta consideracion se le conoce como
la aproximacion de Born-Oppenheimer (Mueller, 2007; Zettili, 2003). No obstante, la
ecuacion de Schrodinger solo tiene solucion exacta para el &tomo de hidrégeno, por lo

que, se han creado distintas aproximaciones para resolver sistemas mas grandes.

Entre las aproximaciones para resolver la ecuacion 3.4, se encuentran: i)
métodos ab initio, que wutilizan principios puramente tedricos; ii) métodos
semiempiricos, que emplean pardmetros experimentales; y iii) métodos de TFD, que
utilizan la densidad electronica (p(r)) para determinar la E (Foresman y Frisch, 1996;

Hohenberg y Kohn, 1964).
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3.4 Teoria de Funcionales de la Densidad

La TFD hace posible determinar la E de una molécula a partir de su p(r), en lugar de su
W, gracias a los postulados de Hohenberg y Kohn (1964) y de Kohn-Sham (1965); su
precision es similar a los métodos ab initio, pero con menor costo computacional. En
TFD, la E se determina con ayuda de pardmetros interactuantes (repulsion
coulombiana) y pardmetros no interactuantes (funcional de intercambio y correlacion).
Asi, existen un conjunto de funcionales de intercambio y correlacion que difieren en

sus aproximaciones y desarrollos.

3.4.1 Funcional M06-2X

El funcional M06-2X, desarrollado por Zhao y Truhlar (2008), es un funcional hibrido
del tipo hiper-GGA, es decir, incorpora la energia cinética y una parte de intercambio
exacto de la teoria de Hartree-Fock. Este funcional ha sido ampliamente utilizado para

estimar datos termodindmicos, cinéticos e interacciones de largo alcance.

El funcional posee una carga de Hartree-Fock del 54%, reduciendo la
sobreestimacion de la deslocalizacion electrénica y mostrando un comportamiento
adecuado para el cdlculo de geometrias de sistemas conjugados (Ortiz-Bustos et al.,
2021). Aunado a lo anterior, M06-2X ha dado excelentes resultados en comparacién con
los datos reportados experimentalmente para OT» (Camarada et al., 2011; Kowalczyk et
al., 2019). Por lo anterior, este funcional fue seleccionado para estimar las propiedades

electrdnicas de los OTx*.
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3.4.2 Conjunto de funciones base

El conjunto de funciones de base se define como una colecciéon de funciones
matematicas usadas para construir la W de un sistema molecular y se puede interpretar
como la restriccion de cada e~ a una region particular del espacio. En cada funcion de
base existe una combinacion lineal de varias funciones del tipo Gaussianas (GTO,

Gaussian type orbital) o del tipo Slater (STO, Slater type orbital) (Foresman y Frisch, 1996).

Particularmente, el conjunto de funciones base doble zeta, 6-31+G(d,p),
desarrollado por Pople et al. (Ditchfield et al., 1971) consiste en tres funciones primitivas
GTO y dos funciones de base para representar los orbitales de valencia, el primero
compuesto por la combinaciéon de dos funciones, conocidas como primitivas, y el
segundo, por una. Asi mismo, para atomos pesados (no atomos de hidrogeno) se afiade
una funcion difusa y una de polarizacion, asi como una funciéon de polarizacion para

atomos de hidrogeno; esto con el objetivo de mejorar la descripcion electronica.

3.4.3 Optimizacion de geometrias

El objetivo de la optimizacion de geometria es el localizar un minimo sobre la superficie
de energia potencial (Figura 5), correspondiente a la estructura de equilibrio de un
sistema molecular. Como en cualquier método de minimizacién, se pueden obtener
minimos locales o globales, en donde distintos minimos locales corresponden a

distintos isomeros conformacionales (Foresman y Frisch, 1996).
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Figura 5. Representacion de la superficie de energia potencial

(Foresman y Frisch, 1996).

En cada sistema molecular, es importante conocer su carga y su multiplicidad,
por ejemplo, los sistemas OTx*, en el estado fundamental, tienen una carga de +1, ya
que se encuentran protonados, con una multiplicidad singulete, que significa que todos

los espines de todos sus electrones se encuentran apareados.

3.4.4 Calculo de frecuencias

Una vez completado el proceso de optimizacion, se debe asegurar de que esta se trata
de una estructura de minima energia; esto se logra a través del calculo de frecuencias a
partir de la geometria optimizada. En ese sentido, si la estructura no posee frecuencias
imaginarias, se trata de un minimo sobre la superficie de energia potencial; si la
estructura presenta una frecuencia imaginaria (> 100i cm™), se trata de un estado de

transicion (Foresman y Frisch, 1996).

El calculo de frecuencias toma en cuenta las vibraciones nucleares de los

sistemas en sus estados de equilibrio, donde se puede obtener informacién como: el
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espectro IR o Raman, la correccion de la energia de punto cero (ZPE, zero-point energy),
propiedades termodindmicas como la entalpia, la entropia, la energia libre, la

capacidad calorifica a volumen constante, entre otras (Foresman y Frisch, 1996).

3.4.5 Efecto del solvente

Para incluir el efecto del solvente, es posible usar métodos de solvatacion empleando
modelos continuos o implicitos. Estos se caracterizan por: i) un medio uniforme
caracterizado por su constante dieléctrica; ii) una solucién diluida (el soluto es una
simple molécula en el medio); y iii) el soluto se encuentra dentro de una cavidad vacia

entre el solvente (Foresman y Frisch, 1996).

Particularmente, en el modelo de solvataciéon basado en la densidad (SMD,
solvation model based on density) (Marenich et al., 2009) la p(r) se utiliza para definir
cargas atdmicas parciales. Esta separa la energia de solvatacién en la contribucion
electrostatica, y la contribucién de la cavidad, dispersion y estructura del solvente. Por
ello, este modelo es generalmente utilizado para determinar energias de solvatacion y
analizar la termoquimica en solucion. En este trabajo, se empled para afiadir el efecto
del agua en los calculos para los OTx*, ya que el proceso de degradacion de NM ocurre

en dicho medio.
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3.5 Teoria de Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo

Mientras que con TFD se pueden realizar calculos para obtener informacion de los
sistemas moleculares en su estado fundamental, la TFD-DT permite estudiar

excitaciones electronicas, usualmente provocadas por la interaccion entre luz y materia.

Con TFD-DT es posible determinar propiedades como espectros de absorcion
y emision, y energias de excitacion adiabaticas y verticales; en la excitacion adiabatica
se consideran los cambios en la geometria del estado excitado, pues el sistema se
encuentra sobre la misma superficie de energia potencial, y en la excitacion vertical se

desprecian los cambios estructurales (Adamo y Jacquemin, 2013).

La multiplicidad en TFD-DT también resulta importante, para los estados
excitados singuletes (Sx, para el enésimo estado excitado), en donde todos los espines
electronicos se encuentran apareados; para los estados excitados tripletes (T, para el
enésimo estado excitado), de menor energia que los singuletes, los electrones poseen
espines paralelos. Por ejemplo, para los OTx", estos podrian ir desde su estado
fundamental singulete (So) a su estado excitado Sx (So — Sx) o de un estado fundamental
triplete (To) a uno excitado Tn (To — Tn). Asi mismo, la fuerza de oscilador (f) hace
referencia a la probabilidad de encontrar al sistema en un estado excitado y estd

relacionado con la intensidad de la banda de absorcién.

3.5.1 Analisis de poblacion con orbitales de transicion natural

En el analisis por TFD-DFT existen una serie de coeficientes que indican la contribucion
de cada orbital molecular en cada estado excitado (Sx o Tx). En algunos casos, estos se
encuentran mezclados, por lo que la interpretacion de los orbitales involucrados en la

excitacion resulta compleja (Martin, 2003).
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En ese sentido, el analisis de poblacion con orbitales de transicion natural
(NTO, natural transition orbitals) es un método que revela la verdadera contribucion de
los orbitales moleculares en la excitacion de un sistema a través del analisis de sus
valores propios (Martin, 2003). Los NTO permiten localizar las zonas electrodonadoras
y electroaceptoras de una molécula a partir de una interpretacién e~y h* representadas
en isosuperficies, donde el flujo de carga en el estado excitado tendera a ir desde la

parte donadora hacia la parte aceptora.

Asi, para el caso de sensibilizadores, las regiones deben estar separadas para
disminuir la probabilidad de que ocurra el proceso de recombinacion, el cual consiste
en la union de los pares e~y h* que, al ocurrir, la degradacion de contaminantes no se
podrad llevar a cabo, de tal manera que la recombinacion se considera una limitante en

los procesos fotoquimicos.
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4. Metodologia

Esta seccion se divide en dos partes, en la primera se describen los procedimientos
experimentales para el analisis del desempeno fotocatalitico del material y la
identificacién de las principales especies reactivas. En la segunda, se describe la

metodologia empleada por QC para estimar las propiedades electrénicas de los OTx".

4.1 Parte experimental
4.1.1 Analisis del desempefio fotocatalitico del TiO-OT»/HY

Se sintetizaron los materiales TiO2/HY por el método sol-gel (Xu y Langford, 1997) y, a
partir de vapores de tiofeno (99% Aldrich), se formaron los OTx»" (Sudrez-Méndez,
2018). Estos se evaluaron en la degradacion de NM usando luz visible de Amsx =565 nm
(xendn, 35W), a una temperatura de 32.2 + 0.13 °C y un pH de 5.0 + 0.5. El espectro de

emision de las ldamparas utilizadas se presenta en la Figura 6.
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Figura 6. Espectro de emision de las lamparas de xenon.

32



El volumen de la solucion fue de 100 mL con una relacién de catalizador de 1
g/L. Los experimentos consistieron en agitar cada material durante 30 minutos en
oscuridad, para alcanzar la adsorcion de equilibrio; posteriormente, se encendieron las

lamparas durante 360 minutos.

Los materiales no sensibilizados (TiO2/HY) y el fotocatalizador comercial
Degussa P25 (DP25) (Aeroxide® P25, > 99.5%) se utilizaron como blancos para
comparar la fotoactividad de los materiales sensibilizados (TiO-OTx*/HY) en la

degradacion de 9.16x10° mM de NM.

La comparacién de la fotoactividad se realizd a partir del seguimiento de la
concentracion de NM en la fase liquida, obtenida por espectrofotometria a 464 nm en
un espectrofotometro Thermo Scientific 60S. La curva de calibracion empleada se
presenta en la Figura 7. Adicionalmente, se evaluaron los materiales sensibilizados en
la degradacion de 0.03 y 0.06 mM de NM, para observar el efecto de la variacion en la

Co.
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Figura 7. Curva de calibracion para el naranja de metilo a 464 nm.
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Por otro lado, se evaluaron los materiales TiO-OT»*//HY y DP25 en la
degradacion de 0.03 mM de NM cubriendo el reactor con un filtro de policarbonato
para permitir tnicamente luz de A > 420 nm. La Co = 0.03 mM se escogi6 debido a que
es comunmente empleada en trabajos con materiales sensibilizados (Moosvi et al., 2017;

Ortiz-Bustos et al., 2021; Wang et al., 2017; Yang et al., 2018; Zhang et al., 2015).

En todos los experimentos se tomaron muestras cada 60 minutos, se filtraron
(Syringe Filters, 0.22 pm) y se analizaron a 464 nm. El porcentaje de degradacién fue
calculado a partir de la ecuacion 4.1, donde C es la concentracion de NM (mM) en el

medio a un tiempo de 360 minutos.

C,-C

Degradacion (%) = ( } x100% 4.1)

0

4.1.1.1 Experimentos de deteccion de huecos

Los h* son portadores de carga positiva, formados en la BV por la excitacion
del semiconductor; estos no son particulas como los e, sino la falta de estos en el
semiconductor. Para corroborar su formacion, se realizaron experimentos de deteccion
usando 0.01 M de KI (99.0% Karal) como agente de sacrificio. Esta técnica consistio en
la deteccidn del Is, formado por la oxidacion de 3I- (ecuaciones 4.2 y 4.3), cuyas bandas
de absorcion se encuentran en A =290 y 350 nm. Cada muestra se tomo a los 60 y 120
minutos de iluminacion y se analizaron por espectroscopia UV-Vis a una resolucién de

1 nm.
KI2K +I (4.2)

2h" +3I;

(an) -1

3(aq)

(4.3)
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4.1.1.2 Estimacion de la estabilidad del TiO>-OT*/HY

Para estimar la estabilidad, se emple6 el material que exhibié el mayor porcentaje de
degradacion de NM. Los experimentos consistieron en la degradacion de 0.03 mM de
NM con y sin filtro. Posteriormente, mediante filtrado y secado a temperatura
ambiente, se recuperd el material para ser evaluado nuevamente en la degradacion de
NM, y asi hasta realizar tres ciclos de degradacion (Chouchene et al., 2016). Los
resultados se reportaron en mM de NM consumidos por masa de catalizador (gea) a los

360 minutos de cada ciclo.

4.1.2 Identificacion de las principales especies reactivas

La degradacion de NM puede ocurrir de dos formas: i) por la accion de los radicales
O:z*- formados por los e~ transferidos; y ii) por el sensibilizador en su estado oxidado,
que actia como un h*. Por ello, con el objetivo de determinar como sucede la
degradacion del contaminante, se identificaron las principales especies reactivas con

ayuda de distintos agentes de sacrificio.

En ese sentido, se utilizo 1 mM de KI (99.0% Karal), 1 mM de p-benzoquinona
(BZQ) (> 98% Sigma-Aldrich) (Yin et al., 2009) y 0.25 mL/L de alcohol isopropilico (AIP)
(99.5%) (Liu et al., 2017) para capturar h*, radicales O2*- y radicales hidroxilos (OH*),
respectivamente, de forma individual en cada experimento. Cabe mencionar que los

radicales OH*® pueden formarse por los radicales O2*- 0 por los h* (Qian et al., 2019).

Los experimentos consistieron en la degradacion de 0.03 mM de NM, con y sin
filtro, y una relacién 1 g/L del material que exhibid el mayor porcentaje de degradaciéon
de NM. Los resultados se reportaron en porcentaje de degradacion, empleando la
ecuacion 4.1. En donde, una menor degradacion de NM, al afiadir el agente de

sacrificio, significa una mayor importancia de la respectiva especie reactiva.
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4.2 Parte tedrico computacional

4.2.1 Estimacion de las propiedades electronicas de los a-oligotiofenos protonados
4.2.1.1 Optimizacion de los a-oligotiofenos protonados

Mientras que en la parte experimental se tratd el sistema TiO2-OTx*/HY para analizar
su desempeno fotocatalitico, en la parte tedrica se analizaron tinicamente los sistemas
OTx*. Asi, para construir todos los sistemas se empleo el software GaussView 6.0.16 y

para realizar los célculos se utilizé Gaussian 09 (Frisch et al., 2009).

Inicialmente, se consideraron las estructuras de los OTx de la Tabla 1. A partir
de estas, se realizd una busqueda conformacional modificando todos los angulos
diedros (0.) cada 30° hasta dar el giro completo, empleando TFD con el funcional M06-
2X (Zhao y Truhlar, 2008) y el conjunto de funciones base 6-31+G(d,p) en fase gas. Se

comparo la E de cada conféormero con el fin de eliminar conférmeros similares.

Tabla 1. Estructura de los OTx con su respectiva nomenclatura.

Estructura Nomenclatura

s A\

a-ditiofeno (OT>)

a-tritiofeno (OTs)

a-tetratiofeno (OT4)

a-pentatiofeno (OTs)
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Una vez identificados los conféormeros de menor energia, se reoptimizaron al
mismo nivel de cdlculo empleando una malla de integracion ultrafina para mejorar la
exactitud de la optimizacion, se les anadid la correccion ZPE y se descartaron aquellas
estructuras con frecuencias imaginarias. Finalmente, se seleccionaron los oligdmeros
que poseian el minimo de energia. Estos se compararon con las estructuras optimizadas
a partir de la geometria plana (60« = 180°) propuesta por Valencia et al. (2016) a través de

la energia relativa (AE:).

A partir de los OTx se construyeron las estructuras protonadas (OTx*), con la
protonacion en el atomo de Ca (Ca-OTn*) y el atomo de S (S-OTx") (Rivera et al., 2020;
Valencia et al., 2016) y se optimizaron al mismo nivel de calculo empleando una malla
de integracion ultrafina para descartar posibles frecuencias imaginarias. Se siguio la
misma metodologia para las estructuras planas. Las E, con la correccion ZPE, se

compararon con las correspondientes a la de las estructuras de minima energia.

En general, el funcional M06-2X ha dado excelentes resultados en comparacion
con los datos experimentales para la determinacion de potenciales de oxidacion de OTn
en solucion (Camarada et al., 2011, Capobianco et al., 2015). Por lo tanto, las

estimaciones realizadas en este trabajo pueden considerarse adecuadas.

4.2.1.2 Analisis por Teoria de Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo

Se empled TFD-DT al nivel de calculo M06-2X/6-31+G(d,p) y se resolvio para N = 6
estados excitados a partir del estado So y To. En principio, se identifico el tipo de
excitaciéon, vertical o adiabatica, y el tipo de multiplicidad, singulete o triplete,
mediante la comparacion entre las bandas de absorcion tedricas que obtuvieron el

mayor valor de f, con las experimentales (Figura 2). Para la excitacion adiabatica se
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realizé la optimizacion de los OTn* y para la excitacion vertical se realizaron calculos

de un solo punto.

Con el fin de determinar la contribucién de los orbitales moleculares en el
estado excitado y las zonas donde se concentra la p(r) en los OTx", se llevd a cabo un
andlisis de poblacion con NTO. Para ello, se realizaron calculos de un solo punto
tomando la geometria y la p(r) de los OTx»" para su respectivo estado excitado. La
contribucion de los orbitales involucrados en la excitacion se reporto en porcentajes,

mientras que la p(r) de cada sistema se represento a través de isosuperficies (0.02 u. a.).

4.2.1.3 Estimacion de los potenciales de oxidacion y las energias de excitacion

Para las estimaciones se utilizo TFD y TFD-DT al nivel de calculo M06-2X/6-31+G(d,p)
utilizando agua como solvente aplicando el modelo de solvatacion SMD (Marenich et

al., 2009). Se emplearon las aproximaciones descritas en las ecuaciones 4.4 y 4.5 (Dutta

et al., 2020; Pastore et al., 2013).
GSOP=E’-E* (4.4)
ESOP ~GSOP+E 4.5)

Donde GSOP y ESOP son los potenciales de oxidacion en el estado
fundamental (relacionado con el HOMO) y excitado (eV) (relacionado con el LUMO),
respectivamente; E° es la E de los oligdmeros en el estado fundamental (eV); E*es la E
de los oligomeros en el estado oxidado (eV) y Eooes la primera energia de excitacion

(eV) que, bajo las aproximaciones propuestas, puede interpretarse como una Eg.

Una vez estimados los potenciales, estos se referenciaron al ENH en agua. Para
ello, se rest6 4.44 V al negativo del GSOP y ESOP, con el fin de ser comparados con el
potencial de oxidacion de la BC del TiO: (Esc =-0.5 V vs. ENH) (Bard et al., 1985). Los
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resultados se reportaron en V. Asi mismo, para corroborar que la transferencia de carga
puede ocurrir de la parte organica al TiO:, se determino la energia de inyeccion (AGin)
en kcal/mol, empleando la ecuacién 4.6 (Seo et al., 2016), la cual se puede interpretar

como una fuerza impulsora en el proceso de sensibilizacion.

AG, =ESOP-E,_ (4.6)
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5. Resultados

En la primera parte de esta seccion se presentan, describen y discuten los resultados
obtenidos de los distintos experimentos usando luz visible con los TiO>-OTxn*/HY, para
la degradacion de NM, la estimacion de la estabilidad del material y la identificacion
de las principales especies reactivas durante el proceso de degradacion. En una
segunda parte, se presentan los resultados tedricos obtenidos por QC para la
estimacion de las propiedades electronicas de los OTx". Finalmente, se presenta la
propuesta de un mecanismo de activacion basado en los resultados obtenidos de este

trabajo.

En ese sentido, se sintetizaron cuatro materiales de TiO2/HY con distintas
cargas nominales, ademas de TiO: sin soportar, cuya nomenclatura se presenta en la

Tabla 2. En la nomenclatura de los materiales con los OTx* se les anadié una “S”.

Tabla 2. Materiales sintetizados por el método sol-gel con su respectiva nomenclatura.

Material %p/p nominal Nomenclatura
1 11.53 11T
2 14.80 14T
3 28.11 28T
4 34.27 34T
5 100 uT
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5.1 Analisis del desempeiio fotocatalitico del TiO2-OTx»*/HY

5.1.1 Materiales TiO2/HY

En la Figura 8 se presentan los perfiles de concentraciones de NM, obtenidos con los
materiales sin los OTx»* (TiO2/HY, UT y DP25) durante la degradacion de 9.16x10° mM
de NM usando luz visible de Amax =565 nm.
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Figura 8. Perfiles de concentraciones durante la degradacién de 9.16x10° mM de NM

usando los materiales TiO2/HY, UT y DP25.

Al finalizar el proceso de adsorcion, la concentracion de NM en la fase liquida
fue inferior para los materiales TiO2/HY en comparacion con la del DP25, demostrando
que una mayor concentracién de NM se adsorbio por los materiales sintetizados. Este
comportamiento se atribuy6 al aumento en el area superficial de los materiales con HY,
la cual puede ser aproximadamente quince veces mayor a la del DP25 y disminuye al

aumentar la carga de TiO: soportado (Hsien et al., 2001).
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Después del periodo de oscuridad, los perfiles de concentraciones del 11T y
28T indicaron que no existio degradacion, ya que la concentraciéon se mantuvo
constante en el tiempo. Para el 34T, la concentracion de NM disminuy¢, sin embargo,

14T y UT degradaron mayor cantidad de este.

A pesar de que el 28T y 34T poseen mayor %p/p de TiO:, su bajo desempenfio
se atribuyo a su posible mala distribucion en la HY (Guo et al., 2020). Ya que los
materiales sin los OTx* fueron activos, sugiere que las lamparas (Figura 6) poseen
energia de luz UV suficiente para excitar las nanoparticulas de TiO-. Lo anterior explica

también el desempefio del DP25 durante el proceso de degradacion.

5.1.2 Materiales TiO2-OTx*/HY

Para los materiales sensibilizados TiO>-OTx*/HY, la Figura 9 presenta los perfiles de

concentraciones en la degradacion de 9.16x10° mM de NM.

1.0‘--—‘,,
\\C: R
0.8- s .
o, e
o 0.6 R \
Q o ‘.
0.4' \\ ‘\
A . .
- m- 11ST AR N .
| - @- 14ST . S . RN
0.2 - A- 28ST * . y
- @ 34ST Nl o __
0.0 = Period(l) de iIuminalci(')n ?- Sl ::- - Z;: S
0 60 120 180 240 300 360

Tiempo (min)

Figura 9. Perfiles de concentraciones durante la degradacion de 9.16x10° mM de NM

usando los materiales sensibilizados TiO-OTx»*/HY.
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Previo al periodo de iluminacion, los materiales con los OTx* adsorbieron
menor cantidad de NM en comparacion con aquella alcanzada por los materiales
TiO2/HY. Lo anterior sugiere que existen especies derivadas del tiofeno (Rivera et al.,

2020) que se encuentran ocupando los sitios de adsorcion en la superficie de la zeolita.

A pesar de la baja adsorcion, los materiales con los OTx* fueron superiores a los
materiales TiO2/HY en la degradacién. De acuerdo con los perfiles de concentraciones,
el material sensibilizado que presentd la mayor degradacion de NM fue el 34ST, pues

alcanz6 a disminuir la concentracion del colorante en un 99% a t = 240 min.

Por su parte, el 28ST y 14ST lograron degradar el NM en el medio casi en su
totalidad; sin embargo, el 28ST logr6 degradar una mayor cantidad de colorante entre
t =60y 240 min, sugiriendo que la velocidad de reaccion fue superior. Adicionalmente,
el perfil de concentracion del 11ST exhibio el menor desempernio en la degradacion de

NM.

En ese sentido, para comparar el efecto de incluir los OTx»* en los materiales
TiO2/HY para la degradacion de 9.16x10° mM de NM, en la Tabla 3 se muestra el
porcentaje de degradacion alcanzado por cada uno de los materiales sintetizados con

respecto a cada %p/p nominal, asi como el porcentaje de mejora al afiadir los OTx".

Tabla 3. Degradacion (%) de 9.16x10° mM de NM empleando los materiales

sintetizados.
%p/p nominal
Material
11.53 14.80 28.11 34.27
TiO2/HY 0.85 31.04 12.33 14.88
TiO-OTnt/HY 83.65 97.88 99.10 99.93
Mejora 98.98 68.28 87.56 85.11
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En los materiales con los OTx*, se observé que la degradacion de NM mejor6 al

aumentar el %p/p de TiO2, donde el material 34ST fue el de mayor desempefio. Los

comportamientos anteriores indicaron que al incrementar el TiO2 soportado en HY se

mejora el proceso; sin embargo, puede existir un limite que, al excederse, se vuelve

ineficiente la degradacion (Hsien et al. 2001; Guo et al. 2020). Este limite se debe a la

formacion de agregados de TiO2 en la superficie de la zeolita (Gomez et al., 2013).

Debido a que los resultados presentados en la Tabla 3 se realizaron bajo las

mismas condiciones, se deja en evidencia que los OTx* incrementan la fotoactividad de

los materiales TiO2/HY usando luz visible de Amax=565 nm, indicando que estos poseen

una de las caracteristicas principales para ser sensibilizadores.

Por otro lado, para analizar el desempenio fotocatalitico del TiO-OTx*/HY

cuando se incrementa la cantidad de NM, en la Figura 10 se presentan los perfiles de

concentraciones, para Co de 9.16x10- a 0.03 mM.
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Figura 10. Perfiles de concentraciones durante la degradacion de 0.03 mM de NM

usando los materiales sensibilizados TiO-OTx»*/HY.
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Al igual que utilizando una Co = 9.16x10° mM de NM, para 0.03 mM, la
cantidad de NM degradado fue mayor para los materiales con mayor carga de TiOz en
HY. Sin embargo, el mejor fotocatalizador, 34ST, consiguié aproximadamente el 100%
de degradacion a los 360 minutos y, para una Co = 9.16x10°* mM, alcanzd el 100% a los

240 minutos, sugiriendo que la velocidad de reaccion disminuyo.

Adicionalmente, se aumento la Co de NM al doble, de este modo, los materiales
se evaluaron en la degradacion de 0.06 mM, cuyos perfiles de concentraciones se

presentan en la Figura 11.
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Figura 11. Perfiles de concentraciones durante la degradacion de 0.06 mM de NM

usando los materiales sensibilizados TiO-OTx»*/HY.

Los resultados reportados en la Figura 11, indican que el incremento en la Co
afecto significativamente la degradacion del NM, ya que los perfiles correspondientes

a cada carga reportaron menores degradaciones a los 360 minutos de iluminacion. Asi
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mismo, los perfiles en las figuras 9 y 10 tienen un comportamiento analogo, donde a

mayor cantidad de TiO2, mejor es el proceso de degradacion.

Para ilustrar con mayor detalle el efecto de la Co, el porcentaje de degradacion

a los 360 minutos de iluminacion de cada material con OTx* se presenta en la Tabla 4.

Tabla 4. Degradacion (%) de NM utilizando los materiales sensibilizados con OTx* a

distintas Co.

Material Co=9.16x10° mM Co=0.03 mM Co=0.06 mM
11ST 83.65 37.71 1.14
14ST 97.88 51.66 4.75
28ST 99.10 87.83 25.63
34ST 99.93 99.71 40.38

Los materiales sensibilizados que presentaron un mayor cambio fueron los
11ST y 14ST; el primero disminuyd su efectividad en un 55 y 98% para la degradacion
de 0.03 y 0.06 mM de NM, respectivamente, y el segundo, disminuyo en un 47 y 95%.
A pesar de que los materiales TiO2-OTx»*/HY exhibieron un bajo desempefio en la

degradacién de 0.06 mM de NM, los materiales fueron fotoactivos.

En ese sentido, se sabe que existe un valor critico de Co que, una vez excedido,
tiende a disminuir drasticamente la eficiencia en la degradacién, debido
principalmente a: i) la limitacién en la transmision de luz hacia los materiales; y ii) el
proceso de degradacion, el cual comienza a depender de la masa de catalizador en el

medio (Carp et al., 2004; Georgaki et al., 2014).
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5.1.3 Experimentos para A > 420 nm

Las lamparas empleadas en los experimentos de degradacion, ademas de emitir luz
visible, también emiten cierto porcentaje de luz UV (Figura 6) que tienen la capacidad
de excitar las nanoparticulas de los materiales TiO2/HY e incluso el fotocatalizador

comercial DP25.

Por ello, se realizaron experimentos de degradacion empleando un filtro de
policarbonato que limita el espectro de emision al permitir inicamente A > 420 nm,
exclusivamente luz visible. En la Figura 12 se muestran los perfiles de concentraciones
durante la degradacion de 0.03 mM de NM utilizando el filtro. Se seleccioné 0.03 mM
de NM debido a que es una concentracion tipica en la literatura para materiales
sensibilizados (Moosvi et al., 2017; Ortiz-Bustos et al., 2021; Wang et al., 2017; Yang et
al., 2018; Zhang et al., 2015).
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Figura 12. Perfiles de concentraciones durante la degradacién de 0.03 mM de NM

usando los materiales sensibilizados TiO2-OT»*/HY para luz de A > 420 nm.
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En este caso, se observa que el DP25 disminuy6 su desempefio en comparacion
con los experimentos sin filtro (Figura 10), ya que degradd solo el 7.71% de NM; esto
se debe a que la energia empleada no activd al TiO: que requiere A = 388 nm.
Nuevamente, se observa que los catalizadores con los OTx»* consiguieron una mayor
degradacion, incrementando la cantidad de TiO:2 en HY. Lo anterior es una evidencia
de la sinergia que se establece entre los OTn" y el TiO2 cuando son irradiados con luz

visible.

Por lo tanto, al no excitar el TiO: disminuye la degradacion de NM, esto se
atribuye a la limitaciéon en la formacion de especies reactivas, como los h,

principalmente producidos por el TiO: al activarlo con luz UV (Qian et al., 2019).

5.1.3.1 Experimentos de deteccion de huecos

Se realizaron experimentos de deteccion de h* para demostrar que al limitarlos se
disminuye también la degradacion de NM con luz de A > 420 nm. En estos se relaciona
la intensidad de las bandas del ion Is~ con la densidad de h*. Los resultados de los

experimentos con y sin filtro se presentan en la Figura 13.
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Figura 13. Espectros UV-Vis de 0.01 M de KI a t = 120 min (a) sin filtro y (b) con filtro.
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En la Figura 13a y Figura 13b, se presentan las bandas de absorcion
correspondientes al Is~ ( A =290 y 350 nm), demostrando que para todos los materiales
usando luz visible, con y sin filtro, existe la formacidn de &*; sin embargo, la intensidad
de las bandas fue menor cuando el filtro se utilizo, sugiriendo que existe una baja

densidad de estos.

La intensidad de las bandas cuando no se uso el filtro fue superior, indicando
que existe una mayor produccion de #*, atribuido a que los materiales reciben luz UV
y visible, simultdneamente. De esta forma, es evidente que la luz UV que emiten las
lamparas empleadas tiene una contribuciéon importante en la formacion de los

portadores de carga.

Si se comparan los experimentos de deteccion con los experimentos de
degradacion, existe una relacion entre el desempeno de los materiales y la limitacién
de los h*. Como se menciond, limitar la especie reactiva disminuye la degradacion de
NM, lo cual se debe a que no reaccionan junto con los radicales Oz*-, formados por la
reduccion del O: disuelto en el medio (Qian et al., 2019). Adicionalmente, la presencia
del I~ en los experimentos con filtro podria suceder por la interaccion del I- con el

estado oxidado de los OTx*, obtenido después de la transferencia de ¢

A pesar de que los materiales disminuyeron su capacidad para A >420 nm, uno
de los objetivos de la fotocatalisis es que los materiales puedan emplearse utilizando el
Sol como fuente de energia, el cual emite aproximadamente 5% de luz UV (Chatterjee
y Dasgupta, 2005). Por lo tanto, en la practica se piensa que los materiales podrian
funcionar adecuadamente sin limitar la formacion de h*. Adicionalmente, en el Anexo

A se presentan los experimentos de captura de /* para los materiales TiO2/HY.

Finalmente, se destaca el hecho de que la incorporacién de los OTx* hace

fotoactivo al sistema TiO2/HY empleando luz visible de A > 420 nm, que elimina la
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contribucién del TiO2 por su excitacion, de tal manera que los OTx* son considerados
como sensibilizadores. En ese sentido, resulta de interés estimar qué tan estables son
los materiales propuestos, ya que dicha estabilidad esta relacionada directamente con

la parte organica.

5.1.3.2 Estimacion de la estabilidad del TiO>-OT*/HY

Un factor importante es la estabilidad fotoquimica de los materiales. Para poder
estimarla, se utilizd el 34ST, en donde se realizé un experimento de degradacion de
0.03 mM de NM y se hicieron dos repeticiones mas usando el mismo material; de esta
forma, se evalu6 en tres de ciclos de degradacion, con y sin filtro. La cantidad de NM
degradada en mM se normalizé por gramos de catalizador al final de cada ciclo. Los

resultados se presentan en la Figura 14.
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Figura 14. Concentracion normalizada a partir de los ciclos de degradacion de NM.
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Para los experimentos sin filtro, los mM de NM degradados se mantuvieron en
promedio 0.307 + 0.012 mM/get, demostrando que los materiales son estables cuando
no se limita el espectro de emision. Asi mismo, en los experimentos con filtro se obtiene
un comportamiento similar, con un valor promedio de 0.141 + 0.006 mM/get, por lo

que, nuevamente los materiales se consideran estables.

La estabilidad del material se atribuye principalmente a la estabilidad
fotoquimica de los sensibilizadores. Estos pueden regenerarse a partir de los procesos
de recombinacion (no deseables) o mediante especies donadoras de ¢-. Por su parte, la
estructura zeolitica que separa el sensibilizador y el TiO:2 actia como una barrera que
dificulta la recombinacion (Pei y Luan, 2011). Las especies que pueden donar e~ a los
sensibilizadores pueden ser subproductos de la degradaciéon de NM, H-O u otros

compuestos derivados del tiofeno (Rivera et al., 2020).

Asi mismo, de acuerdo con Chowdhury et al. (2015) y Youngblood et al. (2009),
otra posible explicacion de la estabilidad del material se basa en el hecho de que los e-
en la BC, producidos por la excitaciéon del TiO2 con A = 388 nm, estan siendo utilizados
para la regeneracion de los sensibilizadores, de tal manera que la estabilidad mejora

cuando no se limita el espectro de emision de las ldmparas empleadas.
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5.2 Identificacion de las principales especies reactivas

Ya que se desconoce el principal modo de degradacion del NM, se llevo a cabo la
identificacion de las principales especies reactivas. Estos experimentos consistieron en
la degradacion de 0.03 mM de NM en presencia de distintos agentes de sacrificio

empleando el material 34ST.

Asi, KI, AIP y BZQ se utilizaron para capturar h*, radicales OH* y O:*,
respectivamente (Liu et al., 2017; Yin et al., 2009). En estos experimentos, una menor
degradacion de NM significa una mayor importancia de la especie reactiva. El
porcentaje de degradacion a los 360 minutos de iluminacion se reporta en la Figura 15,

en donde el blanco corresponde al experimento sin afadir el agente de sacrificio.
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Figura 15. Efecto de los agentes de sacrificio en la degradacion de 0.03 mM de NM

(a) sin filtro y (b) con filtro.

Al afiadir KI en la solucion (Figura 15a) el porcentaje de degradacion de NM
disminuy¢6 del 99.71% (blanco) al 71.74%, sugiriendo que los iones I- compitieron por

los k. Por otra parte, al ahadir AIP, la degradacion disminuy¢ al 88.84%, indicando que
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este compitio con el NM por los radicales OH*. Como se esperaba, las diferencias entre
la Figura 15a y Figura 15b usando KI y AIP revelan que, cuando no se usa filtro, la
influencia del KI es mayor que aquella del AIP, correspondiente a la influencia de los

h* sobre los radicales OH-".

Cabe recordar que los radicales OH* se forman por la oxidacion de los iones
OH- del medio debido a los /* 0 a partir de la reaccion entre H2O:2 con los radicales Oz*-
o ¢ (Qian et al., 2019). Lo anterior indica que la formacidon de radicales OH*® se ve
favorecida por la irradiacion visible y explica por qué estos tienen mayor importancia

que los h* en la Figura 15b.

Cuando la BZQ se anadi6 al medio, la conversion de NM disminuyd al 0%,
indicando que la reaccion se inhibid, como lo reportado por Chouchene et al. (2016). Lo
anterior sugiere que los radicales Oz~ no degradaron el NM cuando se afiadié BZQ.
Por lo tanto, los radicales O2:*- se consideran las principales especies reactivas en el
proceso de degradacion de NM usando los materiales TiO2-OTx*/HY, lo cual es similar
a lo observado anteriormente en materiales sensibilizados por Chuaicham et al., (2019),
Gao et al., (2018), Lai et al., (2018) y Yuan et al. (2019). Asi mismo, que los Ii* no hayan
tenido un gran impacto en la degradacion, sugiere que existe una baja interaccion entre
el contaminante con los OTx*, atribuido a que la zeolita funciona como una barrera entre
ambas especies. Cabe mencionar que los agentes de sacrificio no deben usarse como
parte esencial en el proceso de degradacion, pues disminuyen la efectividad del

fotocatalizador TiO:-OTx*/HY.

Hasta este punto, se ha reportado el papel importante que juegan los OTxr*
como sensibilizadores, ya que activaron con luz visible (A > 420 nm) los materiales
TiO2/HY (Figura 12), alcanzando un porcentaje de degradacion mayor al del
fotocatalizador comercial DP25. Ademas, los materiales TiO-OT»*/HY fueron

superiores por 98.98, 68.28, 87.56 y 85.11% para el 11ST, 14ST, 28ST y 34ST,
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respectivamente (Tabla 3), en comparacion con los materiales TiO2/HY sin
sensibilizador en la degradacion de 9.16x10° mM, superando el 50% de mejora

esperado.

Asi mismo, el porcentaje de luz UV emitido por las ldmparas resultd
importante para el proceso de degradacion, energia que podria ser benéfica para los
procesos usando el Sol. Adicionalmente, los materiales son estables en al menos tres
ciclos de degradacion, donde los radicales O2°*- son las especies reactivas de mayor

contribucion durante el proceso fotocatalitico.

Dado que los OTx" activan el TiO: en luz visible, es de interés estimar sus
propiedades electrénicas, ya que es parte fundamental para entender el
funcionamiento del material y corroborar si esta presenta propiedades sensibilizantes.
Asi, los resultados obtenidos por TFD para la estimacion de las energias de excitacion

y los potenciales de oxidacion se presentan en la siguiente subseccion.

54



5.3 Estimacion de las propiedades electronicas

5.3.1 Optimizacion de las estructuras por Teoria de Funcionales de la Densidad

En principio, se realizé una busqueda conformacional de cada OTx, desde el dimero

hasta el pentdmero, al nivel de calculo M06-2X/6-31+G(d,p) en fase gas.

Para cada estructura se obtuvieron 5 conférmeros (Tabla 11 del Anexo B), a
partir de estos, se tomaron las estructuras de minima energia sin frecuencias
imaginarias y se compard mediante la AEw con las estructuras planas, propuestas por

Valencia et al. (2016) (Tabla 12 del Anexo B).

Para estos sistemas, no se apreciaron diferencias significativas en las AE (<1
kcal/mol). No obstante, estas variaciones se atribuyen a las diferencias estructurales de
cada oligdmero, principalmente en sus 0.. En ese sentido, en la Tabla 5 se comparan los

0 de cada estructura, tomando como referencia la Figura 16.

Figura 16. Referencia de los 04 en los OTx.
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Tabla 5. 0z de los OTx con la geometria de minima energia.

Especie® 01 (grados) 02 (grados) 03 (grados) 04 (grados)
OT: 153.41 - - -
OTs -154.76 154.76 - -
OT4 -155.73 156.02 155.23 -
OTs 155.39 -156.35 156.37 -155.37

2 Las estructuras planas presentaron 8« = 180°.

Las estructuras correspondientes al minimo de energia presentaron una
diferencia en sus 0z de aproximadamente 25° con respecto a los de la geometria plana.
Estas tltimas exhibieron frecuencias imaginarias por cada 0. (Tabla 11 del Anexo B),

indicando que no son minimos en la superficie de energia potencial.

Cabe recordar que determinar la estructura de minima energia de los OTx
funciono tinicamente como el primer paso para construir las estructuras de los OTx". Es
importante mencionar que los sistemas no protonados, OT», no son formados en
TiO2/HY ni podrian participar en el proceso de sensibilizacion por su requerimiento
energético para hacer fotoactivos, correspondiente a la luz UV (Camarada et al., 2011;

Valencia et al., 2016).

5.3.1.1 Protonacion de los a-oligotiofenos

Existen distintas propuestas sobre el lugar de protonacion del tiofeno que da lugar a la
formacién de oligémeros en zeolitas (Rivera et al., 2020; Valencia et al., 2016). Para
considerar estos posibles escenarios, se realizé la protonaciéon en el Cay en el S en el

anillo de tiofeno extremo mas cercano a 01, a partir de las estructuras planas y de
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minima energia. Estas se optimizaron al nivel de calculo M06-2X/6-31+G(d,p). La AE

y las frecuencias imaginarias de cada una se presentan en la Tabla 13 del Anexo B.

La geometria de los S-OTx*, optimizadas a partir de los sistemas planos y de
minima energia, no presentaron diferencias energéticas y, para las estructuras Ca-OTx*,
la AE:a del tetramero y pentdmero fue <1 kcal/mol, por lo que no fue significativa (Tabla
13 del Anexo B). En la Tabla 6 se presentan las diferencias de los 0. entre los S-OTx* y
los Ca-OTn.

Tabla 6. 0. de los OTx* a partir de las estructuras de minima energia.

Especie 01 (grados) 02 (grados) 03 (grados) 04 (grados)
S-OT>* -154.28 - - -
Ca-OT2* 179.92 - - -
S-OTs* 158.74 168.27 - -
Ca-OT5* 180.00 179.99 - -
S-OTys 157.85 -168.44 159.48 -
Ca-OTys 179.92 -179.11 172.45 -
S-OTs* 158.22 -170.91 162.73 -157.06
Ca-OT5* -179.95 -179.37 175.66 -162.38

Los Ca-OTx* obtuvieron 04 = 180°, con excepcion de los tltimos que giraron
aproximadamente 8° y 16° para el tetramero y pentdmero, respectivamente. Los
sistemas con 04 = 180° presentan mejores caracteristicas como semiconductores
organicos, debido a que aumentan su deslocalizacion electronica (Camarada et al., 2011;

Ortiz-Bustos et al., 2021); para los sistemas S-OTx*, lo anterior no se presento.
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Ya que las estructuras de los sensibilizadores, optimizadas a partir de las
estructuras de minima energia no presentaron frecuencias imaginarias, el andlisis por
TFD-DT se realizé tomando como base estos sistemas, por lo que las estructuras

propuestas por Valencia et al., (2016) se descartaron.

5.3.2 Analisis por Teoria de los Funcionales de 1a Densidad Dependiente del Tiempo

Para estimar las propiedades electronicas de las moléculas de interés es necesario
conocer el tipo de excitacion, adiabatica o vertical, y la multiplicidad en el estado
excitado. Para ello, se compararon las bandas de absorcidn tedricas con las bandas

experimentales determinadas por espectroscopia UV-Vis (Aey) (Sudrez-Méndez, 2018).

5.3.2.1 Excitacion adiabdtica

A partir de las estructuras protonadas en el estado So y To se realiz6 la optimizacion por
TFD-DT al nivel de calculo M06-2X/6-31+G(d,p) en fase gas. Las bandas de absorcién
tedricas del estado excitado singulete (As) y triplete (Ar), que obtuvieron el mayor valor

de f, se compararon con las Aey en la Tabla 7.

Tabla 7. Bandas de absorcidn tedricas de los OTx* para la excitacion adiabatica.

Especie As (nm)? At (nm)? Aexp (NM)
S-OT>* (So — S1) 374.83 (To — Ta) 429.77 333
Ca-OT2" (So — Ss) 232.88 (To — T5) 418.76

S-OTs* (So — Ss) 361.52 (To — T2) 1210.7 10
Ca-OT5* (So — S1) 481.50 (To — Ts) 507.94

S-OT+ (So — Su) 375.62 (To — T2) 692.11 540
Ca-OT4* (So — Ss4) 375.62 (To — T2) 626.42

S-OTs* (So — Ss) 465.37 (To — T2) 806.46 670
Co-OT5* (So — Ss) 422.42 (To— T2) 742.22

2 Entre paréntesis se encuentra el tipo de transicion electrénica.
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Para los estados excitados con multiplicidad singulete, la As del S-OT>* exhibid
un corrimiento al rojo de 41.83 nm en comparacion con la Aeyp, mientras que el Co-OT2*
presento un corrimiento al azul de 100.12 nm. Por su parte, los OTs* presentaron un
corrimiento al azul de 58.48 nm y un corrimiento al rojo de 61.50 nm, para la
protonacion en el S y en el Ca, respectivamente. En ambos casos, los sistemas

protonados en el S tuvieron la mejor aproximacion.

Por otro lado, las As de los OTss* no se ajustaron adecuadamente a los
resultados experimentales debido a su gran corrimiento al azul. Lo anterior se atribuye
a las diferencias estructurales de los OTx* entre el estado So y los estados excitados Sn
(Anslyn y Dougherty, 2006); en ese sentido, la Figura 17 presenta las estructuras de los
S-OTx* optimizadas por TFD-DT. Adicionalmente, los valores de 0.y la distancia del

enlace S-H (ds-+) se presentan en la Tabla 14 del Anexo C.
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Figura 17. Geometria de los S-OTx* en el estado So y excitados Sw.
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La geometria del S-OT>" en el estado Si presentd un cambio en su 0. de 24.96°
con respecto a la estructura del estado So, no obstante, presenté un corrimiento al rojo.
Para el S-OTs", 61 se modific 57.11° y la dsn aument6 0.1 A, corroborando un mayor
corrimiento al azul. Lo anterior se reprodujo para el S-OT4+", ya que posee una diferencia
de 57.65° en su 01, &ngulo mas cercano al sitio de protonacion. Para el estado excitado

Ss del S-OT5* el cambio sucedid en 02 con una diferencia de 81.32°.

Los S-OTss* presentaron los mayores cambios en sus 0d4 y, por consecuencia,
sus As no se aproximaron adecuadamente a los resultados esperados. Este
comportamiento sugiere que la excitacion adiabatica para los S-OTx»" no es apropiada

para describir sus propiedades electrdnicas.

Por otro, los Ca-OTx* para el estado So y los estados excitados S se presentan

en la Figura 18. Los valores de 0. se presentan en la Tabla 14 del Anexo C.
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Figura 18. Geometrias de los Co-OTx* en el estado So y excitados Sw.
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Al igual que las estructuras con protonacion en el S, los cambios estructurales
de los Ca-OTx* estan directamente relacionados con sus respectivos corrimientos al

azul.

En 0. existieron diferencias de aproximadamente 90° con respecto a las
estructuras en el estado So de los Ca-OT4s" y en 601, para el Co-OT>*. Por su parte, la
estructura del Co-OTs* no se modifico significativamente, no obstante, present6 un
corrimiento al rojo. En ese sentido las moléculas con corrimientos al azul no son
benéficas para el proceso de sensibilizacion, pues tienden a absorber luz UV (Meichtry
y Rodriguez, 2018). Por lo tanto, los resultados sugieren que los Ca-OTx* para la
excitacion adiabatica con multiplicidad singulete no son adecuados para la descripcion

de los sistemas en este trabajo.

Adicionalmente, se comparod el momento dipolar (i) de los OTx»* en su estado
So (us0) con aquellos del estado excitado singulete (us) (Tabla 16 del Anexo D). El valor
de u fue menor para los Co-OTx, lo que sugiere que la deslocalizacion electrénica es
mayor, de tal manera que estos sistemas poseen mejores caracteristicas como
semiconductores organicos y podrian mejorar el proceso de sensibilizacion

(Borsenberger y Fitzgerald, 1993; Coropceanu et al., 2007).

Por su parte, las estructuras correspondientes al estado excitado triplete
obtuvieron 0: = 180°, similares a una estructura plana (Tabla 15 del Anexo C). A pesar
de que ganaron planaridad y, por consecuencia, aumentaron su cardcter 7-conjugado
(Camarada et al., 2011), sus bandas de absorcion tedricas no se aproximaron
adecuadamente a las Aey. Por lo tanto, los sistemas con excitacion adiabatica y
multiplicidad triplete se descartaron para la estimacion de las propiedades

electronicas.
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5.3.2.2 Excitacion vertical

A partir de las estructuras protonadas en el estado So y To se realizaron calculos de un
solo punto por TFD-DT al nivel de calculo M06-2X/6-31+G(d,p) en fase gas. Las bandas

de absorcion tedricas As y A1, que obtuvieron el mayor valor de f, se compararon con las

Aep en la Tabla 8.

Tabla 8. Bandas de absorcidn teodricas de los OTx* para la excitacion vertical.

Especie As (nm)? At (nm)? Aexp (NM)
S-OT>* (S0 — S1) 358.82 (To — Te) 412.99 133
Ca-OT>* (So — S1) 346.81 (To— T5) 371.17

S-OTs* (So — S1) 462.45 (To — Ts) 609.43 120
Ca-OT5* (So — S1) 454.78 (To— Ts) 513.48

S-OT+ (S0 — S1) 550.62 (To — T2) 748.79 540
Ca-OTs* (So — S1) 554.18 (To — T2) 632.83

S-OTs* (So — S1) 632.81 (To — T2) 885.57 670
Ca-OT5* (So — S1) 646.08 (To — T2) 739.20

2 Entre paréntesis se encuentra el tipo de transicion electrénica

Para los estados excitados con multiplicad singulete, con excepcion de los OTs,
no se obtuvieron corrimientos al azul, ya que los cambios estructurales entre So y los
estados excitados Si se despreciaron. Por su parte, las As de los Ca-OT23" poseyeron la
mejor aproximacion a la Aep, en comparacion con las obtenidas por sus estados

excitados tripletes Ts.

Las As de los OT4" se aproximaron adecuadamente a la Aexy, donde los sistemas
con protonacién en el atomo de S fueron mejores por 3.56 nm, sin embargo, esta
diferencia no fue significativa. Adicionalmente, los estados excitados tripletes T
nuevamente no representaron apropiadamente los sistemas de estudio. Por su parte,

los Ca-OTs* presentaron un corrimiento al azul, sin embargo, sus As se aproximaron
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mejor a las Aexy en comparacion con las Ar. Este corrimiento fue de aproximadamente

6%, por lo que no fue significativo.

Debido a que las bandas de absorcion obtenidas con la excitacion vertical y
multiplicidad triplete no se ajustaron adecuadamente a los resultados experimentales,
al igual que en la excitacion adiabatica, nuevamente estas se descartaron para

determinar las propiedades electrénicas de los OTx".

Es importante mencionar que el funcional M06-2X ha dado excelentes
resultados en comparacion con los datos experimentales para los sistemas no

protonados (OTh), sugiriendo que podria hacerlo para los OTx* (Kowalczyk et al., 2019).

5.3.2.3 Anialisis de poblacion con orbitales de transicion natural

Para realizar un estudio mas profundo por TFD-DT, se realizé un analisis de poblacion
con NTO en los OTx* a partir de calculos de un solo punto desde la estructura de los
estados excitados Si. El andlisis permitié encontrar la contribucion de los orbitales
moleculares en la excitacion y la distribucion de e a lo largo de los sensibilizadores,
evitando las mezclas de configuraciones electronicas debido a multiples estados

excitados (Martin, 2003).

En ese sentido, en la Figura 19 y Figura 20 se presentan las isosuperficies de los
orbitales moleculares que contribuyeron en la excitacion vertical de los
sensibilizadores, representados por Ca-OTn* y S-OTxn*. Asi mismo, en las figuras se

muestra el porcentaje de contribucion de los orbitales en la transicion electronica.
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Figura 19. Isosuperficie (0.02 u. a.) de los orbitales moleculares de frontera

para los S-OTx* en el estado excitado.
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Figura 20. Isosuperficie (0.02 u. a.) de los orbitales moleculares de frontera

para los Ca-OTn* en el estado excitado.
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En todos los casos, los orbitales moleculares de frontera, HOMO y LUMO,
fueron los que obtuvieron la mayor contribucién en la excitaciéon, comun en las
transiciones del tipo So — S1y en los procesos de sensibilizacion (Seo et al., 2016). Asi
mismo, el analisis poblacional del tipo NTO permitié una interpretacion de los orbitales
como un sistema e y h*; mientras que la parte del e~ es util para identificar las zonas
aceptoras de ¢, la parte del i* permite identificar las zonas donadoras, donde el flujo

de carga va desde la parte donadora hacia la parte aceptora.

En ese sentido, la p(r) (representada por las isosuperficies) de los S-OTx* (Figura
19) sugiere que la zona electroaceptora se encuentra principalmente en el anillo donde
ocurrié la protonacion. Esto se atribuye a la influencia de la carga positiva

deslocalizada en el anillo de tiofeno (Valencia et al., 2016).

Para los Ca-OTn* (Figura 20) la interpretacion es la misma que en el caso
anterior. Ya que en ambos casos la zona de los e~ y h* se localiza en lugares distintos, la
probabilidad de que exista el proceso de recombinacién disminuye, por lo tanto, los

OTx* presentan caracteristicas adecuadas como sensibilizadores.

Adicionalmente, en la Figura 25 y Figura 26 del Anexo E se presentan las
isosuperficies de los orbitales moleculares de frontera para la excitacién adiabatica. En
estas, las zonas electroaceptoras y donadoras se encontraron en la misma region,
sugiriendo que existe mayor probabilidad de que ocurra el proceso de recombinacion.
Finalmente, los sistemas con excitacién adiabatica se descartaron para estimar las

propiedades electrénicas de interés en los sensibilizadores.
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5.3.3 Estimacion de las energias de excitacion

La excitacion vertical con multiplicidad singulete se utilizd para describir las
propiedades electronicas de los OTr, ya que con ella se favorecio la aproximacién de

las Aexp y su p(r) sugirio menor probabilidad en el proceso de recombinacion.

En ese sentido, los OTx" se reoptimizaron al nivel de cdlculo M06-2X/6-
31+G(d,p) y se les anadio el efecto del agua, empleando el modelo de solvatacion SMD.
Posteriormente, se hicieron calculos de un solo punto por TFD-DT al mismo nivel de
calculo para considerar la excitacion vertical. En la Tabla 9 se presenta la Eoo de cada

especie, con su respectiva A.

Tabla 9. Estimacion de las Eoo para los OTx".

Especie Eoo (eV) A (nm)
S-OT>* 3.73 332.04
S-OTs* 3.19 388.79
S-OT+ 3.02 410.49
S-OTs* 2.83 438.16

Ca-OTz* 3.50 354.63

Ca-OT5* 2.72 455.93

Ca-OTy4* 237 523.30

Ca-OTs5* 2.25 550.70

La Eoo corresponde a la energia necesaria para que los OTx* pasen del estado So
al estado excitado y puede interpretarse como una Eg para los sensibilizadores. En
todos los casos es posible observar que, al incrementar el tamafio de los oligémeros, la
Eoo disminuyd, efecto que se atribuye al aumento en su cardcter nt-conjugado y por
consecuencia, los sistemas con mads anillos presentan mejores caracteristicas como

semiconductores organicos (Camarada et al., 2011).

66



Para los S-OTx%, los S-OT2s* obtuvieron una Eoo de 3.73 y 3.19 eV,
respectivamente, energia correspondiente al espectro de luz UV. Particularmente, la
energia necesaria para excitar el 5S-OT:* supera la Eg de TiO2 en su fase anatasa (3.2 eV),
mientras que la del S-OTs* laiguala. Por lo tanto, el dimero y el trimero con protonacion
en el atomo de S no cumplen con la caracteristica de un sensibilizador debido a su

limitacion fotoquimica (Meichtry y Rodriguez, 2018).

La energia para excitar el S-OTs+* disminuy6 ligeramente a 3.02 eV vy, para el
sistema S-OTs", a 2.83 eV. Ambas energias corresponden al espectro de luz visible, por

lo que estos sistemas podrian participar en el proceso de sensibilizacién.

Los Ca-OTx*, con excepcion del Ca-OT?*, presentaron una Eoo correspondiente
al espectro de luz visible, menor a la obtenida por los S-OTx*. Por lo tanto, estos sistemas

exhibieron mejores propiedades electrénicas en el proceso de sensibilizacion.

5.3.4 Estimacion de los potenciales de oxidacion

En la Figura 21 y Figura 22 se presentan los potenciales de oxidacidn para los sistemas
S-OTr* y Ca-OTnr", respectivamente, obtenidos a partir de las ecuaciones 4.4 y 4.5, que
consideran la E de los sensibilizadores en su estado fundamental y oxidado, asi como

su Eoo obtenida por TFD-DT y la correccion de -4.44 V para ser referenciados al ENH.
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Figura 21. Potenciales de oxidacion tedricos para los sistemas S-OTx".
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En todos los casos, el ESOP de los S-OTx* fue menor al de la BC del TiOz,
corroborando que los S-OT4s* funcionan como sensibilizadores (Meichtry y Rodriguez,
2018). Para los Ca-OTx*, nuevamente el ESOP sugiere que la transferencia de carga
ocurre, donde los Ca-OTss* participan en la sensibilizacién con un requerimiento

energético menor a los sistemas protonados en el S.

Para comparar cuantitativamente el proceso de transferencia de e- entre ambas
geometrias, se determind la AGi» a partir de la ecuacion 4.6. Los resultados se presentan

en la Tabla 10.

Tabla 10. AGin (kcal/mol) para los OTx".

Protonacién en OT>* OTs* OTs OTs*
S 29.81 30.38 33.07 32.32
Ca 5.93 9.63 12.40 15.58

La AGin, interpretada como una fuerza impulsora para que los S-OTss* puedan
para transferir sus e-al TiOz, fue mayor en comparacién con la correspondiente a los
Ca-OTn'. De acuerdo con Seo et al. (2016), la energia necesaria para que ocurra la
transferencia de cargano debe superar las 38.97 kcal/mol, sugiriendo que el proceso

puede llevarse a cabo; sin embargo, se desfavorecié para los S-OTx* por casi el doble.

Ya que el valor de Eooy AGin no fueron adecuados en los S-OTx*, se considera
que estos sistemas no representan a los sensibilizadores del material TiO>-OTx»*/HY,
tomando en cuenta que este si es activo usando luz visible A > 420 nm. Aunado a lo

anterior, la oligomerizacion de tiofeno a partir de la interaccion entre el S con el sitio
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acido de la HY es termodinamicamente desfavorable (Guo et al., 2018; Sun et al., 2016),

por lo que se descartan.

De este modo, se dejo en evidencia que la energia necesaria para excitar cada
OTss* corresponde al espectro de luz visible. Estos sistemas interaccionan con el TiO>
de tal forma que transfieren sus e~ posterior al proceso de excitacion, debido a que el
ESOP, relacionado con el LUMO, se acopla adecuadamente a la BC. Por lo tanto, se

corrobora que el proceso de sensibilizacion es posible.
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5.4 Propuesta del mecanismo de activacion

De acuerdo con los resultados en la parte experimental, los OTr»* como sensibilizadores
de TiO2/HY mejoraron la degradacion de NM usando luz visible de Amax =565 nm. Esto
sugirié que los sensibilizadores absorben la luz visible para poder transferir sus e~ a la

BC del TiOo.

Estas moléculas estan representadas por los sistemas Ca-OTs5%, debido a sus
valores de Eoo, que se ajustaron mejor al espectro de emisién de las ldmparas
empleadas; sus potenciales de oxidacidn, que se acoplaron adecuadamente al TiO: al
adquirir valores por debajo de -0.5 V; y sus AGin que, en comparacidn con los sistemas

S-OTx, fueron menores.

En ese sentido, el primer paso del mecanismo de activacion es la etapa
fotoquimica, esta consiste en la excitacion de los sensibilizadores con energias de 2.72,
237y 2.25 eV, para los OTss", respectivamente (Tabla 9), para pasar de un estado So a
un estado excitado S (ecuacion 5.1). Asi mismo, si el TiO: es excitado tendera a formar

e"y h* (ecuacion 5.2).

TiO,-OT;, /HY +hv (4 > 400 nm) — TiO, -OT;, /HY (5.1)
TiO,-OT;, /HY +hv (4 <400 nm) — TiO,-OT;, /HY +e,. +1;, (5.2)

Debido a que los OTx*y el TiO: se encuentran separados por la HY, es un hecho
que la p(r) entre los semiconductores no se traslapa, indicando que la sensibilizacion es
del tipo I, es decir, la transferencia de e~ (ex") ocurre desde el LUMO de los OTss* hacia

la BC del TiO2 (ecuacién 5.3) (Ortiz-Bustos et al., 2021).

TiO,-OT;. /HY — TiO,-OT;2' /HY +e, (5.3)

L)
3-5
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Si la transferencia de e~ no ocurre, los sensibilizadores tenderan a regresar a su
estado Soliberando energia (hv’) (Qian et al., 2019) (ecuacion 5.4), y si no se llevan a cabo

reacciones 0xido-reduccion, los portadores de carga se recombinan (ecuacién 5.5).
TiO,-OT;, /HY — TiO,-OT;, /HY + hv' (5.4)
TiO,-OT;, /HY + (e, +hj, ) = TiO,-OT; +hv' (5.5)

Después de la transferencia de e, los sensibilizadores deben regenerarse. Esto
lo hacen a través de: i) el proceso de recombinacion (ecuacién 5.6); ii) por especies
donadoras de e~ (D), las cuales eventualmente son degradadas (ecuacion 5.7); y iii) por
los e~ producidos al excitar el TiO2 con luz UV (ecuacién 5.2 y 5.8) (Chowdhury et al.,
2015; Youngblood et al., 2009), lo cual repercute en la estabilidad fotoquimica de los

sensibilizadores.

TiO,-OT;%' /HY +e¢, — TiO,-OT;, /HY

5 (5.6)
TiO,-OT;%" /HY + D — TiO,-OT;, /HY + D** (5.7)
TiO,-OT;% /HY +e,. — TiO,-OT;, /HY (5.8)

Posterior a la formacion de portadores de carga, estos interactian con las
moléculas de OH-y H* (ecuacién 5.9) u O: disuelto en el medio, para generar radicales
(Qian et al., 2019). En ese sentido, los radicales Oz*- son los de mayor importancia en la
degradaciéon de NM utilizando los materiales TiO-OTn/HY y su formacion
corresponde al paso limitante de la reaccion fotoquimica, junto con la transferencia de

carga (Nunez et al., 2017) (ecuacion 5.10).
H,O—->H"+OH" (5.9)

e +0, >0 (5.10)
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Los h* producidos por la excitacion del TiO2 oxidan los iones de OH- para
producir radicales OH* (ecuacién 5.11), importantes para mejorar el desempefio
fotocatalitico del material en la degradacion de NM con las lamparas de xendn
empleadas (Figura 14). Finalmente, los e~ tenderdn a formar también radicales OH®,

explicando su contribucién en la degradacion de NM (Figura 15) (ecuaciones 5.11-5.15).

h*+OH" — OH’ (5.11)

e +0; +H" - HO; (5.12)

e +0; +2H" - H,0, (5.13)
H,0, +e- - OH' + OH" (5.14)
H,0,+0; -OH'+OH +0O, (5.15)
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6. Conclusiones

En este trabajo se presentd por primera vez la evaluacion fotocatalitica y la estimacion
de las propiedades electronicas de OT»* como sensibilizadores de nanoparticulas de

TiO2 soportadas en HY.

Se analizo el desempenio fotocatalitico del TiO2-OTn"/HY en la degradacion de
NM usando luz de Amax = 565 nm, encontrando que al afiadir los sensibilizadores,
aumentd la degradacion de NM en mas del 50% en comparacion con los materiales
TiO2/HY sin sensibilizar. De esta forma, queda como evidencia que el material
propuesto funciona como fotocatalizador usando luz visible. Asi mismo, se reportd que
el desempefio de los materiales sensibilizados esta directamente relacionado con la
carga %p/p de TiO:2 soportado en HY y con el espectro de emisién de las lamparas
empleadas, ya que al limitarlo se disminuye la densidad de h* provocando una
disminucién en el porcentaje de NM degradado. Adicionalmente, se encontr6 que los
sensibilizadores con y sin filtro son estables en al menos tres ciclos de degradacion, lo

cual se atribuy¢ a los distintos procesos de regeneracion del sensibilizador.

Se identifico que la principal especie reactiva en la degradacion de NM fueron
los radicales Oz*-, ya que al afiadir BZQ como agente de sacrificio, la reaccién se inhibid.
Asi mismo, en los experimentos con filtro, los radicales OH* contribuyeron en mayor
medida que los h*, en contraste con los experimentos sin filtro. Ya que los h* no fueron
las principales especies reactivas en los experimentos con filtro, se sugiere que los
sensibilizadores no interaccionan directamente con el NM, pues la zeolita funciona

como una barrera entre ambos compuestos.

Se aplicaron métodos de la QC por TFD al nivel de calculo M06-2X/6-31+G(d,p)
para encontrar la estructura de minima energia de los Ca-OTn" y S-OTn". Estas
estructuras se compararon con las propuestas por Valencia et al. (2016), las cuales se
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descartaron al presentar frecuencias imaginarias. Se empled TFD-DT al nivel de calculo
MO06-2X/6-31+G(d,p) en los Ca-OTn* y S-OTx*, en donde se reportd que la excitacion
vertical con multiplicidad singulete describe mejor a los sensibilizadores. En estos, los
orbitales moleculares de frontera (HOMO y LUMO) fueron los de mayor contribucion
en el proceso de excitacion, ya que su p(r) sugiri6 una baja probabilidad de
recombinacion. Se encontré que las Eoo, GSOP, ESOP y AGi» determinadas por TFD-
DT, usando agua como solvente a través del modelo de solvatacion SMD, se

favorecieron para los Ca-OTx*, por lo que se descartaron los sistemas S-OTx".

Se propuso un mecanismo de activacion del TiO:-OTx*/HY de acuerdo con la
informacion obtenida a lo largo del trabajo. Se reportd que el mecanismo comienza a
partir de la excitacion de los sensibilizadores con energias de 2.72, 2.37 y 2.25 eV, para
el OTss*, respectivamente, correspondientes al espectro de luz visible. Asi, los
sensibilizadores pasan de un estado fundamental a uno excitado y transfieren sus e-
desde el LUMO hacia la BC del TiO:. Posteriormente, estos e~ pueden interactuar con

el Oz disuelto en el medio para formar radicales O2*- y degradar la molécula de NM.

Finalmente, se comprob¢ la hipdtesis alterna, ya que los OTx* se excitan con luz
visible y sus potenciales de oxidacion se acoplan adecuadamente a los del TiOz; estas
propiedades indican que son materiales sensibilizadores. Asi mismo, la degradacion
fotocatalitica de NM se mejord en mas del 50%, en comparacion con los materiales

TiO2/HY sin sensibilizar.
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7. Perspectivas

Es importante llevar a cabo los experimentos de degradacion eliminando las posibles
especies derivadas del tiofeno que pueden formarse en la superficie de la HY. Esto con
el fin de observar si existe una mejora en la adsorcion y degradacion de NM. Asi mismo,
se propone evaluar el material con contaminantes de distinta naturaleza, por ejemplo,
azul de metileno o fenol; y, eventualmente, probar los materiales en distintos reactores

fotocataliticos con lamparas de distinta potencia.

Se recomienda ajustar la cinética de degradaciéon a distintos modelos, por
ejemplo, Langmuir-Hinshelwood tomando en cuenta el sistema multifdsico, o un
modelo autocatalitico, que considera un periodo de induccidén como se observa en las

figuras de la seccion 5.1.

También resulta importante utilizar técnicas de caracterizacion como:
tisisorcion de Nz para determinar el area superficial del material; analisis
termogravimétrico, para estimar la masa correspondiente a la parte organica; y
voltamperometria ciclica o XPS en los materiales TiO2/HY, para determinar los
potenciales de oxidacion de la BC del TiO2 y comparar mejor el GSOP y ESOP de los

sensibilizadores.

Ya que los principales portadores de carga generados por el TiO>-OTx*/HY son
los e, se propone evaluar su desempeno en la producciéon de H, y ya que presentan
propiedades fotoquimicas adecuadas, se propone emplearlo como parte de una celda

solar.
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Anexos

Anexo A. Espectros UV-Vis del KI para los materiales TiO2/HY
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Figura 23. Espectros UV-Vis de 0.01 M de KI usando los materiales TiO2/HY.

En la Figura 23 se observa una mayor concentracion de #* en comparacién con la de los
materiales sensibilizados. El desempeno de 14T se atribuy0 a la alta densidad de h*
producidos, sin embargo, esta técnica no permite explicar el comportamiento de 11T,
28T y 34T en la degradacion de NM (Figura 8), no obstante, se infiere que puede ser
debido a que existe mayor recombinacion en los materiales TiO2/HY, proceso que se

dificulta al anadir sensibilizadores (Meichty y Rodriguez, 2018).
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Anexo B. Energia relativa de los OTx y OTx*

Tabla 11. Conférmeros de menor energia para los OTx.

AETEZ/ minimo AErel, geom. plana

Especi fo
specie Conformero 1 l/mol)  (kcal/mol)

Frecuencias imaginaries (cm™)

OT: 1 1.10 0.99 45.211
2 0.58 0.48 -
3 0.00 -0.10 -
4 0.00 -0.10 -
5 0.11 0.01 40.451
plano 0.10 0.00 39.901
OTs 1 0.61 0.43 -
2 0.00 -0.18 -
3 0.03 -0.15 -
4 0.67 0.49 -
plano 0.18 0.00 38.51i, 27.091
OT: 1 0.64 0.36 -
2 0.69 0.41 -
3 0.00 -0.28 -
4 0.00 -0.28 -
5 0.07 -0.21 -
plano 0.28 0.00 38.181, 34.261, 21.51i
OTs 1 0.64 0.33 -
2 0.64 0.33 -
3 0.06 -0.25 -
4 0.00 -0.31 -
5 0.67 0.37 -
plano 0.31 0.00 37.881, 36.591, 29.60i, 19.681
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Tabla 12. AE:« para los OTn entre las estructuras de minima energia y las planas.

Especie AEr (kcal/mol)
OT: 0.10
OTs 0.18
OT: 0.28
OTs 0.31

Tabla 13. AE: para los OTx* entre las estructuras de minima energia y las planas.

Especie AEre Frecuencias imaginarias (cm™)
(kcal/mol) Minimo Plano
OT>*
S 0.00 - -
Ca 0.00 - -
OTs*
S 0.00 - -
Ca 0.00 - -
OT4
S 0.00 - -
Ca 0.05 - 16.091
OTs*
S 0.00 - -
Ca 0.06 - 26.291
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Anexo C. Estructuras optimizadas de los OTx* para el estado excitado

Tabla 14. 0 de los OTx* en el estado excitado con multiplicidad singulete.

Figura 24. Referencia de los 0: para los OTx*.

Especie O1(grados)  0O:(grados) Os(grados) Oi(grados) ds (A)
OTz*
S -179.64 - - - 1.31
Ca 88.55 - - - -
OTs*
S -101.63 179.82 - - 1.45
Ca 180.00 179.99 - - -
OT4
S -100.20 179.76 -178.92 - 1.48
Ca 179.64 89.04 -179.41 - -
OTs*
S 170.19 -89.59 179.69 179.45 1.42
Ca -179.33 88.66 179.29 -178.82 -
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Tabla 15. 0z de los OTx* en el estado excitado con multiplicidad triplete.

Especie O1(grados)  O:(grados) 0Os(grados) Oi(grados) dsr (A)

OT>*

S -175.61 - - - 1.37
Ca -179.81 - - - -
OTs*
S -179.88 -179.72 - - 1.31
Ca -180.00 180.00 - - -
OTy
S 164.39 178.33 179.59 - 1.37
Ca 179.99 179.99 180.00 - -
OTs*
S 166.68 176.69 179.90 179.68 1.37

Ca 179.99 179.97 179.97 179.99 -




Anexo D. Momento dipolar de los OTx*

Tabla 16. 1 de los OTx* para el estado So y el estado excitado singulete.

Especie uso (Debye) us (Debye)
OT>*
S 5.08 6.61
Ca 2.31 5.85
OTs*
S 10.53 12.65
Ca 5.05 5.47
OTy
S 16.79 19.82
Ca 8.71 15.61
OTs*
S 23.87 26.64

Ca 13.88 23.25




Anexo E. Analisis NTO para el estado excitado adiabatico

Zona donadora de e- Zona aceptora de e-

(HOMO - LUMO) 98.65%

(HOMO - LUMO) 93.38%

by 333‘ (HOMO > LUMO) 99.52%
9
P
J 9

II ‘M@p@ (HOMO - LUMO) 91.86% e’;.wu soa.

Figura 25. Isosuperficie (0.02 u. a.) de los orbitales moleculares de frontera para los

sistemas S-OTxn* con excitacion adiabatica.
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> ‘J‘
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Figura 26. Isosuperficie (0.02 u. a.) de los orbitales moleculares de frontera para los

sistemas Co-OTrn* con excitacion adiabatica.
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